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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a sintese e o processamento de compadsitos
magnetoelétricos particulados de niobato de estroncio e bario (SrxBai.
xNb2Og ou, simplesmente, SBN), como fase piezoelétrica livre de chumbo, e de
ferrita de niquel (NFO), como fase magnética. Os objetivos especificos do
trabalho foram: obtencéo das fases SBN (TBT) e NFO como Unicas do sistema,
tanto durante a sintese dos poés, quanto na densificacdo dos corpos ceramicos;
producdo de compositos SBN-NFO com conectividade 0-3, ou seja, com alta
homogeneidade da distribuicdo da fase ferrita em uma matriz de SBN; e
garantia do acoplamento mecénico entre as fases, a partir de alta densificagéo
e sem a ocorréncia de crescimento anormal de graos da fase SBN. Neste
trabalho adotou-se a sintese in situ pelo método Pechini para a preparagédo do
sistema bifasico Srg1Bag 30Nb,06/NiFe,O4 (SBN/NFO), nas proporgdes molares
50/50, 70/30 e 80/20. Analise e proposta de formacdo de fases durante a
sintese in situ de compdsitos SBN/NFO foram incluidas nos objetivos deste
trabalho. Os p6s dos compdsitos sintetizados foram analisados por refinamento
estrutural dos perfis de difracdo de raios X, pelo método de Rietveld, o que
permitiu evidenciar quantitativamente a presenca de fases espurias e o efeito
de reducédo dessas fases, e do consequente crescimento anormal de gréos,
pelo incremento da propor¢cdo da fase NFO. Contudo, a determinacdo das
fases secundarias s6 pode ser concluida a partir das hipéteses levantadas na
proposta do modelo de formacdo de fases desse sistema. Além disso, esse
modelo permitiu explicar porque é possivel a formagéo simultanea das fases
SBN e NFO pela sintese Pechini in situ, e também concluir que a presenca de
precipitados na etapa de formacéo da resina polimérica poderia ser a causa da
ocorréncia das fases espurias. Com isso, pode-se propor alterac6es na etapa
de sintese, com a intencdo de se eliminar possiveis precipitados, o que
realmente resultou, para os ensaios realizados no sistema 70/30, em reducao
das fases secundarias e compositos magnetoelétricos, apos sinterizagdo, com
densidade relativa ~96%, sem crescimento anormal de grdos, de elevada
homogeneidade quimica, com baixo grau de percolacdo da fase NFO e
conectividade 0-3.
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IN SITU SYNTHESIS OF SBN/NFO MAGNETOELECTRIC COMPOSITES BY
THE PECHINI METHOD TO CONTROL ABNORMAL SBN GRAIN GROWTH

ABSTRACT

A study was made of the synthesis and processing of magnetoelectric
particulate composites of strontium barium niobate (SrxBa;.xNb,Og, or simply
SBN) as a lead-free piezoelectric phase and nickel ferrite (NFO) as a magnetic
phase. The specific objectives of this work were: (i) to obtain SBN (TBT) and
NFO phases without impurities during the synthesis of the powders and the
densification of the ceramic bodies; (ii) to produce SBN-NFO composites of 0—3
connectivity, i.e., with a highly homogeneous distribution of ferrite phase in the
SBN matrix; and (iii) to ensure mechanical interphase coupling based on high
densification, without the occurrence of anomalous SBN grain growth. The
Sro.61Bap.39Nb20s/NiFe,0,4 biphasic system (SBN61/NFO) was prepared with
molar ratios of 50/50, 70/30 and 80/20 by means of in situ chemical synthesis
using the Pechini method. The objectives of this work included an analysis and
proposal of phase formation during the in situ synthesis of SBN/NFO
composites. The synthesized powders were analyzed by Rietveld refinement of
their X-ray diffraction patterns. This enabled the quantification of spurious
phases and revealed the effect of reducing these phases and the abnormal
grain growth resulting from the increased proportion of NFO phase. However,
the secondary phases could only be determined based on the hypotheses put
forward in the proposal of the phase formation model of the SBN/NFO system.
This proposed phase formation model enabled us to understand why SBN and
NFO phases can be formed simultaneously during in situ synthesis by the
Pechini method, and also to conclude that the presence of precipitates during
the formation of the polymeric resin may be the cause of spurious phases. This
allowed us to propose changes in the synthesis step in order to eliminate
possible precipitates, which actually resulted in the reduction of the secondary
phases in the tests of the 70/30 system. After sintering, magnetoelectric

composites were obtained with a relative density of ~96%, without abnormal
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grain growth, with high chemical homogeneity, a low degree of NFO phase
percolation, and 0—3 connectivity.

Keywords: Pechini in situ, Rietveld refinement, model,

Sro.61Bap.39Nb206/NiFe,04, abnormal grain growth.
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pelo método Pechini e pré-calcinados a 300 °C/12h.

Figura 4.4 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, de
pos dos compositos SBN61/NFO na propor¢do molar 50/50,
sintetizados via in situ pelo método Pechini e calcinados a diferentes
temperaturas por 2h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Figura 4.5 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, de
pés dos compositos SBN61/NFO nas propor¢cdes molares 70/30 e
80/20, sintetizados via in situ pelo método Pechini, calcinados a 1100
°C, por 2h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Figura 4.6 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, dos

pos SBN61 e das possiveis fases espurias presentes na amostra
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segundo a cinética de reacdo proposta por Fang et al. [67]. Perfis de
difracdo gerados a partir de arquivos da base de estruturas cristalinas
da CAPES: SroNb,0O; (ICSD-281135), SrNb,Og (ICSD-20348), BaNb,0Og
(ICSD-39272), e Nb,Os (ICSD-29).

Figura 4.7 Difratogramas comparativos entre a funcao experimental e a
calculada pelo método de Rietveld para os pos de SBN61 (calcinados a
1250°C/6h), considerando-se a fase Sr,Nb,O; como espuria.

Figura 4.8 Difratogramas comparativos entre a funcéo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld com GSAS da amostra SBN61,
considerando o SrNb,O; e o BaNb,Og como fases espurias.
considerando o Sr,Nb,O7 e 0 BaNb,Og como fases espurias.

Figura 4.9 Difratogramas comparativos entre a funcéo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld para os pés de SBN61 (calcinados a
1250 °C/6h), considerando as fases Sr,Nb,O; e SrNb,Og como
espurias.

Figura 4.10 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, do
composito SBN61/NFO, na proporcdo molar 80/20, e das possiveis
fases espurias presentes na amostra. Perfis de difracdo gerados a partir
de arquivos do banco de dados da CAPES: SrNbOj; (ICSD-42004),
SrFep sNbg 503 (ICSD-157038).

Figura 4.11 Perfis de difracdo de raios X a temperatura ambiente dos
pdés dos compdsitos SBN61/NFO em diferentes proporcdes molares. As
setas indicam a posicao dos picos de difracdo da possivel fase espuria.
Figura 4.12 Difratogramas comparativos entre a funcédo experimental e
a calculada pelo método de Rietveld para pdés dos compositos
SBN61/NFO, nas proporcbes a) 50/50, b) 70/30 e c) 80/20,
considerando a SrNbgsFeo0,503 como fase espdria.

Figura 4.13 Difratogramas comparativos entre a fungcédo experimental e
a calculada pelo método de Rietveld para os p0s dos compositos
SBN61/NFO, nas proporcbes a) 50/50, b) 70/30 e c) 80/20,
considerando a fase SrNbO3; como espuria.

Figura 4.14 Representacdo 2D da distribuicdo aleatoria dos oOxidos
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primérios A e B, formados no inicio da etapa de calcinacdo de pds
ceramicos no método Pechini, nas condicdes: a) diferente raio atbmico
na proporcao 50 % tipo A e 50 % tipo B, e b) raio atdmico similar na
proporcéo 33 % tipo A e 67 % tipo B.

Figura 4.15 Fotografia em que se exemplifica como fica a solugao
liquida do material antes do processo de aguecimento para evaporagao
dos solventes e formacéo da resina polimérica no processo de sintese
da fase Srgs1Bag 30Nb,Og pelo método Pechini.

Figura 4.16 a) Modelo de distribuicdo dos 6xidos primarios formados no
inicio da etapa de calcinacdo de pos ceramicos de Srgg1Bag 39Nb2Og,
preparados pelo método Pechini, considerando a formacdo de
precipitados, e b) modelo de distribuicdo dos o6xidos primarios na
superficie da particula de SrO, supostamente formada pelos
precipitados.

Figura 4.17 Possivel distribuicdo de fases formadas ao redor da
particula precipitada na sintese pelo método Pechini da amostra
SBNG61, apos calcinacéo a 1250 °C/6h.

Figura 4.18 Difratograma de raios X comparativo entre: a) solido
precipitado durante a sintese pelo método Pechini da amostra SBN61 e
b) perfil de difragdo do C,04Sr(H20).+x, (JCPDS 19-1281).

Figura 4.19 Representacdo de quatro possiveis distribuic6es dos oxidos
primarios para formar simultaneamente duas fases, F1 e F2, na sintese
in situ pelo método Pechini.

Figura 4.20 Porcentagem em massa da fase espuria SN3 funcédo da
concentracdo molar de NFO, considerando as fases SN3 e SBN61
como o total da amostra.

Figura 4.21 Curvas de retracdo linear a taxa constante e de taxa de
retracdo em funcdo da temperatura para os compadsitos SBN61/NFO
80/20, 70/30 e 50/50.

Figura 4.22 Micrografias da superficie polida e atacada termicamente
dos compésitos ceramicos SBN61/NFO na proporcdo 80/20,
sinterizados a 1250 °C e 1300 °C: a) e ¢) no modo SE, e b) e d) no
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modo BSE. 1, 2 e 3 indicam cada uma das trés possiveis fases que
aparentemente ocorrem no material.

Figura 4.23 Micrografias da superficie polida e atacada termicamente
dos compdsitos ceramicos SBN61/NFO na propor¢cdo 70/30
sinterizados a 1250 °C e 1300 °C: a) e ¢) no modo SE, e b) e d) no
modo BSE. 1, 2 e 3 indicam cada uma das trés possiveis fases que
aparentemente ocorrem no material.

Figura 4.24 Micrografia da superficie polida dos compdsitos ceramicos
SBN61/NFO na proporc¢ao 50/50 sinterizados a 1250 °C: a), ¢) no modo
SE, e b), d) e €) no modo BSE.

Figura 4.25 Micrografia por MEV da superficie polida dos compdsitos
ceramicos SBN61/NFO na propor¢ao 50/50 sinterizados a 1300 °C. a),
c), no modo SE, e b), d), €) no modo BSE. 1, 2, 3 e 4 indicam cada uma
das trés possiveis fases que aparentemente ocorrem no material.
Figura 4.26 Perfil de DRX, a temperatura ambiente, do compdsito
SBN61/NFO na proporc¢ao 50/50, sinterizado a 1300 °C/3h.

Figura 4.27 DRX do compésito SBN61/NFO na proporcdo 70/30
sintetizado pelo método Pechini usando como solvente solucdo 0,5
molar de acido nitrico em agua.

Figura 4.28 Difratograma comparativo entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld do compdsito SBN61/NFO na
proporcao 70/30, considerando o SrNbO3; como fase espuria.

Figura 4.29 Micrografia por MEV da superficie polida do compdsito
ceramico SBN61/NFO na proporcdo 70/30 sintetizados usando o
solvente 0,5 molar de acido nitrico, e sinterizado a 1300 °C/3h. a), ¢) no
modo SE, e b), d), €) no modo BSE.

Figura 4.30 Perfil de DRX do compdésito SBN61/NFO na proporcao
70/30 sintetizado usando a solucdo 0,5 molar de acido nitrico, e
sinterizado a 1300°C/3h.

Figura 4.31 MEV dos compoésitos SBN61/NFO na proporcdo 70/30
sinterizados a 1300°C/3h sintetizado usando como solventes dos

reagentes na sintese: a) agua e b) solugdo 0,5 molar de &cido nitrico
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em agua.



1 INTRODUCAO

Os materiais compositos ceramicos magnetoelétricos, constituidos
principalmente por uma fase piezoelétrica e a outra magnética, possuem
aplicacbes potenciais em diferentes dispositivos tecnoldgicos, tais como
sensores de campo magnético, atuadores, elementos de memoria, etc [1]. A
resposta magnetoelétrica desse tipo de material, no caso de compositos
particulados (conectividade 0-3), depende do coeficiente piezoelétrico da fase
ferroelétrica, do coeficiente magnetostritivo da fase magnética, da adequada
homogeneidade entre essas fases, do grau de densificacdo e da microestrutura
do produto final que, por sua vez, se vinculam a fatores como, caracteristicas
do p6 e parametros de sinterizacdo [2,3]. Com relacdo a fase piezoelétrica,
sabe-se que os materiais que apresentam melhor resposta sdo aqueles cuja
férmula estequiométrica se baseia no elemento téxico chumbo (Pb) [4-8].
Porém, na atualidade, procura-se evitar 0 uso de materiais com alta toxicidade
[9,10]. Entre os materiais livres de chumbo, o niobato de estrébncio e bario,
SrBai«Nb,0s (SBN), pode ser um bom candidato a fase piezoeléctrica em
compoésitos magnetoelétricos [11-15], em virtude de seus coeficientes

piezoelétricos relativamente elevados em composi¢des com 0,5<x<0,75.

Contudo, problemas como o crescimento anormal de grdo, baixa
densificacdo e formacéo de trincas sdo apresentados durante a sinterizacdo de
ceramicas de SBN. Autores, como Lee et al. [16] e Kim et al. [17], propuseram
que esses problemas estdo associados a presenca de fases espurias nos pés
calcinados, os quais durante a sinterizacdo conduzem a formacdo de uma fase
rica em Nb e deficiente em Ba, com temperatura de fusdo inferior a
temperatura necesséria para densificar as ceramicas de SBN. Essa fase por
sua vez localizada em algumas regides da ceramica, ao se tornar liquida
durante a sinterizacdo, promoveria o rapido crescimento dos gréos nessas
regibes. Desse modo, acredita-se que reduzir a presenca de fases espurias
durante a etapa de sintese de pos € fundamental para o controle do
crescimento anormal de grdo em ceramicas de SBN, e, por esse motivo,

métodos quimicos como citrato-gel [18], Coprecipitacéo [19], Pechini [20], e sol-



gel [21] tém sido propostos para a obtencdo de pos ceramicos de SBN sem a

presenca de fases espurias.

Quando observados os compdsitos magnetoelétricos particulados, a
resposta magnetoelétrica também depende do coeficiente magnetostritivo da
fase magnética. Entre as ferritas simples, a de cobalto € a que apresenta maior
coeficiente magnetostritivo, porém, sua anisotropia magnética pode afetar a
resposta magnetoelétrica em compdésitos particulados. Por outro lado, a ferrita
de niquel (NFO), NiFe,O,4, caracteriza-se por apresentar consideravel
coeficiente magnetostritivo e baixa anisotropia magnética, o que pode favorecer
0 seu uso em compoésitos magnetoelétricos principalmente nos particulados,
conectividade 0-3 [11].

Para a producédo de compdsitos particulados, é importante garantir uma
boa dispersdo da fase magnética na fase piezoelétrica, e, para se alcancar
essa distribuicdo atomistica das fases, tem sido desenvolvida a sintese in situ
em escala de laboratorio, com métodos quimicos tais como o sol-gel [7],
Pechini [7] e o citrato-gel [22]. Tal rota de sintese (in situ) pode favorecer a
obtencdo controlada de duas fases simultaneamente em uma Unica reacao,
garantindo homogeneidade quimica, morfolégica e granulométrica dos pés, que
sdo também aspectos importantes para o controle da microestrutura e

propriedades finais do material.

O método de sintese in situ por Pechini, aplicado neste trabalho de
pesquisa, foi utilizado de forma inédita para a obtencdo dos compdsitos
magnetoelétricos SBN/NFO. Nessa metodologia, a sintese in situ propde-se a
preparacdo do compadsito a partir da combinacao dos precursores de ambas as
fases (magnética e ferroelétrica), mostrando ser viavel para compdésitos
particulados, por permitir obter pés com uniformidade da distribuicdo das fases
e, consequentemente, ceramicas com uma microestrutura mais homogénea
com distribuicdo de tamanhos de grédos mais estreita de cada fase [7,8]. A
metodologia in situ, pautada no método Pechini, foi desenvolvida por
Fernandez [7] em 2011, na obtencdo de compdsitos magnetoelétricos dos

sistemas titanato zirconato de chumbo e Fe,Co0O,. Entretanto, ha varios



aspectos a serem avaliados e compreendidos, como por exemplo, o de se
determinar como acontece a formacédo simultanea de duas fases, em uma

Gnica reacdo, sem a formacéo de fases intermediarias.

Em compoésitos particulados (fase piezoelétrica/fase magnética), é
esperado que as proporcdes proximas a 50 % molar de fase piezoelétrica e 50
% molar de fase magnética, sejam as que apresentem maior resposta
magnetoelétrica, porém, nessa proporgao existe a tendéncia da fase magnética
percolar, gerando um incremento na condutividade dos compdésitos degradando
as propriedades magnéticas [2,3]. Desse modo, diferentes proporcdes (fase
piezoelétrica/fase magnética) sao analisadas, visando encontrar a composicao
adequada na qual a percolacdo da fase magnética seja reduzida e que,
simultaneamente, a quantidade dessa fase seja a suficiente para maximizar a

resposta magnetoelétrica do compasito.

Com base nos aspectos acima citados, este trabalho teve como base a
sintese in situ, pelo método Pechini de compdsitos magnetoelétricos livres de
chumbo do sistema bifasico SrgeiBagsgNb20s/NiFe;O4 (SBN61/NFO) nas
propor¢cdes molares 50/50, 70/30 e 80/20. O objetivo principal foi entender e
eliminar os problemas associados a sintese e sinterizacdo da fase SBN,
principalmente aqueles associados a presenca de fases espurias na etapa de
sintese e ao consequente crescimento anormal de grao na sinterizagcdo, para a
producdo de compdsitos magnetoelétricos com microestruturas densas e
homogéneas, apresentando uniformidade de distribuicdo de fases em uma
conectividade 0-3; e integridade das fases. A partir da quantificacdo das fases
presentes nos compositos, utilizando técnicas de analise estrutural,
combinando difracdo de raios X do po e refinamento pelo método de Rietveld,
propés-se um modelo para a compreensdo do processo de formacao
simultdneo das duas fases cristalinas, na etapa de calcinagdo do método
Pechini, o que possibilitou o ajuste dos parametros de sintese para a

eliminacao das fases espurias nos compaositos estudados.

A sistematica da investigacdo e o modelo proposto permitiram a

obtencdo pelo método Pechini in situ de compdsitos magnetoelétricos do



sistema SBN61/NFO e altas concentragfes da fase ferrita, quanto a de 50 %
molar, com microestruturas de relativamente alta densidade (> 96 %), baixo
grau de percolacdo da fase magnética (conectividade 0-3), granulometria fina,
tamanho médio dos gréos de 3,8 um para o SBN61 e 2,5 um para o NFO, e

livre de trincas.

Os detalhes do trabalho estdo apresentados em seis capitulos. No
Capitulo 2, faz-se a discussao dos fundamentos mais relevantes relacionados
ao projeto de tese. No Capitulo 3, descreve-se os materiais e métodos. No
Capitulo 4, apresentam-se e discutem-se o0s resultados gerados desta
pesquisa. No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes e consideracdes
finais do trabalho. E, no Capitulo 6, sao feitas sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Materiais multiferroicos e magnetoelétricos

Multiferroico € um material que apresenta pelo menos duas das trés
propriedades ferroicas: (anti) ferroeletricidade, (anti) ferromagnetismo e ou
ferroelasticidade [23]. A carateristica principal dessas propriedades é a
existéncia de ciclos de histereses, 0s quais representam o comportamento dos
fenbmenos fisicos de polarizacdo, magnetizacdo e deformacdo sob o
correspondente campo externo aplicado (elétrico, magnético ou mecanico,
respectivamente), ressaltando duas particularidades principais: a existéncia de
polarizagdo, magnetizacdo ou deformacdo diferente de zero, mesmo na
auséncia do campo externo, e a reversibilidade das propriedades fisicas, a
partir da inversdo dos campos [23]. Alguns materiais multiferroicos que sao
simultaneamente ferroelétricos e ferromagnéticos, nhum mesmo intervalo de
temperatura, também apresentam a propriedade conhecida como
magnetoeletricidade, como se ilustra na Figura 2.1 [23]. Nela se pode observar
gque os materiais ferromagnéticos e ferroelétricos formam subgrupos dos
materiais magnética e eletricamente polarizdveis respectivamente, entre 0s
quais estdo o0s paramagnéticos, antiferromagnéticos, paraelétricos e
antiferroelétricos. A intersecdo de todos os conjuntos, representa 0s materiais
gue sdo multiferroicos. O acoplamento magnetoelétrico (um dos subconjuntos)
€ um fendbmeno independente que pode, mas ndo necessariamente, surgir em
algum dos materiais que sdo polarizaveis magnética e eletricamente. Nesses
materiais, a resposta magnetoelétrica (ME) é caracterizada pela inducédo de
polarizacdo elétrica por meio da aplicagdo de um campo magnético externo
(designado efeito ME direto) e/ou pela inducdo de magnetizacdo, quando
aplicado sob o material um campo elétrico (designado efeito ME inverso, isto &,
M=aveE) [23]. Sendo assim, os materiais multiferroicos magnetoelétricos
possuem as aplicacbes potenciais dos ferroelétricos e ferromagnéticos,
somadas as vantagens de propriedades oriundas do acoplamento
magnetoelétrico. Todas essas propriedades dao potencialidades adicionais

para aplicacbes em spintrénica, elementos de varios estados de memaria ou



dispositivos de memodria que poderiam usar campo elétrico e/ou magnético
para operacdes de leitura/gravacédo [1]. Na atualidade, encontrar materiais com
melhores propriedades em pequenos volumes e combinar mais de uma funcao

na mesma estrutura tornou-se uma tarefa muito atraente.

- Magneticamente polarizavel

== Ferromagnético
Eletricamente polarizavel

== Ferroelétrico

' Multiferroico

/7 Magnetoelétrico

Figura 2.1 Relacao entre os materiais multiferroicos e magnetoelétricos [23].
2.1.1 Acoplamento magnetoelétrico

O acoplamento magnetoelétrico descreve a influéncia de um campo
magnético na polarizacdo de um material ou vice-versa. Nos materiais
magnetoelétricos, como discutido na secdo anterior, é possivel induzir
magnetizacdo por meio da aplicacdo de campos elétricos e/ou induzir

polarizacdo elétrica pela aplicacdo de campos magnéticos.

O efeito magnetoelétrico em compdsitos magnetoelétricos é o resultado
da interacdo cruzada entre diferentes ordens (a piezoelétrica e a
magnetostritiva) de fases diferentes [23]. Nesse caso, nem a fase piezoelétrica,
nem a magnética necessitam possuir propriedades magnetoelétricas, porém o
composito formado podera apresentar apreciavel efeito magnetoelétrico como
resultado da interacdo entre essas propriedades, via acoplamento mecanico,

como exemplificado no esquema da figura 2.2.

Um campo magnético, aplicado ao compdsito, induzira tensdo no

componente magnetoestrictivo repassado para 0 componente piezelétrico,



induzindo a polarizagdo. Uma forma simples de se representar o efeito ME num

composito pode ser observada do seguinte modo [24]:

magnético ., mecanico
ME, = el (2.1)
mecanico elétrico
elétrico mecanico
MEE == — — (22)
mecdnico magnético
a . oP _
— e > o
oH

Y a
Magnetostri¢do .S eletricidade

+44++++

H|
-0 « -0

Campo Magnético sse= Deformagdo Deformag@o === polariza¢do

H l Efeito ME Direto P

AR EEE T

(Deformagdo/Campo Magnético) x (Polarizagdo/Deformagao)

Figura 2.2 Representacdo esquematica da conversao entre energia magnética
e elétrica em materiais magnetoelétricos compositos via acoplamento
piezelétrico/piezomagnético. Onde S € a tensdo e e™ e e sdo os coeficientes

magnetoestrictivo e piezelétrico, respectivamente [25].

2.1.2 Compositos magnetoelétricos

Tal como foi exposto anteriormente, nos compdsitos magnetoelétricos, o
efeito ME é resultado do acoplamento mecanico entre as fases piezoelétrica e
ferromagnética (ou magnetostrictiva) [26]. Segundo esse principio, uma
combinacdo adequada de duas fases, tais como a magnetostrictiva e a
piezoelétrica, pode produzir uma propriedade ME desejavel. Os pré-requisitos
para o controle do efeito ME em compdsitos podem ser resumidos como [6-8]:

1. Equilibrio quimico das fases individuais;

2. Integridade entre as fases;



3. Altos valores de coeficiente de magnetostricdo da fase ferromagnética
ou magnetostritiva e do coeficiente piezelétrico da fase ferroelétrica; e
4. Relativamente baixa condutividade elétrica para permitir sucesso no

processo de polarizagdo do material.

2.1.2.1 Padrdes de conectividade

O conceito de padrao de conectividade na discussdo da mistura de
materiais foi introduzido por Newnham em 1974 [27]. Ele descreveu que as
propriedades resultantes da mistura de duas fases podem ser diferentes, por
ordens de magnitudes, por adotar certo padrdo de conectividade. A figura 2.3
mostra um total de 10 padrdes de conectividade possiveis em um compdsito
bifasico. O indice 0 significa que as fases ndo estao interconectadas em
nenhuma direcdo (X, y ou z); ja o indice 1 significa que a fase esta distribuida
em apenas uma unica direcdo; o indice 2 significa que a fase esta distribuida
em um plano, e, finalmente, o indice 3 significa que a fase esté distribuida nas

trés diregoes.

Figura 2.3 Representacgdo dos tipos de conectividade em materiais compositos
bifasicos [28].

Atualmente, as estruturas dos compadsitos mais comuns para o0 estudo
do efeito ME sdo: as de compositos particulados (0-3), formada por graos

magnéticos imersos em uma matriz ferroelétrica (figura 2.4a); as de compdsitos



laminados (2-2), que é a combinacdo de camadas ferromagnéticas e
ferroelétricas formando um sanduiche (figura 2.4b); e as de compdsitos 1-3, em
que fios de uma fase magnética (ferroelétrica) ficam imersos na matriz

ferroelétrica (magnética) (Figura 2.4c).

Figura 2.4. Tipos de configuracdes possiveis mais comuns para a combinacao
de compdsitos magnetoelétricos: a) particulado 0-3 b) laminado 2-2 e c¢) 1-3
[29].

Ha véarios estudos em compdésitos magnetoelétricos focados
principalmente em (nano) estruturas multicamadas, como alternativa para
garantir uma alta resistividade elétrica por evitar a percolacdo da fase
magnética que, geralmente, é condutiva [4,30,31]. Contudo, o contato
mecanico entre a fase piezoelétrica e a fase magnetoestrictiva na estrutura
laminada (2-2) pode ser menor que nos compositos (0-3). A inadequada juncao
entre as camadas magnéticas e ferroelétricas limita o acoplamento mecanico
entre as fases. Dessa forma, Bichurin et al. [32] sugerem que o coeficiente de
acoplamento ME pode ser muito maior para compgésitos (0-3) do que para
sistemas em camadas. Além disso, ha vantagens para a producdo de
compositos particulados ME relacionadas com uma fabricagdo mais facil e

barata, e a possibilidade de controle da relacdo molar das fases.

2.1.2.2 Fases constituintes

Como discutido na se¢éo 3.1.2, idealmente, os materiais escolhidos para

obter uma elevada resposta magnetoelétrica, em compadsitos magnetoelétricos,
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deveriam ser fase ferroelétrica com maior coeficiente piezoelétrico e fase
magnética com maior coeficiente magnetoestritivo. Mas, a depender do objetivo
da pesquisa e de algumas desvantagens apresentadas por cada fase, nem
sempre a melhor escolha se baseia nos valores dos coeficientes piezoelétricos

e magnetostritivos.

Em relacdo a fase piezoelétrica, as mais estudadas até o momento séo
0 titanato zirconato de chumbo Pb(ZrTi;x)O3, ou PZT, e, o niobato de
magnésio e chumbo modificado com titanato de chumbo Pb(Mg13Nb2303)-
» T1xO3(PMN-PT) [4-8]. Todavia, uma desvantagem fundamental desses
materiais € a presenca de chumbo (Pb), metal pesado, tdéxico, que desde o
processamento do material provoca altos riscos ao ambiente visto que o éxido
de chumbo se volatiliza. Recentemente, as agéncias reguladoras em todo o
mundo comecaram a colocar restricdes rigidas sobre o uso de chumbo, com
excecao da industria eletrbnica, devido a falta de um substituto adequado para
0s compostos a base de chumbo [9,10]. Desse modo, materiais piezoelétricos,
livres de chumbo, cujas propriedades possam ser comparaveis as dos

piezoelétricos a base de PbO estdo sendo avaliados.

Entre os piezoelétricos livres de chumbo mais pesquisados estdo os a
base de BaTiO;, de KysBigsTiO3, e de BiFeOs; 0s quais apresentam
relativamente altos coeficientes piezoelétricos. Em geral, apresentam estrutura
perovskita, tipica de materiais ferroelétricos. Mas existem materiais com outros
tipos de estrutura que também apresentam consideravel coeficiente
piezoelétrico, dentre eles, estd o sistema SryBa;«Nb,Os (SBN), no qual a
temperatura ambiente apresenta estrutura tipo tetragonal bronze de tungsténio
(TBT) [33]. No entanto, ha certos desafios tanto na etapa de sintese, como na
de sinterizacdo de materiais policristalinos a base de SBN, pois normalmente
aparecem problemas como a presenca de fases espurias, as quais conduzem

a baixas taxas de densificagdo e ao crescimento anormal de gréos.

A fase SBN ja foi combinada com ferritas magnetostritivas para a
obtencdo de compositos magnetoelétricos particulados. Li et al. fabricaram

compositos magnetoelétricos SrgsBagsNb,Og  /NiggZng 2Fe,04  sintetizando



11

separadamente a ferrita e 0 SBN por mistura de éxidos, em forno convencional.
Como resultado, encontraram um maximo para o valor do coeficiente
magnetoelétrico no valor de as3=26 mV/cmOe, para a propor¢cao 70/30 molar
[11]. Por outro lado, Jigajeni et al. estudaram as propriedades magnetoelétricas
de compdsitos SrgsBagsNb,O6/CopoMgosFe1 04 (SBN/CMFO), fazendo a
sintese do SBN por mistura de o6xidos e, a do CMFO, pelo método
coprecipitacdo controlada, conseguindo obter coeficiente magnetoelétrico de
a33=14,42 mV/cmOe na propor¢gdo molar 60/40, sinterizando em forno
convencional a 1225 °C [12]. Devido ao fato do SBN ser um sistema
interessante como substituto de ferroelétricos a base de chumbo em
compoésitos magnetoelétricos, na préxima secdo sdo detalhadas algumas
caracteristicas especificas desse material, as quais justificam a escolha do

SBN na investigacao deste trabalho.

2.1.2.2.1 Fase ferroelétrica: o sistema SryBa;.xNb,O¢s (SBN)

Os materiais ferroelétricos sdo aqueles que exibem uma polarizacdo
espontanea na auséncia de um campo elétrico externo [34]. Além disso,
possuem uma série de fendmenos associados, como piezeletricidade e
piroeletricidade, tornando esses materiais atrativos para aplica¢cdes na industria
de dispositivos eletrénicos. A piezoeletricidade é a propriedade de um material
se deformar quando um campo elétrico externo é aplicado, ou de forma
inversa, o material sofre uma polarizacdo elétrica, no momento em que uma
tensdo mecanica € aplicada [34]. O coeficiente piezoelétrico d33 d4 a medida de

quanto o material se deforma quando um valor de campo elétrico é aplicado.

O sistema Sr,Ba;,Nb,O¢ (SBN) foi apresentado como um material
ferroelétrico no intervalo 0,25<x<0,75, no ano 1960, por Francombe [33]. A cela
unitaria do SBN apresenta-se na estrutura tungsténio bronze tetragonal (TBT),
a temperatura ambiente (figura 2.5). Essa cela se arranja na férmula
[(A1)2(A2)4C4][(B1)2(B2)g]O39, conformada por 10 octaedros de oxigénio
ordenados de tal modo que se formam diferentes tipos de sitios intersticiais. Os
sitios A1l e A2 estdo ocupados pelos cations Sr e Ba, os sitios B1 e B2 estéo

ocupados pelo Nb, e os sitios C se encontram vazios [14]. Na figura, os
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octaedros escuros e claros correspondem aos poliedros [Nb(1)Og] e [Nb(2)Og],

respectivamente.

Figura 2.5 Representacdo da estrutura tungsténio bronze tetragonal (TBT), a
temperatura ambiente, do SBN. (a) Projecdo no plano ab da estrutura, (b)

cadeia de octaedros de [NbOg] com a media da distancia interatémica [14].

O SBN, como todo material ferroelétrico, também € piezoelétrico. Como
ja foi descrito em sessdes anteriores, a resposta magnetoelétrica, em
compadsitos magnetoelétricos particulados, depende do coeficiente piezoelétrico
da fase ferroelétrica, da qual idealmente se espera maior resposta
magnetoelétrica, quando sdo usados materiais com maior coeficiente
piezoelétrico. Neurgaonkar et al. [35] estudaram a dependéncia da
piezoeletricidade e da temperatura de Curie em funcédo da concentracédo de
estrdbncio, em monocristais de SrBa;xNb,Os (SBN) e o0s resultados,
apresentados na tabela 2.1, mostraram que o coeficiente piezoelétrico aumenta
com o incremento de Sr*?, mas a temperatura de Curie (temperatura acima da
qual o material passa a ser paraelétrico) diminui. Seguindo a logica de se usar
o material com maior coeficiente piezoelétrico, a escolha mais adequada seria
0o SBN com x=0,75 (SBN75), porém, a temperatura de Curie é de 56 °C. Ou

seja, relativamente baixa, pois se encontra préxima a temperaturas maximas
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de funcionamento dos dispositivos eletrbnicos (~40 °C), limitando a
aplicabilidade do material. Por outro lado, a producdo de ceramicas de SBN75
também é dificultada por problemas apresentados durante sua sintese e

sinterizacdo, sobre os quais se abordara em sec¢des posteriores.

Tabela 2.1 Valores do coeficiente piezoelétrico ds; e da temperatura de Curie

em monocristais de SryBa;.xNb,Og, com diferentes valores de x [35].

X Coeficiente Temperatura de Curie
Piezoelétrico das3 (°C)
(pC/N)
0,50 110 128
0,60 180 75
0,75 670 56

2.1.2.2.1.1 O crescimento anormal dos grdos em ceramicas de SBN

Talvez o principal problema que limita a producao de ceramicas de SBN,
seja o crescimento anormal dos grdos (CAG) que ocorre durante a
sinterizacdo, conduzindo a microestruturas ceramicas com elevada porosidade,
micro trincas e baixas taxas de densificagdo, o que, consequentemente, afetam
suas propriedades dielétricas. Lee et al. [16], em estudos baseados na
composicdo x=0,60, sugeriram que o CAG em ceramicas de SBN se deve a
presenca de uma fase rica em Nb e pobre em Ba, concentrada nos contornos
de grédo. Devido a baixa temperatura de fusdo dessa fase, na sinterizacdo ha
formacao de fase liquida, originando o CAG. Na figura 2.6a, pode-se observar
o crescimento anormal de grdo em amostras de SBN60 sinterizadas a 1300 °C.
J4 na imagem correspondente a amostra sinterizada a 1250 °C, figura 2.6c,
nao foi detectado crescimento anormal de grdo. Dez graus acima, no entanto,
caso das amostras sinterizadas a 1260 °C, figura 2.6b, j& € possivel observar
certo crescimento de graos. Assim os autores da referéncia [16] concluiram
gue em ~1260 °C gera-se a fase liquida causadora do crescimento anormal de
graos nesse sistema. Acreditando que a presenca da fase rica em Nb e pobre
em Ba se deve a incompleta calcinacdo das fases intermediarias na formacéo
do SBN, os autores realizaram uma sinterizagdo em duas etapas. A primeira

etapa de sinterizacdo (pré-sinterizacdo) ocorreu em patamar de 1250 °C,
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temperatura em que ainda ndo h& crescimento anormal dos grdos, com o
objetivo de completar as reacdes necessarias para a formacédo total da fase
SBNG60. A segunda etapa, em temperaturas superiores a 1260 °C, foi para
atingir densidades elevadas, uma vez que o crescimento anormal de gréo teria
sido controlado/reduzido pela auséncia das fases ricas em Nb e pobres em Ba,
evitadas na pré-sinterizacdo. O resultado da sinterizacdo em duas etapas
relatado na referéncia [16], € apresentado na figura 2.7, na qual se pode

observar uma notavel reducdo do crescimento anormal de grdo, quando

comparado ao resultado de sinterizagdo em uma Unica etapa.

Figura 2.6 Micrografias eletrbnicas de varredura mostrando diferentes
superficies de ceramicas de SrggoBao4oNb2.Os, sinterizadas em uma Unica
etapa em patamares de: a) 1300 °C, b)1260 °C, e c) 1250 °C [16].

Figura 2.7 Micrografias eletrbnicas de varredura mostrando diferentes
superficies de ceramicas de SrgsoBag 40Nb2Og, pré-sinterizadas a 1250°C e, em
seguida, sinterizadas em patamares de: a) 1300 °C, b)1400 °C, e c) 1450 °C
[16].

Alguns outros trabalhos foram realizados para se determinar qual fase
seria a responsavel pelo CAG no SBN. Nishiwaki et al. [36] e Patro et al. [19]
encontraram que essa fase seria a SrNb,Og (SN). Porém, a temperatura de
fusdo da fase SN esta acima dos 1400 °C [37]. Por sua vez, Kim et al. [17]

sugeriram que a presenca de fases ricas em NbO, tanto com alto conteudo de
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Sr, ou com alto conteudo de Ba, podem conduzir ao CAG no SBN. A
explicacdo proposta é que durante a sinterizacdo em altas temperaturas o
sistema tenta completar, por mecanismos de difuséo, a formacao do SBN como
fase Unica, no entanto, devido aos diferentes coeficientes de difusdo dos
cations Sr*? e Ba'™ no processo, é possivel a formacdo de fases que
apresentam baixa temperatura de fusdo. Por exemplo, o BazNb10Os (B3Ns), que
apresenta formacdo de fase liquida a 1350 °C. Como conclusdo, pode-se
afirmar que, para controlar o CAG durante a sinterizacdo do SBN, deve-se

evitar a presenca de fases secundarias no p6 de partida.

Sabe-se que o coeficiente piezoelétrico, em monocristais de SBN é
maior quanto maior seja o valor de x (ou seja, quanto maior € a concentracao
de estroncio até o limite de x=0,75). Contudo, pelas micrografias da figura 2.8,
€ possivel observar que no caso de ceramicas de SBN, quanto maior a
concentracdo de Sr'? mais evidente a ocorréncia de CAG. Ou seja, na escolha
da composicdo SryBa;xNb,Og para o compdsito magnetoelétrico, deve-se levar

em conta a relacdo adequada entre propriedade piezoelétrica e microestrutura.

Figura 2.8 Micrografias eletrdnicas de varredura de ceramicas de: a)
Sro,goBaojoszOe, b) Sro,soBaolsoszos, e C) Sro,7oBao,3oNb205 sinterizadas a
1350 °C/2h [17].

Pelo relatado acima se entende porque um dos principais focos no
estudo de ceramicas de SBN é a obtencdo de pOs ceramicos sem a presenca
de fases espurias favorecedoras do CAG. A sintese de pos ceramicos de SBN
por métodos quimicos, por exemplo, € uma das alternativas para esse fim, pois
por rotas Umidas € possivel obter-se pds com elevada pureza e caracteristicas

morfolégicas diferenciadas das obtidas pelo método convencional de mistura
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de Oxidos [18-20]. A sintese do SBN por rotas quimicas, no entanto, se
encontra dificultada devido a nédo existir, comercialmente, reagentes do cation
Nb com alta solubilidade, que é uma das principais condi¢des exigidas para
garantir bons resultados na maioria dos métodos quimicos. Por exemplo, no
ano 2003, Patro et al. [19] sintetizaram pos de SBN50 pelo método de
coprecipitacdo controlada e obtiveram a fase pura nhuma temperatura de 1200
°C/1h. Conseguiram, também, evitar o crescimento anormal dos graos, mas a
maxima densidade relativa atingida com esses pos foi de ~92 %. Isto
provavelmente devido ao fato da calcinacdo ter sido feita a 1200 °C,
temperatura considerada elevada para calcinar pds sintetizados por métodos

quimicos, e favorecedora da pré-sinterizacdo das particulas.

Mais recentemente, Wanmei et al. [38], usaram o método Sol-Gel para
sintetizar SBN com x=0,50 (SBN50), conseguindo p6s sem a presenca de
fases espurias quando calcinados a 800 °C. Todavia, foi necessario fazer um
estudo prévio para que conseguissem dissolver o reagente pentéxido de nidbio
(Nb,Os). O processo de dissolucdo do Nb,Os implicou no uso de acido
sulfarico, com cuidados especiais no laboratério. Quanto a sinterizacdo desses
pds, os autores relataram que, mesmo partindo de pds sem a presenca de
fases espurias, ocorreu o crescimento de grdos em direcdo preferencial na
temperatura de sinterizacdo de 1150 °C, sugerindo que podem existir outros
fatores, além da sinterizacdo com fase liquida localizada, para o crescimento

anormal de grédo ceramicas de SBN.

2.1.2.2.2 Fase ferrimagnética: a ferrita de niquel NiFe;O4

O ferromagnetismo € um fenbmeno fisico que apresentam certos
materiais, 0S quais possuem um momento magnético permanente na auséncia
de um campo magnético externo. Esta caracteristica € exibida pelos metais de
transicéo ferro, cobalto, niquel e alguns dos metais das terras raras, como o
gadolinio (Gd) [34]. Os momentos magnéticos permanentes nos materiais
ferromagnéticos resultam dos momentos atdbmicos devidos aos spins dos
elétrons (spins de elétrons ndo cancelados como consequéncia da estrutura

eletrbnica). Existe, também, uma contribuicdo do momento magnético orbital, a
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qual é pequena em comparacdo ao momento de spin. Além disso, em um
material ferromagnético, o pareamento de interacbes faz com que o0s
momentos magnéticos de spin liquidos ou globais de atomos adjacentes se
alinhem uns com os outros, mesmo na auséncia de um campo externo [34].
Por outro lado, o ferrimagnetismo é uma propriedade semelhante ao
ferromagnetismo, na qual também existe uma magnetizacdo permanente na
auséncia dum campo magnético externo [34]. A diferenca principal estd em que
nem todos os elementos presentes num material ferrimagnético contribuem no

momento magnético liquido.

A ferrita de niquel € considerada um material ferrimagnético mole, que
apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, como representada na
figura 2.9. Ela é constituida por fons Ni**, Fe** e O%. Os jons de Ni** e Fe**
possuem momento magnético, mas os O sdo magneticamente neutros. Na
estrutura cristalina da ferrita de niquel, a metade dos jons Fe3* esta situada em
posicdes octaédricas, enquanto a outra metade encontra-se em posicdes
tetraédricas. Os ions Fe?*, por sua vez, estdo todos localizados em posicdes
octaédricas. Quanto ao arranjo dos momentos de spin dos ions, os momentos
dos fons Fe®, localizados nas posicdes octaédricas, estdo alinhados
paralelamente uns aos outros; entretanto, eles estdo posicionados em direcao
oposta & dos fons Fe®*, localizados nas posicoes tetraédricas, os quais também
estdo alinhados. Dessa forma, os momentos de spin de todos os fons Fe®" se
anulam uns aos outros, ndo dando qualquer contribuicdo liquida para a
magnetizacdo do sdlido. Todos os ions Ni** possuem 0s seus momentos
alinhados na mesma direcdo, cujo momento total é responsavel pela

magnetizacao liquida do sélido [39].
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Figura 2.9 Cela unitaria da ferrita de niquel [40].

Entre outras propriedades que as ferritas possuem, uma das mais
interessantes € a magnetostriccdo. A magnetostriccdo € a propriedade dos
materiais magnéticos de se deformarem pela presenca de campo magnético
externo ou, ao contrario, onde uma deformacdo do material induz
magnetizacdo [39,41]. O coeficiente magnetostrictivo A, € definido como a

deformacéo induzida pelo campo magnético de saturacao.

Para materiais monocristalinos, A, € dependente da direcdo. No entanto,
em materiais ceramicos, sem aplicagdo de campo magnético, A, tem um Unico
valor efetivo. Na tabela 2.2, sdo apresentados alguns dos valores do
coeficiente de magnetostriccdo de saturacdo para algumas ferritas

policristalinas.

Tabela 2.2 Coeficiente de magnetostriccdo (de saturacdo) para algumas ferritas

policristalinas [41].

Composicéo Anx10°
Fez04 +40
MnFe,O4 -5
CoFez0q4 -110
NiFe204 -26
Ni0'56F60’44Fezo4 0
Ni0,5ozn0,5oFezo4 -11

MgFezO4 -6
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Pode-se observar pela tabela 2.2 que entre as ferritas simples, a
CoFe;O, € a que apresenta o maior coeficiente magnetostrictivo. Contudo
autores como Li et al. [8], falam que a NiFe,O4, apesar de ter um coeficiente de
magnetostricao cinco vezes menor do que a CoFe,0,4, também pode gerar um
bom acoplamento magnetoelétrico em materiais compositos, devido a baixa

anisotropia magnética e alta permeabilidade magnética inicial que apresenta.

2.2 Método de sintese

Um dos principais métodos de preparacdo de compdsitos particulados
ME até hoje tem sido o de mistura mecanica ou fisica, no qual os constituintes,
na forma de po, obtidos separadamente, sdo misturados, prensados e tratados
termicamente em alta temperatura para produzir corpos densos [42-45] As
principais desvantagens desse método sao a interdifusdo das fases e
dispersdo insuficiente da fase ferrita na matriz ferroelétrica, resultando em
reducdo do acoplamento mecéanico necessario para obter uma resposta
magnetoelétrica. Contudo, métodos quimicos, como o Pechini, ttm mostrado
vantagens para aumentar a homogeneidade da fase magnética na matriz
ferroelétrica. Recentemente, visando atingir altas densidades e uma boa
dispersdo das particulas das duas fases no compdsito, tanto na escala
nanométrica, como micrométrica, varios novos métodos de sintese tém sido
empregados, tais como molten salt [46], citrato-gel [47], sintese in situ [48-50] e
o processamento hibrido, que propde a adicdo de uma das fases ja pronta em

forma de p6 na hora da sintese da segunda fase [44,49, 51-53].

Como nesta Tese sera estudada a sintese in situ de compésitos (0-3)
Sro 61Bap 39Nb,O6/NiFe,O4 pelo método Pechini, a seguir, sera descrita a ideia
geral desse método detalhando-se a metodologia in situ que propde a sintese

simultdnea das duas fases.

2.2.1 Sintese simultanea de duas fases pelo método Pechini “in situ”

Foi em 1967 que M. Pechini patenteou o processo de sintese que foi
usado para produzir niobatos, titanatos, zirconatos, ferritas, aluminatos e

silicatos [54].
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O método Pechini convencional requer um meio aquoso formado por um
poliol e um &cido carboxilico (preferivelmente etilenoglicol e acido citrico),
solucdo em que € soluvel uma ampla faixa de sais metalicos. A presenca
simultdnea do poliadlcool e do acido a-hidrocarboxilico, no sistema, facilita
processos de poliesterificacdo. Assim, essa técnica esta baseada na formacao
de complexos metélicos a partir de solu¢des concentradas de acidos organicos
polifuncionais ou sais dos cations necesséarios para a formagdo de Oxidos
mistos [54]. O processo consiste na adicdo de sais, na proporcao
estequiométrica desejada, sobre uma solucdo viscosa de acido citrico e
etilenglicol. Posteriormente, sdo misturadas com agitacdo continua, obtendo-se
finalmente uma solucéo liquida transparente. A presenca dos cétions metalicos
possibilita a formacdo de quelatos polibasicos, acidos que, sob aquecimento,
polimerizam dando origem a uma resina viscosa. A decomposicdo dessa
resina, comumente amorfa, realiza-se por calcinagdo a temperaturas inferiores
a 450°C. Com esse método de sintese, os problemas de segregacdo ou
precipitacdo preferencial na solucdo, sdo normalmente superados devido a
fixacdo dos cétions a resina. Esse fato facilita ter um maior controle na
estequiometria do composto que se deseja obter. Assim, podem ser

sintetizados 6xidos mistos multicomponentes com as seguintes caracteristicas:

v' Pureza tdo alta como a dos materiais de partida;
v' Homogeneidade na escala atdbmica; e

v Tamanho de particula, da ordem de dezenas de A.

A ideia geral, indicada por Pechini, € obter uma resina poliéster
compreendida de cadeias macromoleculares, nas quais varios ions metalicos
podem ser uniformemente distribuidos, tal como esquematiza a figura 2.10.
Muitos dos ions metdlicos, exceto os cations monovalentes, formam complexos
guelatos muito estaveis com o &cido citrico, pois, este tem trés grupos acidos
carboxilicos e um grupo alcodlico em uma Unica molécula. A maioria destes
complexos metal — &cido citrico sdo soluveis em solventes tais como agua e
etilenglicol, o que garante uma perfeita mistura de ions metalicos em nivel

molecular. A esterificacdo do acido citrico ocorre facilmente na presenca de
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etilenglicol a temperaturas moderadas (entre os 150 e 250 °C), sendo que o
aguecimento prolongado da solucéo promove a poliesterificacdo e a maioria do
excesso de agua € removido, resultando na formacédo da resina polimérica
precursora. A resina formada pode ser de cadeias cruzadas ou de cadeias nao
cruzadas, a depender dos reagentes presentes e de suas proporgdes.
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Figura 2.10. Formacdo de um complexo polimérico precursor, baseado numa
reacdo de esterificacdo entre um complexo metal-acido citrico e etilenoglicol
[55].

Um ponto de vital importancia € obter um precursor polimérico
homogéneo com exatamente a mesma estequiometria do produto final
desejado, ja que, devido a alta estabilidade térmica do complexo metal-acido
citrico, a temperaturas de operacao (tipicamente entre os 100 e 150 °C), os
ions metéalicos podem ser inativados na malha polimérica, preservando-se a
relacdo estequiométrica da solucdo de partida. O aquecimento da resina
polimérica, em temperaturas acima dos 300 °C causa a ruptura do polimero e
carbonizacdo (charring). Devido a existéncia da malha altamente viscosa,
durante a pirélise, ocorre uma baixa mobilidade dos céations na malha e, como

consequéncia, ocorre pouca segregacdo dos cations. Isso representa uma
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vantagem do processo de sintese, especialmente quando se trata de sintetizar
oxidos multicomponentes complicados, para 0s quais € muito importante obter
um  precursor polimérico com o0s elementos bem intercalados.
Subsequentemente, os cations sdo oxidados para formar cristalitos de 6xidos
de cations mistos, a temperaturas entre os 500 e os 900 °C (calcinacéo).

Acredita-se que a formacgdo da resina com cadeias cruzadas pode
prover alguns beneficios com respeito a maior homogeneidade da mistura dos
cations e menor segregacdo durante a carbonizacdo e calcinacdo. A formacao
de ligacdes cruzadas na resina pode ser promovida pelo aumento do pH da
solucéo, antes do processo de aquecimento para evaporacao e formacéo da
resina. O acréscimo do pH causa um incremento da forga ibnica da solucdo
precursora, promovendo reacdes de desprotonacdo dos grupos carboéxilos (-
COOH — -COO" + H") presentes no acido citrico, deixando esses grupos
funcionais disponiveis para que os céations metalicos, presentes na solucao,
liguem-se, originando a formacdo das cadeias poliméricas com ligacdes
cruzadas [56,57]. Acerca disso e dos resultados da literatura que relatam
melhores resultados quanto a obtencdo de pds ceramicos livres de fases
espurias [4,20,56-58], pode-se afirmar que deve ser usado um pH basico nas
reacdes pelo método Pechini.

O método foi usado na obtencédo de pds ceramicos do sistema SryBa;-
xNb2Og, Nno qual foi possivel obter a fase pura do composto com x=0,33 [20,58].
Foi possivel determinar, qualitativamente, que para maiores valores de x, €
mais dificil obter pés de SBN sem a presenca de fases espurias. No caso de
pos de NiFe,O4, 0s resultados mostraram que € possivel obter-se pés
nanomeétricos pelo método Pechini e, quando sinterizados convencionalmente
ou em forno de micro-ondas, permitem a producdo de corpos ceramicos com

relativamente boa resposta ferrimagnética [59].

A metodologia in situ, para a obtencdo de compodsitos PZT/Fe,CoO, a
partir da combinacdo dos precursores de ambas fases (magnética e
ferroelétrica) desde a primeira etapa de sintese, utilizando o método Pechini, foi

desenvolvida de forma inédita no mestrado de Fernandez [7], em 2011. Diante
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dos excelentes resultados quanto & homogeneidade da distribuicdo das fases,
diminuicdo no grau de percolacdo da fase magnética, assim como a nao
difusdo entre as fases, surgiu a motivacdo de se investigar a sintese in situ por
Pechini para a obtencdo de pds de compdsitos SrBa;xNb,Og/NiFe,O4 neste
trabalho. Em geral, a sintese in situ tem demonstrado, independentemente do
método empregado (ou seja, Pechini ou nao), ser viavel para compdsitos
particulados, encontrando vantagens principalmente na uniformidade da
distribuicdo das fases, bem como a distribuicdo de tamanhos de graos estreita
de cada fase [7,8]. Contudo, encontram-se ainda desafios quanto a otimizagao
dos parametros de sintese, tais como a escolha do método a ser empregado,
precursores, pH, temperatura, e outros que afetam tanto a cristalizacdo das
duas fases em uma etapa (sem a formacdo de fases secundarias devidas a
dopagem ou difusdo de uma fase na outra), como a distribuicdo e morfologia
das duas fases. Assim, tais questdes serao tratadas neste trabalho.

2.3 Regras de Pauling e solucdes soélidas
2.3.1 Regras de Pauling

Frequentemente entende-se que 0S materiais ceramicos sao
ionicamente ligados, e os ions considerados como se fossem esferas
carregadas. Muitas ceramicas sdo 0xidos onde o ion oxigénio € maior do que o
cation. A estrutura cristalina adotada pelo material € baseada num equilibrio de
forcas atrativas e repulsivas no cristal [60]. O arranjo estavel de ions numa
estrutura cristalina € o de menor energia, mas a diferenca de energia com 0s
arranjos alternativos € muitas vezes muito pequena. Algumas consideraces
gerais foram realizadas, e com elas é possivel interpretar com éxito a maioria
das estruturas dos cristais i6nicos conhecidos. Essas consideragdes foram
compactadas e expressas em um conjunto de cinco instru¢cdes conhecidas

como regras de Pauling [61].

e Regra 1. Um poliedro coordenado de anions € formado sobre cada
cation. A distancia cation-anion é determinada pela soma dos dois raios

e 0 numero de coordenacao é determinado pela raz&o dos raios.
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e Regra 2: Numa estrutura estavel, a forca total das ligacées de todos os
cations vizinhos que atingem um anion num poliedro de coordenacéo
deve ser igual a carga do anions.

e Regra 3: Os poliedros em uma estrutura tendem a ndo compartilhar
arestas ou faces. Se as arestas forem compartilhadas, as arestas
compartilhadas serdo encurtadas. Faces compartilhadas s&o as menos
favoraveis.

¢ Regra 4: Cristais contendo diferentes cations de alta valéncia e nimero
de coordenacdo pequeno tendem a ser especialmente ligados por
compartilhamento de canto.

e Regra 5: O numero de constituintes diferentes em uma estrutura tende a

ser pequeno.

As regras de Pauling tem grande importancia neste trabalho devido a
que elas podem ajudar a predizer o tipo de estrutura cristalina que podera se
formar nos compostos cristalinos estudados com contetudo de diferentes tipos
de atomos, dependendo de suas propriedades fisicas (tamanho atomico e
valéncia). Neste caso, especificamente, ajudara a explicar a possibilidade da
formacdo simultdnea de dois compostos quimicos em uma Unica reacao na

sintese in situ pelo método Pechini.

2.3.2 Solucdes sdlidas

Pode-se pensar que uma solucéo sélida é formada pela distribuicdo de
um grande numero de defeitos pontuais, onde atomos do soluto podem se
incorporar na estrutura de outro componente do solvente. Como sempre, deve-
se equilibrar a carga, e, além disso, ter certeza de que o tamanho do atomo do
soluto é apropriado para caber no sitio disponivel [60]. Se um material cristaliza
na presenca de atomos do soluto, eles podem ser quase completamente
rejeitados pelo cristal, se sua inclusdo resulta em um incremento consideravel
da energia na estrutura cristalina. Por outro lado, a incorporacéo dos atomos do
soluto na estrutura do hospedeiro de uma maneira ordenada pode conduzir a
uma grande diminuicdo da energia do sistema, e desse modo, uma nova

estrutura cristalina sera formada [61]. Em casos intermediarios os atomos
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podem se encaixar na estrutura de forma aleatdria conservando-se o0 mesmo

tipo de estrutura cristalina.

As solucgBes solidas sdo estaveis quando o atomo misturado tem menor
energia livre do que a alternativa (criar dois cristais de diferente composicéo ou
criar uma nova estrutura na qual os atomos do soluto estdo localizados em
sitios ordenados). Se um atomo adicionado ao acaso aumenta
consideravelmente a energia da estrutura, a solucdo sélida sera instavel e o
sistema optara pela formacéo de duas estruturas cristalinas. Por outro lado, se
a adicao de atomos do soluto incrementa levemente a energia da estrutura, o
sistema tendera a formar uma nova fase ordenada. Se a energia nao € muito
alterada, a entropia sera incrementada pelas adi¢des aleatérias de modo que a
solucédo sdlida tem a energia mais baixa e nesse caso seria a configuracéo

mais estavel [61].

Diferentes regras para determinar a probabilidade de formacdo de
solugdes sélidas estaveis em sistemas particulares sdo aplicacdes destes
principios gerais a casos especificos.

2.3.2.1 Solucéao solida substitucional

A substituicdo de um ion por outro € comum na formacao de cristais
ceramicos. Se o0s ions de impureza sado incorporados nos sitios regulares do

cristal, a fase resultante € uma solucao sélida substitucional.

As fases apresentadas nas figuras 2.11 e 2.12 representam este tipo de
solucdo solida. Por exemplo, cristais de o6xido de magnésio frequentemente
contem apreciaveis quantidades de NiO e FeO com uma distribuicdo aleatéria
de cations Ni*? e/ou Fe* substituindo Mg*? nos cristais, de tal maneira que a
composicdo final do cristal pode ser vista como Mg;xNixO, como esta
apresentado na figura 2.11. Outros exemplos deste tipo de solucdes existem no
sistema Al,O3-Cr,03, ThO2-UO,, e em muitas das estruturas tipo espinélio [61].
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Figura 2.11 a) Diagrama de fases do sistema MgO-NiO, e b) Energia livre em

funcdo da concentracdo de NiO a 1500 °C [61].
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Figura 2.12 a) Diagrama de fases do sistema MgO-Al,O3, e b) Energia livre em
funcéo da concentragao de Al,O3; a 1750 °C [61].

Em alguns sistemas existe formacdo completa de solucdes sélidas em
todas as composi¢cdes membros base (solvente e soluto) (figura 2.11). Porém,
na maioria dos sistemas somente um numero limitado de atomos pode ser
adicionado a solugéo solida substitucional (figura 2.12); um excesso acima do
limite de solubilidade, em uma temperatura dada, resulta na formacdo de uma

segunda fase.
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As regras que determinam se € possivel a formacdo de solucdo sélida
substitucional sdo conhecidas como regras de Hume-Rothery [61], e elas séo

descritas a continuacéo:

1. Tamanho atbmico: Se a diferencia de tamanho de dois ions difere
menos do que o 15 % as condi¢cbes sdo favoraveis para a formacédo de
solucdo sélida substitucional. Se a diferenca de tamanho entre os ions
for superior a 15 %, a substituicdo é limitada e usualmente a rede s¢ ira
aceitar uma fracdo menor do que 1 % de atomos estrangeiros. Em
compostos ibnicos este é o fator mais importante [60,61].

2. Valéncia: se o ion adicionado possui uma valéncia diferente a do ion
hospedeiro, a substituicdo € limitada. A substituicio pode acontecer,
mas mudancas na estrutura também devem acontecer para manter a
eletroneutralidade da carga [60,61].

3. Eletronegatividade: o valor da eletronegatividade do ion adicionado deve
ser similar & do ion hospedeiro [34].

4. Estrutura: para que exista completa solubilidade sélida as estruturas dos
compostos iniciais devem ser as mesmas. Porém, isto ndo restringe a

formacao da solucao soélida [60,61].

Com base nestes fatores, pode-se normalmente ser determinada uma
estimativa da faixa das concentragcdes nas que existe formagcdo de solucdo
sélida substitucional. Para os Oxidos, os principais fatores a se levar em conta

sdo os tamanhos relativos dos ions e as valéncias [61].
2.3.2.2 Solucéo solida intersticial

Se os atomos do soluto adicionados no sistema sdo pequenos, eles
podem ir para sitos intersticiais no cristal para formar uma solucdo solida
intersticial. Este tipo de solucdo € comum com estruturas metalicas, onde
atomos como o H, C, B, e N se encaixam facilmente em sitios intersticiais da
rede [61].
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A habilidade para formar uma solucdo sélida intersticial depende dos
mesmos fatores que no caso da formacdo de solucdo solida substitucional

(tamanho, valéncia e eletronegatividade), exceto o tipo de estrutura [61].

Na sintese in situ pelo método Pechini sédo adicionados diferentes
atomos simultaneamente visando obter dois compostos diferentes em uma
Unica reacdo. Saber se entre os atomos adicionados na reacdo é possivel
formar solucBes sélidas ceramicas ou ndo, é um ponto chave para conseguir
explicar a obtencdo simultdnea de dois compostos sem a formacdo de
compostos intermediarios. Desse modo, as regras de Hume-Rothery parece
serem de grande importancia para o entendimento na etapa de sintese deste
trabalho.

2.4 Refinamento estrutural pelo método de Rietveld

As técnicas de difracdo de raios x em pés tém sido indispensaveis para
a identificacdo e caracterizacdo estrutural desses materiais. Além da
informacdo de estrutura atémica, um perfil de difracdo também pode oferecer
informacdes de outras propriedades como tamanho de particula, distribuicbes

de tamanho de particula, tensao residual, e textura [62].

Uma caracterizagao estrutural completa precisa de um ajuste exato da
medida dos angulos de difracdo para determinar a cela unitaria. As
intensidades integradas das reflexdes de Bragg sdo usadas para refinar a
estrutura cristalina. Os dados dessas intensidades sédo facilmente extraidos
desde os perfis de difracdo em materiais monocristalinos, porém, em materiais
policristalinos (pds), existem problemas de sobreposicdo de dados que
dificultam o refinamento da estrutural pela técnica convencional. Devido a
esses problemas, os refinamentos sédo preferencialmente realizados a partir de
perfis de monocristais. Infelizmente, nem todos os materiais cristalinos podem
ser obtidos com o tamanho e qualidade necessaria para seu refinamento na
forma de monocristal. Diante disso, 0 Unico método cristalografico para o

refinamento estrutural desses materiais € a analise dos perfis de difracdo dos
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pés policristalinos, sendo necessério resolver os problemas a sobreposicdo dos
dados adquiridos [62].

Os dados do perfil de difracdo de um material em pd contem a mesma
informacédo que para o perfil de um monocristal, porém no pé os dados se
encontram sobrepostos. Desse modo, a dificuldade esta em como deconvoluir
a informacdo dos dados adquiridos. Para resolver esse problema, Hugo
Rietveld na década de 1960, introduziu um método de refinamento estrutural
pelo ajuste do perfil total, que agora é conhecido como o método de Rietveld
[63,64]. Com este método ndo € necessario deconvoluir um perfil de difracao
de pés a fim de obter as intensidades individuais. Em vez disso, todas as
reflexdes séo diretamente adaptadas ao perfil.

O método de Rietveld foi desenvolvido para difracdo de néutrons com
comprimento de onda constante. Porém, ao longo dos anos varias
modificacdes foram feitas, e hoje 0 método é amplamente aplicado aos dados
recolhidos a partir de fontes de radiacdo de raios-X convencional e sincrotron,
com comprimento de onda constante, e também aos adquiridos com diferentes
tipos de radiagcao “branca” de fontes de radiacdo de raios X sincroton, e de
fontes de dispersdo de néutrons. Até a data varios milhares de estruturas foram

refinados e publicados seguindo este método [62].

Como relatado acima, a técnica de difracdo de raios X combinada ao
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, foi originalmente usada para
analise estrutural de cristais. Porém, este método é usado com grande sucesso
em analise quantitativo de fases devido a proporcionar maior precisdo em

relacdo as técnicas tradicionais de analise quantitativa por DRX.

Entre as aplicacdes tipicas do refinamento de perfis de difracdo de raios

X estado:

e Determinacdo da composicéo de fases.
e Caracterizacao das celas em estruturas dopadas em eletro-ceramicos.
¢ Analise de tamanho de cristalito de nano-pés.

e Quantificacao e identificacéo de fases em materiais.
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2.4.1 Refinamento no programa GSAS

O refinamento estrutural implica tomar um perfil de difracdo de raios X
(ou de néutrons) de uma estrutura modelo, e ajusta-lo, dando lugar a um novo
perfil (perfil calculado). O ajuste do perfil calculado € realizado visando que os
dados deste perfil tenham uma semelhanca bem préxima aos dados
observados (perfil experimental). O ajuste é realizado usando funcdes
analiticas ou numéricas, com diversos parametros. Os parametros
considerados para o refinamento levam em conta a estrutura do cristal, a

configuracdo do instrumento e o background.

A experiéncia de difracdo fornece um conjunto de valores observaveis,
Y(obs), e o ajuste do modelo cristalografico fornece um conjunto
correspondente de valores calculados, Y(calc). O ajuste entre os dados
experimentais e calculados é feito por meio de uma equacdo de minimos

quadrados.
S = Xiwilyi(obs) — yi(calc)]*> - min (2.3)

No programa GSAS a funcdo S esta relacionada ao parametro Chi**2
(x?), outros parametros que GSAS também s&o usados como indicadores de
qualidade do ajuste do refinamento sdo os parametros Rp e Rwp [65]. Um
refinamento é considerado como bem sucedido quando os valores desses
parametros sdo reduzidos o mais préximo possivel de um, porém, dependendo
da complexidade do perfil de difracdo valores proximos de 10 podem ser
considerados como satisfatorios.

2.5 Sinterizacao

A sinterizacdo esté definida como um processo no qual um conformado
de particulas, em um formato especifico, € submetido a tratamentos térmicos
em altas temperaturas, para a obtencdo de um soélido compacto, através de
eventos de transporte de matéria que ocorrem na escala atbmica [66, 67] e que
conduzem a um incremento da densidade, resisténcia mecéanica e mudanca

dimensional, resultando na reducéo da energia do sistema.



31

Em ceramicas as propriedades estdo intimamente relacionadas a
microestrutura do material. Desse modo, as caracteristicas microestruturais
como tamanho e formato do grdo, assim como a propor¢ao, tamanho e
distribuicAo dos poros, sao controlados mediante a engenharia da
microestrutura [68]. Geralmente, na maioria de materiais ceramicos com
aplicacoes de tipo eletrbnico, o controle microestrutural significa conseguir
elevada densificacdo, com tamanho e formato dos grdos homogéneo. Por esse
motivo, entender os mecanismos e 0 controle das variaveis de sinterizacdo €

importante para a obtengao das microestruturas desejadas.

A forca motriz no processo de sinterizacdo é a reducdo da energia
superficial, Gy, de um compacto de particulas [67]. Essa energia total de
superficie pode expressar-se como G,=/A, onde | € a energia especifica de
superficie e A é a area de superficie total do compacto. O total da reducéo de

energia pode ser expresso como [68]:
AG, = ADy + yAA (2.4)

Dessa maneira, uma mudanga na energia interfacial (A,) esta
relacionada a densificacdo do compacto, por outro lado, uma mudanca da area

interfacial (AA) é causada pelo engrossamento da microestrutura.

Na figura 2.13 é apresentado um modelo simples para o entendimento
do processo de sinterizacdo. Nesse modelo é representado o contato entre
duas particulas esféricas, que durante a sinterizacdo, gera uma regido

conhecida como pescoco [69].

A sinterizacdo pode ocorrer com presenca ou auséncia de fase liquida,
podendo-se classificar como: (i) sinterizacdo no estado sélido e (ii) sinterizacao
com presenca de fase liquida [68,69]. Geralmente, para materiais com
propriedades especificas, tais como elétricas, magnéticas ou magnetoelétricas,
caso dos materiais multifuncionais multiferricos, é observado o tipo
sinterizac&o no estado solido. E por isso, que os detalhes do entendimento do

método de sinterizagdo em estado solido serdo abordados a seguir.
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Figura 2.13 Mudancas entre as particulas antes e depois da sinterizacéo.

Formacéao do pescoco [70].

7z

A forca motriz durante a sinterizagdo é a diminuicdo do excesso de
energia associado as superficies. Essa diminuicdo de energia pode ocorrer
pela reducdo do total da area superficial, pelo aumento do tamanho médio das
particulas, o que conduz ao engrossamento e/ou a eliminacdo das interfaces
sélido/vapor e a formagcdo de é&rea de contorno de grdo, seguido pelo

crescimento dos grdos o qual leva a densificacdo [69]. Desse modo, o

g_)/

transporte de matéria ocorre através de um fluxo de material em direcdo

regido do pescoco, resultando na reducdo da energia superficial. A taxa e

ja}]

direcéo do fluxo de material estdo governadas pela difuséo [66].

Os fendbmenos de difusdo acontecem em alta temperatura, quando os
atomos ou ions atingem a energia cinética suficiente para favorecer o evento
difusional. Essa difusdo de atomos resulta em saltos por diferentes caminhos,
0s quais estéo definidos pelos tipos de defeitos na rede atdmica que conforma
o material [57,61,67,68]. Tais caminhos d&o origem aos diferentes mecanismos
difusionais que podem promover ou ndo a densificacdo e retragcdo do

compacto, como mostrados na tabela 2.1 e esquematizados na figura 2.14.
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Figura 2.14 Esquema dos mecanismos difusionais de matéria (a) né&o

densificantes e (b) densificantes durante a sinterizacao [66].

Tabela 2.3 Mecanismos de transporte de material durante a sinterizacéo [68].

MECANISMO FONTE DO DESTINO PARAMETRO
MATERIAL DO RELACIONADO
MATERIAL
Difusao de volume Contorno de Pescoco Difusividade de
grao volume, D..
Difusdo de contorno de Contorno de Pescoco Difusividade de
grao grao contorno de
grao, Do.
Difuséo superficial Superficie  do Pescoco Difusividade
grao superficial, Ds.
Difusédo de volume Superficie do Pescoco Difusividade de
grao volume, D..
Transporte Evaporacdo/ Superficie do Pescoco Diferenca de

de fase condensacao gréo
gasosa
Difuséo

gasosa

pressao de
vapor AP
Difusividade

gasosa, Dq.
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Cada mecanismo pode ser escrito da seguinte maneira:

Difusdo de volume (D)): A diferenca de concentracdo de vacancias ao
longo da regido do pescoco e do interior das particulas permite o
transporte de matéria desde o interior da particula até o pescoco [61,66].
Durante este mecanismo, a transferéncia de material ocorre através de
vacancias, intersticios e atomos substitucionais que estdo presentes na
regido da rede. Uma caracteristica importante neste mecanismo € a
aproximagdo do centro das particulas em contato devido a remogéo de
material desde a &rea de contato entre as particulas, permitindo a
retracao [68].

Difusédo de contorno de grdo (Dyp): Em materiais policristalinos, os
contornos de grédo sao regibes de desordem e descasamento da rede
cristalina, e é ao longo dessas regiées que acontece este tipo de difusao
de forma similar a difusdo de volume [66].

Difusdo superficial (Ds): A transferéncia de material acontece desde a
superficie da particula em direcdo ao pescoco [61,66]. Esse mecanismo
se deve a diferenca de pressdo associada a curvatura entre as regides
ao redor do pescoco.

Difusdo de volume desde a superficie das particulas [D]: Neste
mecanismo, a transferéncia de matéria € realizada por difusdo de
volume, sem retracao entre as particulas, devido ao fluxo do material ser
desde a superficie das particulas [68].

Evaporacdo/condensacdo (AP/Dgy): Neste mecanismo, atomos sé&o
evaporados desde a superficie e condensados na regido do pescoco.
Quando a distancia entre as regifes de evaporagcdo e condensacao €
menor que o caminho livre médio dos atomos, em estado gasoso, este
mecanismo é o principal mecanismo de transporte de material. Por outro
lado, quando a distancia entre as regides de evaporacéo e condensacao
€ maior que o livre caminho médio, o transporte por difusdo gasosa € o
principal mecanismo de transporte de material. A menos que a reagao
de atomos de gas na interface seja mais lenta do que a difusédo de gas

[57,66]. Cabe lembrar que o livre caminho médio A dos atomos, em
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estado gasoso, é inversamente proporcional a pressao total do gas do

sistema devido a que A se expressa da seguinte forma:

1

A= v2md?n

(2.5)

Onde n é o numero de atomos por unidade de volume e d o diametro do

atomo [61].

Durante a sinterizacdo no estado solido, podem-se envolver varios
mecanismos simultaneamente, porém cada um pode ser promovido,
dependendo das condi¢cdes de sinterizacdo [66]. Desse modo, a difusédo
superficial € o mecanismo mais importante em etapas iniciais da sinterizacao
(afeta o didmetro do pescoco entre particulas, mas ndo a retracdo ou
porosidade), mas, a difuséo de contorno de gréo e a de volume tornam-se mais
importantes em estdgios mais avancados. Mesmo que todos esses
mecanismos antes mencionados contribuam para a diminuicdo de energia livre
do sistema, apenas os mecanismos de difusdo de volume e de contorno de
gréo (responsaveis da retracdo) resultaram na densificacdo da peca. Essa
mudanca na energia livre do sistema, que da origem a densificacdo, é a
reducdo na area superficial e diminuicdo da energia livre de superficie, pela
eliminacdo das interfaces sélido-vapor, que coincidentemente, ocorre com a

formacéo de interfaces solido-sélido de menor energia [67].

Para uma andlise quantitativa da sinterizacdo, aproximacdes tém sido
realizadas com a finalidade de obter uma descricdo que forneca as bases para
um correto entendimento dos mecanismos que se apresentam durante a
sinterizacdo. Varios modelos tém sido desenvolvidos, e entre eles estdo os
modelos analiticos. Apesar destes modelos limitarem a descricdo do processo
de sinterizacdo em pdés-ceramicos, sdo muito utilizados e oferecem uma base
muito Gtil no entendimento dos mecanismos da sinterizacdo. Esses modelos
tém recebido maior atencdo pelo fato de proporcionarem um modelo
geomeétrico relativamente simples junto com uma expressdo analitica que
relaciona a taxa de sinterizagdo com variaveis primarias, como tamanho de

particula do pé e temperatura de sinterizacdo. Além disso, dividem a
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sinterizacdo em estégios, nos quais cada um destes € expresso por um modelo
geométrico ideal que € aproximadamente similar a microestrutura. Cada
estagio representa um intervalo de tempo ou densidade na microestrutura
considerada e a forma dos poros € bem definida [66, 69], além de mostrar a
evolucdo geométrica envolvida na transformagdo de um pd compacto num
sélido denso e resistente. Segundo o modelo analitico escolhido por
conveniéncia, a sinterizacao é dividida em trés estagios: inicial, intermediario e
final, como é possivel observar na figura 2.15.

Ponto de contato Estagio inicial Estagio intermediario Estagio final
Corpo a verde

Calor : Calor : Calor :
Pescogo Poro Poro
Isolado

Figura 2.15 Esquema geométrico dos estagios de sinterizacdo proposto pelo

modelo analitico [67].

Durante os estagios de sinterizacdo, a energia livre de interface total de
um conjunto de particulas decresce, devido a reducédo da energia de interface
sélido-vapor ser maior que o aumento da energia de interface solido-sélido
(contorno de gréo) do sistema. A forca motriz para que ocorra o processo de
sinterizacdo é a reducao da energia livre total do sistema, acompanhada pela
diminuicdo da area de superficies de pescocos, densificacdo e crescimento de
gréos. Para a sinterizacdo no estado solido, isso pode ocorrer por dois
processos alternativos: densificacdo, com a mudanca de interface sélido-vapor
(particula-poro) para uma interface solido-sélido, de menor energia, e
crescimento de graos, como transformacdo de muitos graos pequenos
(originarios das particulas do compacto), em um menor numero de graos
maiores. Dessa forma, as mudancas microestruturais, durante a sinterizacao
no estado sélido, sdo devidas ao efeito combinado da densificacdo e

crescimento de gréos [66].
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O estéagio inicial € definido como a parte do processo que comeca com a
formacdo dos contatos durante a compactacdo, seguida pela formacédo e
crescimento dos pescocos até o ponto em que estes comecam a se interferir.
Durante o estagio inicial, as particulas individuais do compacto a verde se
ligam por meio do crescimento do pescoco e formacdo de um contorno de grao
entre elas. O crescimento do pescoc¢o € suficientemente pequeno para que
pescocos proximos crescam independentes uns dos outros. Esse estagio, para
um sistema ideal, corresponde de 4% a 6% de retracao linear (se ela ocorrer).
Nesse estagio, as particulas permanecem identificaveis, podendo ocorrer uma
diminuicdo de sua rugosidade superficial, enquanto os poros mantém uma

estrutura tridimensional interconectada (porosidade aberta) [57,61,68,69].

O estagio intermediario consiste na densificacdo do compacto
acompanhado pelo decréscimo em diametro dos poros interligados. Esse
estagio € o0 mais importante para a densificacdo e determinacdo das
propriedades do compacto sinterizado, é caracterizado, também, pela
simultanea densificacédo, arredondamento dos poros e crescimento de graos. O
crescimento do pescoco enfocado no estagio inicial perde sua identidade e a
estrutura dos poros, ao redor dos pescocos, passa a ser importante. Esse

estagio é entdo caracterizado por uma rede de poros interconectada [66].

O estégio final de sinterizacdo comeca quando, como consequéncia da
densificagédo, os poros tomam-se isolados, posicionando-se principalmente nas
juncdes entre quatro graos. Comparada com o0s estagios inicial e intermediario,
a sinterizacdo no estagio final é um processo lento. Para uma fracdo
volumétrica de poros equivalentes, compactos com menores tamanhos de
poros terdo uma maior curvatura e uma menor distancia média para a difusao
entre 0s poros e o contorno de grao, tendendo, assim, a uma densificacdo mais
rapida. Os caminhos de difusdo dependem de onde o poro esta localizado;
poros nos contornos de graos podem ser eliminados por difusdo pelo contorno
de grdo ou difusdo pela rede, enquanto poros dentro dos grdos podem
somente ser eliminados por difusédo pela rede. Portanto, a localizagcédo dos

poros torna-se um fator critico para a evolugéo da densificacdo, pois ha maioria
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dos materiais ceramicos, a difusividade pela rede é um processo lento, sendo
pouco efetivo para a eliminacdo dos poros, os quais ficam entdo presos dentro
dos gréos [66,68].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Nesta secdo estdo descritos os reagentes usados para a sintese
individual de p6s de SryBa;xNb,Og (SBN) e in situ dos compoésitos SryBa;-
xNb2Og/NiFe;04 (SBN/NFO) pelo método Pechini. Foi escolhida a fase SBN
com x=0,61 (SBN61), devido a relacdo entre a propriedade piezoelétrica e
microestrutura dessa composicao que faz considera-a como a nominal onde as
propriedades piezoelétricas sdo apreciaveis e os problemas relacionados ao
crescimento anormal de gréo ainda podem ser aparentemente controlados. Por
outro lado, as propor¢cées molares estudadas dos compédsitos SBN61/NFO
foram 50/50, 70/30 e 80/20.

A tabela 3.1 apresenta os reagentes usados na sintese in situ, pelo
meétodo Pechini, dos pds bifasicos SBN61/NFO.

Tabela 3.1 Reagentes usados na sintese dos pds ceramicos.

Reagente Formula Quimica Marca Pureza (%)
Nitrato de Niquel Ni(NO3),-6H,0 Mecrk 99,0
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3-9H,0 Mecrk 99,0

Nitrato de Estroncio Sr(NOs3), Synth 99,0

Nitrato de Bario Ba(NOs), Mecrk 99,0

Oxalato Amoniacal NH4[NbO(C,0,); CBMM 95,0

de Nibbio

(H20)In(H20)

Acido Nitrico HNO3 Merck 65,0

Hidroxido de Amonio NH,OH Aldrich 97,0

Acido Citrico C2Hs0; Merck 99,5

Etilenoglicol CesHgO7 Merck 99,5
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Em compdsitos 0-3, idealmente, a propor¢do 50/50 deveria ser a que
apresentasse maior coeficiente magnetoelétrico, porém, nessa proporcao,
normalmente surgem problemas de percolacdo da fase magnética (neste caso
a NFO) que pelo fato de ser condutiva, a resistividade do composito fica
reduzida dificultando o processo de polarizacdo da amostra e como
consequéncia danificando o acoplamento magnetoelétrico. Assim, diferentes
proporcdes molares dos compdsitos devem ser estudadas, visando encontrar a
proporcao na qual a percolacao seja reduzida o suficiente permitindo maximizar

a resposta magnetoelétrica.

3.2 Métodos
3.2.1 Sintese do SBN e in situ dos compdsitos SBN/NFO

O método de sintese Pechini foi escolhido para a sintese in situ de
compoésitos SBN61/NFO, devido aos sucessos relatados na obtencéo
simultdnea de uma fase ferroelétrica e a outra magnética com caracteristicas
diferenciadas, quanto a pureza e controle do tamanho de particula do po final,
como discutido na secdo 2.2.1. Outro fator importante, para a escolha do
meétodo Pechini, é que a ideia principal para o éxito do método € garantir uma
distribuicdo aleatdria atomistica dos cations envolvidos na reacao, o que facilita
o modelamento para explicar por que é possivel a obtencdo de duas fases em

uma Unica reacdo (um dos objetivos dessa tese).

Para a sintese in situ do sistema SrgeiBagsgNb2Os/NiFe04,
SBN61/NFO, inicialmente foi misturado o etilenoglicol com acido citrico, na
proporcdo 4 a 1 molar, em 70 °C, até se obter uma solucdo transparente.
Separadamente, foram dissolvidos os reagentes oxalato amoniacal de niobio, o
nitrato de estréncio, nitrato de bario, nitrato de niquel e o nitrato de ferro, nas
quantidades estequiométricas estabelecidas para as diferentes concentracdes
molares de SBN61/NFO. Essas solucdes foram adicionadas na solucdo de
acido citrico e etilenoglicol e deixadas em agitacdo. Em seguida, foi adicionado
hidroxido de aménio, NH,OH, para levar o sistema ao pH basico (pH 9). Até
essa etapa foram obtidas solu¢cdes aparentemente homogéneas o suficiente,

para garantir a distribuicdo atomistica dos céations até a formacéo da resina
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polimérica em cada uma das propor¢des molares estudadas (figura 3.1). Cada
solucédo obtida foi aguecida numa placa a temperatura entre 120°C e 140°C,
intencionando-se eliminar o solvente e favorecer as reacfes de
poliesterificacdo até a formacdo da resina polimérica, e, por fim, a resina foi
levada a um processo de pré-calcinacdo a 300 °C, durante 12 h.

Figura 3.1 Imagens das solucfes obtidas na etapa previa a formacgéo da resina
polimérica no método de sintese Pechini dos compoésitos SBN61/NFO nas
proporcdes molares: a) 50/50, b) 70/30 e c) 80/20.

Na secdo 2.2.1 foi descrito que o pH basico € mais conveniente para a
obtencdo de pos ceramicos livres de fases espurias pelo método Pechini, e
esse € o principal motivo da escolha de pH 9 para o desenvolvimento deste
trabalho. Porém, para corroborar que o pH escolhido era o mais adequado
foram realizadas experiéncias em diferentes pH de sintese (5, 7 e 9) para os
compaositos nas proporgdes 70/30 e 80/20, e os resultados foram incluidos no

apéndice A desta tese.

A sintese individual da amostra SBN61 pelo método Pechini foi realizada
seguindo 0 mesmo procedimento usado para a sintese dos compdsitos
SBN61/NFO, mas neste caso somente foram adicionados os reagentes dos
cations necesséarios para a formacdo da fase SBN na estequiometria
Srp 61Bap 39Nb206.
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3.2.1.1 Anélise térmica

O material pré-calcinado foi submetido a analise térmica diferencial e
gravimétrica, DTA/TG, com o objetivo de estabelecer a curva adequada de
aguecimento para o tratamento térmico que garanta a completa cristalizacao

das fases desejadas em cada composito proposto neste trabalho.

As anadlises foram realizadas usando o equipamento Netzsch STA
409Cell, utilizando-se um cadinho de Al,O3; com uma taxa de aquecimento de
5°C/min até 1400 °C em atmosfera ar.

3.2.2 Caracterizacdo dos po0s sintetizados

3.2.2.1 Difragéo de raios X e refinamento pelo método de Rietveld

A identificacdo e quantificacdo das fases presentes nos pos de
SBN61/NFO, sintetizados nas diferentes propor¢cées molares e em diferentes
temperaturas, foi realizada através da técnica de difracdo de raios X de po
(DRX).

Os perfis de difracdo de raios X foram obtidos no difratdbmetro Siemens
D5005, radiagdo CuKa = 1,54051A, com 26 entre 10° e 80°, a 2°min, &
temperatura ambiente (Laboratério de Caracterizacdo Estrutural, LCE,
DEMa/UFSCar).

A verificacdo qualitativa das respectivas simetrias cristalinas dos pos
sintetizados foi realizada a partir da indexacdo dos perfis de difracdo de raios

X, utilizando-se fichas padrdes da base de dados, ICSD.

Os perfis de difracdo das pastilhas sinterizadas também foram obtidos

nas mesmas condicdes.

A quantificacdo das fases presentes nos poés dos compositos
sintetizados foi realizada pelo refinamento dos perfis de difracdo de raios X

pelo método de Rietveld, no programa General Structure Analysis System
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(GSAS-2004)". Nesse caso especifico, foi necessario o uso de condi¢cdes que
permitiram a obtencéo de perfis com qualidade suficiente para minimizar erros

instrumentais e experimentais na coleta de dados, facilitando o refinamento.

Os perfis de difracdo passo a passo para o refinamento foram obtidos no
laboratorio de difracdo de raios X, do Instituto de Fisica de S&o Carlos, da
Universidade de Sao Paulo, USP, utilizando-se um difratbmetro Rigaku, nas
condic¢des: radiacdo CuKa, com 20 entre 10° e 90°, com passo de 0,02°, tempo

de medida de 5 s, filtro de Ni, a temperatura ambiente.

Na técnica de refinamento geralmente sdo usados, como referéncia,
modelos estruturais préximos do real para evitar problemas de divergéncia ou
convergéncia para falsos minimos [60]. Neste trabalho, foram usados os
modelos das seguintes fases cristalinas: NiFe,O, ICSD-157691,
Sroe1Bag3gNb,Os ICSD-96013, SrNbO3; ICSD-42004, SrFegsNbgsOs; ICSD-
157038, SroNb,O; ICSD-281135, SrNb,Og ICSD-20348, e BaNb,Os ICSD-
39272. A escolha dos modelos foi realizada levando em conta as informagdes
obtidas da literatura e dos resultados preliminares fornecidas pelos DRX, em

rotina convencional.

O refinamento para cada perfil de difracéo foi realizado até conseguir-se
minimizar os parametros que indicam a qualidade do refinamento, sendo esses
os parametros residuais R perfil (Rp), R ponderado (Rwp), Rgagg € 0 Chi**2 (x%)
Esses parametros s&o definidos a partir de fungbes que determinam a
diferenca entre o perfil calculado pelo refinamento e o perfil experimental [60].
O valor desses parametros ird depender da diferenca entre o perfil de difracao
experimental e o perfil calculado pelo refinamento. Geralmente, valores de x°
proximos de um indicam um bom ajuste do refinamento, porém algumas vezes
valores altos (entre 10 e 15), séo aceitaveis, dependendo da complexidade do
perfil de difragdo da amostra analisada. Nesse caso, a comparagao visual entre

o perfil experimental e o calculado também deve ser considerada para

! Para o inicio dos estudos de quantificacdo das fases nos compésitos, foi realizado estagio
doutoral, de curta duragdo, no grupo de pesquisa do professor Eriton Rodrigo Botero, na
Universidade Federal de Grande Dourados (UFGD), MS, com apoio financeiro do projeto
PROCAD 2013 (auxilio 3012/2014).
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determinar se o refinamento foi bem sucedido ou n&o. Os valores de Rp e Rwp,

preferivelmente devem ser inferiores a 0,1.

O padrao de alargamento do pico instrumental foi determinado a partir
do refinamento do material padrédo LaBg, assumindo a forma de pico do tipo
pseudo-Voigt (devido a capacidade de modelar perfis de difracdo alargados) e

0 background foi calculado utilizando uma fungé&o do tipo polinbmio Chebyshev.
3.2.2.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X FRX

Para compreender os resultados da sintese dos compositos, foi
necesséria a quantificacdo dos elementos presentes em amostras residuais
gue se formaram no processo de adicdo de NH3;OH. Essa quantificagdo foi
realizada no espectrometro de fluorescéncia de raios X SHIMADZU SERIES
EDX disponibilizado no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural, LCE/DEMa,

da Universidade Federal de Sao Carlos, UFSCar.
3.2.2.3 Area superficial BET

ApGs calcinagdo, as amostras foram caracterizadas pela medida da area
superficial, através de adsorcéo de nitrogénio, baseando-se na teoria de B.E.T.
(Brauner, Emmett e Teller). As medidas foram realizadas no equipamento
ASAP 2020 da Micromeritics, no Laboratério de Sintese e Processamento,
LASP/DEMa, da Universidade Federal de S&o Carlos, UFSCar.

A técnica foi usada para observar as variacfes de area superficial em
funcdo da concentracdo de fase NFO nos compdésitos SBN61/NFO, calcinados
a 1100 °C. Através da equacdo 3.2, foi possivel calcular um valor aproximado
do tamanho das particulas dos compdsitos, onde DBET € o diametro
equivalente das particulas, p a densidade teérica do composto (g/cm?®), e A,

(m?/g), a area superficial especifica.

Dggr = X Ag (3-1)
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3.2.2.4 Microscopia eletrénica de varredura dos pos

Caracteristicas como a morfologia, tamanho de particula e presenca de
aglomerados dos pos sintetizados pelo método Pechini foram analisadas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), no microscopio Philips FEG XL30
(Laboratério de Caracterizacdo Estrutural, LCE, DEMa/UFSCar), e por
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), no microscépio FEI Tecnai
G2F20, ambos equipamentos disponibilizados no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural, LCE/DEMa, da Universidade Federal de Sao Carlos,
UFSCar.

Para a analise pelo MEV, os pés foram dispersos em acetona com o uso
de um ultrassom e depositados sobre porta-amostra de aluminio previamente
polido. Todas as amostras foram recobertas com ouro, que atua como meio

condutivo.

No caso da analise por MET, as amostras foram dispersas em alcool
metilico com o uso de ultrassom e uma gota de cada suspencéao foi depositada
sobre uma grade circular de cobre coberta por um filme de carbono. As
micrografias foram adquiridas no modo varredura em campo claro (STEM),
além disso, com o objetivo de distinguir as fases presentes na amostra e a
composicdo elementar das particulas, foram adquiridas imagens de campo
escuro de alto angulo em STEM (HAADF-STEM).

3.2.3 Processamento ceramico
3.2.3.1 Conformacao

Previamente a etapa de conformacdo por prensagem dos corpos
ceramicos, os pos foram preparados pela adicdo do ligante polivinil butiral,
PVB, na quantidade 1 % em massa do p0 ceramico.

Uma vez preparados, os pos foram prensados uniaxialmente usando
uma pressao aproximada 140 Mpa. As pastilhas foram conformadas em

formato cilindrico com um diametro de 10 mm e de espessura 3 mm,
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aproximadamente. ApOs prensagem uniaxial, a prensagem isostatica foi
realizada, a 200 MPa, durante 1 minuto, procurando reduzir os gradientes de
densidade e melhorar a compactacdo. O equipamento usado para a
prensagem isostatica foi uma prensa modelo AIP CP360 (Laboratério de
Sintese e Processamento de Materiais Ceramicos, LASP/DEMa, UfSCar).

3.2.3.2 Dilatometria

Andlise de retracdo lineal relativa foi utilizada para auxiliar na
identificacdo dos mecanismos de sinterizacdo que acontecem em diferentes
temperaturas durante o aquecimento e, também, para a determinacdo da
temperatura de sinterizacdo dos compositos SBN61/NFO, sintetizados via in

situ pelo método Pehini, nas diferentes proporcoes.

As medidas foram realizadas no dilatbmetro horizontal NETZSCH DIL
402C do Laboratério de Sintese e Processamento de Materiais Ceramicos,
LASP/DEMa, da Universidade Federal de Sdo Carlos, UFSCar.

Para a analise, foi usada uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em
temperaturas proximas dos 1300 °C. As amostras usadas foram conformadas
por prensagem uniaxial a 180 Mpa em forma de barra de dimensdes de 10x3x3

mm.

3.2.4 Sinterizacao

As amostras conformadas em cilindros foram sinterizadas de forma
convencional em forno de resisténcia elétrica, em temperaturas entre 0s
1250°C e os 1350 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e patamar de 3h
em ar. Para a sinterizacdo, foi usado o forno tubular Lindberg Blue M do
Laboratorio de Sintese e Processamento de Materiais Ceramicos, LASP/DEMa,
da Universidade Federal de Séo Carlos, UFSCar.
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3.2.5 Caracterizagdo dos compositos sinterizados
3.2.5.1 Densidade aparente

As medidas de densidade aparente (DA) foram realizadas com base na
norma ABNT NBR ISSO 5017:2015, que especifica a determinagcédo do volume
aparente, densidade aparente e porosidade aparente de materiais
densificados. As medidas foram realizadas numa balanca de precisdo Denver
Instrument, com um sistema adaptavel de medicdo de massa imersa. O calculo
da densidade relativa seguiu a seguinte expressao:

Ms
DA - Mu—Mi pagua

(3.2)

DR =224100 (3.3)

DT

Onde Ms é a massa seca da amostra, Mu a massa Umida da amostra,
Mi a massa imersa em agua e p,q, a densidade da agua (g/cm?®) na
temperatura em que foi realizada a medida e DT € a densidade tedrica do

material sinterizado.

As densidades tedricas dos compdsitos nas diferentes propor¢des foram

determinadas a partir da regra de misturas representada por:
DTcomp = (%molspyer X DTspne1) + (Yomolypo X DTypo)/100 (3.4)

Onde, DT.oup € a densidade tedrica do compoésito, DTsgne1 € DTyro SE0
as densidades tedricas das fases SBN61 e NFO respectivamente e %molsgye1
e %molyro SA0 as porcentagens molares nos compositos de SBN61 e NFO,

respectivamente.

Os célculos foram realizados usando os valores 5,288 g/cm® e 5,369
g/cm® como densidade teérica das fases SBN61 (segundo a ficha JCPDS 01-
072-6171) e NFO (segundo a ficha JCPDS 10-325), respectivamente. Desse
modo, os resultados de densidade tedrica dos compositos SBN61/NFO, em

cada proporcgéao, sédo apresentados na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Densidade teorica dos compoésitos SBN61/NFO nas diferentes

proporcoes.
Proporg¢&do molar Densidade Tedrica
(% SBN61/NFO) (g/cm®)
80/20 5,304
70/30 5,312
50/50 5,328

3.2.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos corpos sinterizados

A analise microestrutural dos compdsitos sinterizados foi realizada a
partir das micrografias obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
no microscopio Philips FEG XL30 LCE/DEMa, da Universidade Federal de S&o
Carlos, UFSCar.

As andlises foram realizadas em superficies polidas das amostras.
Prévio ao polimento, as amostras tiveram que ser embutidas em resinas epoxi
e desbastadas com lixas de carbeto de silicio, em granulometrias decrescentes
de malhas 600 a 1500 mesh. O polimento foi realizado com pasta de alumina
de 1um e de diamante de 0,5 e 0,25 pm.

Foram realizadas micrografias no modo de elétrons espalhados (SE),
para estudar a topografia da superficie, e no modo elétrons retro espalhados
(BSE) para conseguir identificar as regides com diferentes composi¢cdes nas
amostras, possibilitando a distribuicdo de uma das fases dentro da outra. A
determinacdo do tamanho médio dos graos foi realizada através da técnica de

interseccédo de linhas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados do estudo
da sintese e sinterizac@o para o controle do crescimento anormal dos graos, da
fase Sro,61Bap 39Nb206 (SBN61), em compaositos particulados
Sro,61Bap 39Nb206/NiFe;04 (SBN61/NFO). O capitulo foi dividido em quatro
secdes principais, a primeira consiste na obtengéo e caracterizacdo de pos dos
compositos SBN61/NFO, nas proporcbes molares 50/50, 70/30 e 80/20,
sintetizados via in situ pelo método Pechini. A segunda secdo consiste do
refinamento dos perfis de difracdo de raios X no programa GSAS para a
identificacdo e quantificagdo das fases presentes nas amostras sintetizadas e
do modelamento da reacéo in situ, com o intuito de explicar a possibilidade da
formacdo simultanea de duas fases em uma Unica reacdo. A terceira secao
trata dos estudos de sinterizacdo dos compdsitos, visando a obtencdo de
amostras densas e determinar o efeito da sintese in situ pelo método Pechini,
sob a microestrutura, crescimento anormal dos grdos e composicdo das
amostras sinterizadas. A quarta e Ultima secdo, como consequéncia dos
resultados das secdes anteriores, consiste no controle do controle do
crescimento anormal dos grdos nos compésitos SBN61/NFO, na proporcéo
70/30, ao se aplicar o uso do solvente acidulado (agua + HNO3) na sintese in

situ pelo método Pechini.
4.1 Sintese pelo método Pechini

Aqui sdo apresentados os resultados da sintese in situ pelo método
Pechini, da fase SBN61 e dos compdsitos SBN61/NFO, para diferentes

concentrac@es de ferrita de niquel.
4.1.1 Sintese de ceramicas do sistema SBN61

Como foi descrito na segdo 2.1.2.2.1.1, é essencial a produgdo de pos
do sistema SrBa; x\Nb,Os (SBN) sem a presenca de fases secundéarias, com o
foco de evitar ou reduzir o crescimento anormal dos grdos durante a

sinterizag&o. No entanto, do melhor do nosso entendimento, na literatura ainda
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ndo foi relatada a obtencdo de p6s monofasicos de SBN com x=0,61 pelo

método Pechini.

Na figura 4.1, apresenta-se o resultado da analise termogravimétrica
(TGA) dos pés de SBN61 pré-calcinados a 300 °C por 12h, cuja sintese esta
detalhada na secédo 3.2. O grafico pode ser dividido em trés regibes. Na
primeira, entre os 100 e 350 °C, observa-se uma perda de aproximadamente
5% de massa que é associada a evaporacao de 4gua e parte dos solventes
organicos usados para a reacdo. Na segunda, entre os 350 e os 790 °C, tem-
se a regido com maior perda de massa, 65%, que representa a eliminacdo da
maior parte dos compostos organicos durante a formacdo de Oxido primarios
dos cétions, resultantes da decomposicao organica. Na terceira e Ultima regiéo,
acima dos 790 °C, observa-se uma perda constante de massa em pequena
proporcdo. Essa leve reducdo de massa provavelmente esteja associada a
perda de oxigénio devida a formacdo das fases intermediarias e as reacdes
entre elas para a formacdo da fase SBN61. Diante desse resultado, pode-se
afirmar que a temperatura de calcinacdo para a formacdo da fase SBN, pela

técnica TGA, deve ser acima de 790 °C.
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Figura 4.1 Curvas de termogravimetria (TG) e da derivada (DTG), d(massa)/dT,
de po6s de SBN61 sintetizados pelo método Pechini, e pré-calcinados a 300
°C/12h.
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Geralmente, o uso dos métodos quimicos na sintese de pds ceramicos
permite reduzir a temperatura e 0 tempo necessario para a obtencédo da fase
desejada sem presenca de fases espurias [7,8,19-21] e, de acordo com as
informagdes obtidas da curva de termogravimetria, os estudos de calcinagao
deveriam ser feitos iniciando em temperaturas préximas dos 800 °C. Mesmo
assim, de posse das informacdes da literatura, nas quais se reporta que o SBN
sintetizado pelo método Pechini deve ser tratado em temperaturas superiores a
1100 °C [20], os pos pré-calcinados de SBN61, neste trabalho, também foram
calcinados a 1100 °C, o tempo de patamar escolhido foi de 2h, com taxa de
aguecimento de 5 °C/min.

O difratograma de raios X do p6 de SBN61, calcinado a 1100 °C/2h, é
apresentado na figura 4.2a. Pode-se observar além da presenca principal da
fase cristalina Srge1Bag39Nb,Og picos correspondentes a fases secundarias.
De acordo com o relatado por Patro et al. [19], no caso da sintese de
SrosBapsNb,Os pelo método de coprecipitacdo controlada, essas fases
espurias podem corresponder as fases SrNb,Og (SN1), SroNb,O7; (SN2) ou
BaNb,Os (BN), mas a adjudicacdo de cada pico a cada uma dessas fases é
dificultada devido a cada pico poder corresponder, simultaneamente, a duas ou
mais dessas fases. Portanto, para a identificacdo e a quantificacdo dessas
fases, foi necessario utilizar técnicas de refinamento estrutural, procedimento
que serd descrito em secdes posteriores. Contudo, visando eliminar essas
fases secundérias presentes na amostra, foi realizado um tratamento térmico,
normalmente utilizado na sintese convencional por mistura de Oxidos [19],
aumentando a temperatura e o tempo de calcinacdo para 1250 °C e 6h,
respectivamente. Apos esse tratamento térmico, as amostras foram novamente
caracterizadas por DRX (figura 4.2b). Pode-se observar que ainda ha a
presenca das mesmas fases espurias obtidas na calcinagéo a 1100 °C por 2h,
apenas com uma leve reducéo de concentracdo evidenciada pela reducdo nas

intensidades dos picos.
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1 Sr___Ba NbZO6
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Figura 4.2 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, de pos de
SBNG61 sintetizados pelo método Pechini calcinados a) a 1100 °C/2h, e b) a
1250 °C/6h.

4.1.2 Sintese in situ dos compositos SBN61/NFO

A sintese in situ pelo método Pechini dos p6s dos compdésitos
Sro 61Bap 390Nb,O6/NiFe,O4 foi realizada segundo detalhes da sessdo 3.2. A
figura 4.3 corresponde ao resultado TGA dos pds de proporcdo molar 50/50,
pré-calcinados a 300 °C, por 12h. De maneira similar ao caso discutido para o
SBNG61 (figura 4.1), do material SBN61, a curva de TGA pode ser dividida em
trés regibes. Na primeira, entre os 100 e 330 °C, observa-se uma perda de
aproximadamente 5 % de massa, gracas a evaporacdo de agua. Entre 330 e
730 °C, que corresponde a segunda regido, tem-se a maior perda de massa
(~65 %). Entre 350 e 500 °C, a perda de massa corresponde a eliminacédo dos
compostos organicos durante a formacéao da fase NiFe,O,4 que, de acordo com
a literatura, se formaria em temperaturas entre os 400 e 450 °C, para pés
obtidos pelo método Pechini [57]. Em 500 °C, tem-se o ponto de inflexdo a
partir do qual a velocidade de perda de massa é bem reduzida. Essa reducao
pode estar associada com a completa formagéao da fase NiFe,O4 (NFO). Entre
0s 500 e 730 °C a perda de massa € devida a formacédo dos 6xidos primarios
com os cations da fase SBN61. Na ultima regido, acima dos 730 °C, observa-

se perda constante de massa, mas em pequena propor¢do. Como no caso da
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sintese individual da fase SBN61, essa leve reducdo de massa provavelmente
esteja associada a perda de oxigénio devido a formacéao de fases intermédias e
da fase SBN61. Assim, para a calcinacdo dos p6s do compdsito, torna-se
necessario aplicar-se dois patamares. O primeiro, podendo ser a 450 °C, com o
objetivo de garantir a formacéo total da fase NFO, tal a assegurar a sua
estabilidade quimica, reduzindo a probabilidade da formacé&o de fases espurias
por reacdes indesejadas com os cations correspondentes a fase SBN61. O
segundo patamar, em temperaturas superiores a 730 °C, visando completar a
formacao do SBN61.
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Figura 4.3 Curvas de termogravimetria (TG) e da derivada (DTG), d(massa)/dT
para pos do compédsito SBN61/NFO 50/50 sintetizados pelo método Pechini e
pré-calcinados a 300 °C/12h.

Os pOs pré-calcinados do compoésito SBN61/NFO 50/50, foram entéo,
calcinados a temperaturas entre 900 °C e 1100 °C por 2h, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min e patamar intermediario em 450 °C, por 1 h. Os perfis
de difracdo de raios X, a temperatura ambiente desses poOs estdo apresentados
na figura 4.4. Observa-se que foi possivel obter simultaneamente as fases
SBN61 e NFO em todos os casos. Contudo, no caso dos pés calcinados a 900
°C e 1000 °C, observa-se que existe um alargamento do pico principal da fase
SBN61, em 20=32° indicado pela seta na figura, que possivelmente
corresponde a fase SrFeosNbps03 ou a fase SrNbO3, uma vez que ambas as

fases apresentam difragdo nos mesmos angulos. Por outro lado, na
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temperatura de 1100 °C, essa fase espuria parece ter sido eliminada
totalmente. Tal fase € aparentemente distinta daquela do SBN61, sintetizado

individualmente (figura 4.2)
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Figura 4.4 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, de pos dos
compésitos SBN61/NFO na proporcao molar 50/50, sintetizados via in situ pelo
método Pechini e calcinados a diferentes temperaturas por 2h, com taxa de

aguecimento de 5 °C/min.

Os pos dos compositos SBN61/NFO, nas propor¢cdes molares 70/30 e
80/20, foram somente calcinados a 1100 °C/2h, j& que tal temperatura parece
ser adequada para a obtencdo de material sem a presenca de fases espurias.
Os perfis de difracdo de raios X desses pds sdo apresentados na figura 4.5.
Pode-se observar que, em ambos o0s casos, foi possivel a formacao simultanea
das fases SBN61 e NFO e, como esperado, com certa reducdo relativa na
intensidade dos picos correspondentes a fase NFO, ao se variar a proporcao
de 50/50 (figura 4.4) para 70/30 e 80/20, subsequentemente. Na figura 4.5,
observa-se o alargamento do pico principal da fase SBN61, aproximadamente
em 26=32°, como no caso dos pdés dos compdsitos na proporgcdo 50/50, mas
iISSoO acontece apenas quando calcinados em temperaturas inferiores a 1100 °C

(figura 4.4). No difratograma correspondente ao compadsito na proporcéo 80/20,
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é claramente evidenciado que esse alargamento se deve a um pico de difracédo
correspondente a uma fase espuria e que sua posi¢cao esta num angulo muito
préximo a posicao do pico principal da fase SBN. Desse modo, os picos ficam
quase superpostos, dificultando a deteccdo da fase espuria para a resolucao
desse perfil de difragéo de raios X.

70/30

80/20 l

20 30 40 50 60
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Figura 4.5 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, de pds dos
compositos SBN61/NFO nas propor¢cdes molares 70/30 e 80/20, sintetizados
via in situ pelo método Pechini, calcinados a 1100 °C, por 2h, com taxa de

aguecimento de 5 °C/min.

Uma vez esclarecido que o alargamento do pico principal da SBN61 nos
compositos nas diferentes proporcdes, calcinados na mesma temperatura
(1100 °C/2h), corresponde a um pico de uma fase espuria, é possivel observar
que had uma reducdo da intensidade desse pico nos difratogramas com o
aumento da concentracdo de NFO (figura 4.4 e 4.5). Inclusive, para o
SBN61/NFO na proporcdo 50/50, calcinado a 1100 °C/2h, o pico é quase
imperceptivel. A identificagdo inequivoca e a quantificacdo dessas fases
espurias presentes tanto nos pos de SBN61 sintetizados individualmente, como

nos pés SBN61/NFO, foram os objetivos das analises estruturais realizadas
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pelo refinamento de perfis de difracdo de raios X, utilizando o método de

Rietveld. Os resultados séo o foco principal da proxima secéo desta tese.

4.2 Quantificacao e identificacédo de fases

Como ja foi discutido na secdo anterior, foi possivel observar que as
fases espurias presentes nos pos de SBN61, sintetizados individualmente, sao
claramente diferentes das fases espulrias presentes nos compdsitos
SBN61/NFO. Além disso, foi observada a reducdo da quantidade de fases
espurias como consequéncia do incremento da fase NFO nos compositos.
Também foi mencionada a dificuldade para se identificar as fases espurias
presentes nos diferentes casos, como consequéncia da superposi¢cao dos picos
de difracdo. Desse modo, o refinamento dos perfis de difracédo de raios X, pelo
meétodo de Rietveld, foi aplicado visando a identificacdo e a quantificacdo de
todas as fases presentes nos pés. O procedimento foi dividido em duas partes:
a primeira parte consistiu no refinamento dos perfis de DRX do pé SBN61
calcinado a 1250 °C/6h e, a segunda, no refinamento dos perfis dos
compositos SBN61/NFO, calcinados a 1100 °C/2h, em todas as proporcdes

molares.

4.2.1 Refinamento do perfil de difracdo de raios X do SBN61

No perfil de difragdo de raios X, apresentado na figura 4.2, observou-se,
além dos picos de difracdo da fase SBN61, picos que correspondem a fases
indesejadas e, para a identificacdo das fases responsaveis por esses picos,
considerou-se a proposta de cinética de reacdo dos pds SrosBagsNb2Og
preparados por mistura de 6xidos do trabalho de Fang et al. [71]. Os autores da
ref. 71 propdem que as reacdes que podem acontecer entre os 1000 °C e os

1200 °C, para completar a formacéo total do SBN50, s&o as seguintes:
Serb207 + Nb205 + ZBaNb206 ad 4‘5r0'5Ba0‘5Nb206 (41)

STNb,Og + BaNb,0g — 2S195BagsNb,0s  (4.2)
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Assumindo que as reacdes acontecidas na sintese do SBN61 pelo
meétodo Pechini sejam similares as expressas em 4.1 e 4.2, as fases espurias
gue possivelmente estejam presentes nas amostras de SBN61, calcinadas
acima dos 1100 °C, corresponderiam a SroNb,O7, BaNb,Og, SrNb,Og, €, ou, a
Nb,Os. A figura 4.6 apresenta os difratogramas correspondentes a cada uma
dessas fases junto com o difratograma do p6 SBN61, calcinado a 1250 °C/6h.
Os picos de difracdo marcados com asterisco no perfil de difracdo da amostra
SBN61 sdo aqueles que precisam ser identificados enquanto que 0s outros

correspondem aos da fase Srg g1Bap 39Nb2Os.
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Figura 4.6 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, dos pés
SBN61 e das possiveis fases espurias presentes na amostra segundo a
cinética de reacdo proposta por Fang et al. [69]. Perfis de difracdo gerados a
partir de arquivos da base de estruturas cristalinas da CAPES: Sr,Nb,O7
(ICSD-281135), SrNb,Og (ICSD-20348), BaNb,Os (ICSD-39272), e Nb,Os
(ICSD-29).

A partir da comparagdo na figura 4.6, a fase que tem a maior
probabilidade de estar presente nos pds SBN61 € a Sr,Nb,O, ja que todos 0s
picos da fase sao identificados também no perfil da SBN61, incluindo o pico em

20=32°. Quanto a fase SrNb,Og, a maioria de seus picos de difracdo também
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coincidem com os presentes no difratograma da SBN61, o que indica que,
possivelmente, esta fase esteja presente em uma concentracdo menor. Os
picos de difracdo correspondentes a fase BaNb,Og tem baixa correspondéncia
com o perfil de difracdo da SBN61. Ainda assim, a possibilidade de presenca
dessa fase na amostra também foi considerada no refinamento estrutural.
Finalmente, os picos da fase Nb,Os ndo apresentam qualquer correspondéncia
com o perfil de difracdo da SBN61, por isso, ndo foi levada em conta para os
refinamentos. Por tanto, foram realizados trés analises de refinamento do perfil
de difracdo de raios X da amostra SBN61, tendo como referéncia a possivel
presenca das fases de maior probabilidade, considerando-se: apenas a fase
SrNb,Og; a presenca simultanea das fases espurias Sr,Nb,O; e BaNb,Og; € a

presenca simultanea das fases SroNb,O; e SrNb,Oe.

Antes disso, foram realizados varios testes tal que fosse definido um
protocolo para a sequéncia de refinamento que garantisse as mesmas
condi¢cdes em cada andlise. O protocolo que pareceu ser 0 mais adequado aos
objetivos do refinamento de quantificacdo das fases, resumiu-se nas seguintes

etapas:

1. Refinar as celas de todas as fases separadamente para se obter as
condicBes iniciais dos angulos de difracdo de cada uma, o que pode
facilitar a convergéncia para uma proporcdo verdadeira de cada uma
das fases;

2. Refinar as escalas, ja que elas definem a proporcdo de cada fase
considerada no refinamento;

3. Uma vez definidos os angulos de difracdo e a proporcédo de cada fase,
refinar os parametros relacionados ao perfil shft, Gw, Gv, Gu e Gp, para
cada fase, na sequéncia de maior a menor proporcao esperada;

4. Refinar os parametros estruturais: posicdo atdbmica e ocupacdo dos
atomos de cada fase. Depois de refinar esses parametros para todas as
fases, refinar as energias térmicas dos atomos (essa etapa deve ser
realizada refinando-se cada parametro de cada atomo, correspondente a

cada fase por vez); e
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5. Refinar o perfil considerando efeito de orientagc&o preferencial.

No refinamento do perfil de difracdo de raios X dos pdés de SBN61,
considerando apenas a fase Sr,Nb,O; como Unica fase espuria, foi atingido
como minimo valor do parametro de concordancia, x?=6,6. As porcentagens de
wWRp e Rp foram 9,3 e 7,4 %, respectivamente. Todos os parametros de
concordancia foram inferiores a 10% e, além disso, o perfil de difracédo
calculado € muito similar ao perfil experimental, podendo-se afirmar que o
refinamento foi bem sucedido. A comparacdo entre o perfil de difracdo
experimental e o calculado pelo refinamento pelo método de Rietveld, neste
caso, é apresentada na figura 4.7. As propor¢cdes em massa das fases
presentes na amostra calculadas pelo refinamento foram, 69,2 = 0,1 % de
Sro,61Bap 39Nb,06, € 30,8 £ 0,2 % de Sr,Nb,O7. Os resultados de ocupacao dos

cations de cada fase sédo apresentados na tabela 4.1.

x  Experimental
jg Calculado
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Figura 4.7 Difratogramas comparativos entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld para os pds de SBN61 (calcinados a
1250°C/6h), considerando-se a fase Sr,Nb,O; como espuria.
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Tabela 4.1 Valores de ocupacgdo e energia térmica dos céations em cada fase
calculados pelo refinamento do perfil de DRX dos pés de SBN61 (calcinados a

1250°C/6h), considerando-se a fase Sr,Nb,O; como espuria.

Sro,61Bao 39Nb206 Sr,Nb,O-

Cétion Multiplicidade Ocupacdo Céation Multiplicidade Ocupacéo

Nb+5 2 0,91 Sr+2 4 1,00
Nb+5 8 1,00 Sr+2 4 1,00
Sr+2 2 0,87 Nb+5 4 1,00
Sr+2 4 0,39 Nb+5 4 1,00
Ba+2 4 0,57

Dos dados apresentados na tabela 4.1, foram determinados os
coeficientes estequiométricos experimentais de cada elemento da fase Sr.Ba;.
xNb2Og, resultando na composicdo SrgesBag4sNb1,960s. Com 0s coeficientes
estequiométricos, foram calculadas as razdes Sr/Ba e Nb/(Sr+Ba), as quais
podem ajudar na interpretacdo do resultado para determinar se os cations
estdo em excesso ou em deficiéncia com respeito a fase esperada. Para a fase
Sroe61Bap 39Nb206, 0s valores previstos dessas razdes seriam Sr/Ba=1,56 e
Nb/(Sr+Ba)=2. Para a analise realizada, determinada pelo refinamento, o valor
da relacdo Sr/Ba foi 1,43, e da Nb/(Sr+Ba), 1,75, indicando que a fase de
SrBaixNb,Og presente na amostra SBN61 é uma fase rica em Ba™ e Sr*? e
deficiente em Nb*>, mas com razéo Sr/Ba menor do que a nominal, ou seja,
deficiéncia de Sr. O resultado esta justificado pela presenca da fase espuria
Sr,Nb,O; que, para sua formacdo, consome parte dos cations Sr'? e Nb*®,
afetando a estequiometria da fase principal. A composicéo estequiométrica da
fase SroNb,O-; foi mantida, pois cada vez que se tentou refinar os parametros
de ocupacédo dessa fase, os valores resultavam maiores do que a unidade,

perdendo assim o significado fisico.

Os resultados do primeiro refinamento do DRX da amostra SBN61 sao

coerentes, indicando que existe uma alta probabilidade da fase Sr,Nb,O;
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(daqui para frente chamada SN2) ser a Unica fase espuUria presente neste
material. Porém, é necessario calcular a proporcao de cada cation presente na
totalidade da amostra para, assim, saber se todos os cations adicionados na
reacdo foram consumidos na formacéo das fases cristalinas. Para esse calculo,
deve-se levar em conta a porcentagem de cada fase e a sua estequiometria
determinada pelo refinamento. Assim, encontrou-se 69,2 % de
Sro.66Bap 46Nb1,9606 € 30,8 % de SroNb,O; e, somando-se a porcentagem de
cada elemento, em cada fase, a porcentagem total de cada elemento na
amostra SBN61 €é: 30,2 % de Sr; 10,3 % de Ba; e 59,4 % de Nb. Por outro lado,
as porcentagens dos cations adicionadas para a reagdo correspondem a
quantidade necessaria para formar a cela Srpg1Bag 30Nb,Og, 0 que representam
20,3 % de Sr, 13 % de Ba e 66,7 % de Nb. Comparando essas quantidades
adicionadas na reacdo aquelas calculadas pelo refinamento, pode-se concluir
que ha uma inconsisténcia entre as porcentagens dos céations Ba e de Nb, a

qual ndo possivel ser ajustada pelo refinamento.

O refinamento dos DRX dos pos de SBN61, considerando além da
presenca da fase espuria SroNb,O;, a BaNb,Og, seguiu o mesmo protocolo
anterior e foi atingido um valor de x?=6,2. As porcentagens de wRp e Rp foram
9,0 e 7,3 %, respectivamente, ou seja, um pouco inferiores aos obtidos no
refinamento com a fase Sr,Nb,O; como Unica fase espuria. A comparacao
entre o perfil de difracdo experimental e o calculado pelo refinamento pelo
método de Rietveld é apresentado na figura 4.8. Neste caso, 0s parametros de
concordancia também foram inferiores a 10%, e os perfis de difracdo calculado
e experimental, mostraram elevada similaridade, garantindo um bom
refinamento. Neste caso, as propor¢cbes em massa das fases presentes na
amostra calculadas pelo refinamento, foram, 64,2 £ 0,1 % de Srgg1Bag 30Nb,Og,
29,8 £ 0,1 % de SroNb,O7 e 6,0 £ 0,2 % de BaNb,Os. Os resultados de

ocupacdo dos cations de cada fase sdo apresentados na tabela 4.2.
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Figura 4.8 Difratogramas comparativos entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld com GSAS da amostra SBN61,

considerando o Sr,Nb,O; e 0 BaNb,Og como fases espurias.

Tabela 4.2 Valores de ocupacédo e energia térmica dos céations em cada fase
calculados pelo refinamento do perfil de DRX dos pés SBN61 (calcinados a

1250 °C/6h), considerando-se as fases Sr,Nb,O; e BaNb,Og como espurias.

Sro,elBaogngzOe Serb207 BaNb206

Cation  Multipli- Ocupa- Cation  Multipli Ocupa Cation Multipli- Ocupa-

cidade cédo cidade -cao cidade céo
Nb+5 2 1,00 Sr+2 4 1,00 Ba+2 2 1,00
Nb+5 8 1,00 Sr+2 4 1,00 Nb+5 4 1,00
Sr+2 2 0,92 Nb+5 4 1,00
Sr+2 4 0,38 Nb+5 4 1,00
Ba+2 4 0,57

Dos dados apresentados na tabela 4.2 foram determinados os
coeficientes estequiométricos experimentais de cada elemento da fase

Sroe1Bap 30Nb20g, resultando na composicdo SrpezBag4sNb20s. O  valor
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experimental da relagéo Sr/Ba calculado a partir do refinamento foi de 1,43, e o
valor da relacdo Nb/(Sr+Ba) foi 1,77. Ou seja, resultados similares aos obtidos
no refinamento considerando a fase Sro,Nb,O; como Unica fase espuria. Nesse
caso, a fase de SrBa;«Nb,Og presente na amostra SBN61, provavelmente,
também seja uma fase rica em Ba*? e Sr*? e deficiente em Nb*°. Porém, o valor
da razdo Sr/Ba experimental, obtida pelo refinamento, foi muito préxima ao
valor previsto. As composi¢cbes estequiométricas das fases Sr,Nb,O; e
BaNb,Og ndo apresentaram mudancas com respeito a estequiometria nominal.
Também foi realizada a analise, considerando a propor¢do de cada cation
presente na totalidade da amostra SBN61. Nesse caso, as propor¢cdes usadas
para realizar os calculos foram 64,2 % de Srge7Bag4sNb2Os, 29,8 % da fase
Sr,Nb,O7 e 6,0 % de BaNb,Og. O resultado foi 28,64 % de Sr, 11,43% de Ba e
59,9 % de Nb. Assim, a diferenca entre as proporc¢des dos cations presentes na
amostra determinada pelo refinamento e aquelas das proporc¢des adicionadas,
foi reduzida, quando comparada com o refinamento considerando o Sr,Nb,O;
como Unica fase espuria. Com este resultado, é possivel afirmar que existe
maior probabilidade de que as fases espurias nos pos de SBN61 sejam duas, a
SroNb,0O7 e a BaNb,Og, € ndo somente a fase SroNb,Oy.

O refinamento do perfil de difracdo de raios X de pdés SBN61,
considerando como fases espurias as dos compostos Sr,Nb,O; e 0 SrNb,Og,
usando o protocolo de refinamento estabelecido, permitiu obter um valor de
x°=6,8, e as porcentagens de WRp e Rp 9,4 e 7,5 %, respectivamente.
Novamente, todos os parametros de refinamento tiveram valores inferiores a 10
% que, acompanhados da comparacéao entre o perfil de difracdo experimental e
o calculado pelo refinamento, apresentado na figura 4.9, garantiram um bom
refinamento. As propor¢gdes em massa calculadas pelo refinamento foram, 67,0
+ 0,1% de fase Srg1Bap 39Nb2Og, 32,3 + 0,2% da fase Sr,Nb,O7 e 0,7 £ 0,1 %
de SrNb,Og. Os resultados de ocupacdo dos cations de cada fase séo

apresentados na tabela 4.3.
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X x  Experimental
Calculado

20 30 40 50 60

Figura 4.9 Difratogramas comparativos entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld para os pés de SBN61 (calcinados a 1250

°C/6h), considerando as fases Sr,Nb,O; e SrNb,Og como espurias.

Dos dados apresentados na tabela 4.3, foram determinados os
coeficientes estequiométricos experimentais de cada elemento da fase
Srop61Bap 39Nb,Og, resultando na composicdo SrggsBag4sNb1960s. O valor
experimental da relacdo Sr/Ba, calculado a partir do refinamento, foi de 1,43, e
o valor da relagdo Nb/(Sr+Ba) foi 1,75. De modo similar aos resultados dos
refinamentos anteriores, a fase de SryBa;.x\Nb,Og presente na amostra SBN61
provavelmente seja uma fase rica em Ba*® e Sr*?, mas deficiente em Nb*™.
Como anteriormente foi realizada a analise considerando a proporcao de cada
cation presente na amostra SBN61. Neste caso, as propor¢Oes usadas para
realizar os calculos foram 67,0 % de fase SrgesBaog 46Nb19606, 32,3% da fase
SroNb,O; e 0,7 % de SrNb,Og. O resultado foi 20,3% de Sr, 9,92% de Ba e
50,83% de Nb. Lembrando que a proporcdes dos cations adicionados foram
20,3 % de Sr, 13 % de Ba e 66,7 % de Nb, é possivel observar que o
refinamento mostra a mesma proporcdo do cation Sr, mas ainda ha uma
deficiéncia dos cations Ba e Nb. Com este resultado, percebe-se que também
h&a uma alta probabilidade para acreditar que as fases espurias presentes na
amostra SBN61 sejam o SraNb,O; e 0 SrNb,Oe.
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Tabela 4.3 Valores de ocupacgdo e energia térmica dos céations em cada fase
calculados pelo refinamento do perfil de DRX dos pds de SBN61 (calcinados a

1250 °C/6h), considerando as fases Sr,Nb,O; e SrNb,Og como espurias.

Sl'o,elBao,39Nb206 szszO7 SbezOe

Cation  Multipli- Ocupa-  Cétion  Multipli- Ocupa- Céation Multipli- Ocupa-

cidade cédo cidade cao cidade cao
Nb+5 2 0,90 Sr+2 4 1,00 Nb+5 4 1,00
Nb+5 8 1,00 Sr+2 4 1,00 Nb+5 4 1,00
Sr+2 2 0,87 Nb+5 4 1,00 Sr+2 4 1,00
Sr+2 4 0,39 Nb+5 4 1,00
Bat+2 4 0,57

Portanto, os resultados dos refinamentos ainda ndo permitiram critérios
suficientes para a identificacdo das fases espurias presentes nos poés de
SBN61. Como se vera adiante, outras analises foram necessarias para a

elucidacao dessa questao.

4.2.2 Refinamento dos perfis de difracdo de raios X dos compositos
SBN61/NFO

E preciso lembrar que nos resultados dos perfis de difracdo de raios X
(DRX), apresentados na figura 4.5, para o compdsito SBN61/NFO 70/30,
observou-se um alargamento no pico de difragdo em 26=32°, que
possivelmente corresponde a picos de difracdo de fases espurias. Na mesma
figura, o perfil de DRX, correspondente a amostra do compdsito na proporcao
80/20, evidencia que aquele alargamento se refere a um pico de difracéo
correspondente a uma fase espuria. Por esse motivo, o perfil do compdsito
80/20 foi eleito como o mais adequado para identificacdo das possiveis fases
espurias pelo refinamento estrutural. Na figura 4.10, é apresentada a
comparacao entre os perfis de DRX do compdsito 80/20 e aqueles das fases
SrNbpsFeps03 (SFN) e SrNbO3s (SN3). Pela similaridade das posi¢coes dos

picos, essas duas fases parecem ter uma alta probabilidade de serem as fases
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espurias presentes na amostra. A fase SFN pode ser considerada como uma
fase SN3, na qual atomos de Fe substituem a metade dos atomos de Nb. Isso
pode ser deduzido porque elas apresentam o mesmo tipo de estrutura cristalina
(cubica simples), tendo como principal diferenca entre elas os parametros de
rede da cela unitaria que, para o SFN, sdo a=b=c=3,990 A e, para o SN3, sdo
a=b=c=4,024 A. Essa diferenca esta associada ao fato do raio atdbmico dos

atomos de Fe ser menor do que o raio atdmico dos atomos Nb.

SBNG61/NFO 80/20

SrNbOYSFeOYsO3

SrNbO3

20 30 40 50 60
20

Figura 4.10 Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, do
compoésito SBN61/NFO, na proporcdo molar 80/20, e das possiveis fases
espurias presentes na amostra. Perfis de difracdo gerados a partir de arquivos
do banco de dados da CAPES: SrNbOj3; (ICSD-42004), SrFeqsNbgs03 (ICSD-
157038).

A figura 4.11 apresenta os perfis de DRX dos compositos nas diferentes
propor¢cdes analisadas, coletados nas condicbes necessarias para o0
refinamento (descritas na se¢éo 3.3.1): radiagdo CuKa, com 26 entre 10° e 90°,
passo de 0,02°, e tempo de medida de 5 s. O refinamento foi realizado usando

como referéncia os modelos de perfil de difracdo de raios X das fases NiFe,04
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(ICSD-157691) e Srpe1Bag 39Nb206 (ICSD-96013). Inicialmente, foi realizado o
refinamento dos perfis de DRX dos compdsitos em todas as proporcoes,
supondo que a fase espuria presente na amostra fosse a fase SFN (isso diante
da possibilidade dos cations de uma das fases possam formar uma fase
intermediaria com os cétions da outra fase). Depois, foi considerada a
possibilidade de a fase espuria corresponder a possiveis fases que poderiam
aparecer pelas dificuldades da formacdo completa da fase Srggi1Bag 390Nb,Og,
mas considerando-se, neste caso, a fase mais provavel como sendo a SN3. O
protocolo usado para os refinamentos dos perfis de difracdo de raios X de
todos os compdsitos SBN61/NFO foi o0 mesmo usado para refinar os pos da

amostra SBN61 e descrito na secdo 4.2.1.

5O/L@W i i

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.11 Perfis de difracdo de raios X a temperatura ambiente dos pds dos
compositos SBN61/NFO em diferentes propor¢cdes molares. As setas indicam a

posicéo dos picos de difracdo da possivel fase espuria.

A tabela 4.4 apresenta os resultados do refinamento dos DRX dos
compoésitos SBN61/NFO nas propor¢cdes molares 50/50, 70/30 e 80/20,
considerando como fase espuria a fase SrNbg sFeqs03 (SFN). O valor do X2 nos

trés refinamentos foi préximo de 10 e os valores de wRp e Rp inferiores a 10%.
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Além disso, pela figura 4.12, também se pode observar que os perfis de
difracdo calculados acompanham muito bem os experimentais, garantindo que
os refinamentos sdo satisfatérios. O principal resultado desses refinamentos €
a quantificacdo das fases presentes, em que fica evidenciada
quantitativamente a reducdo da fase espuria SFN com o incremento da fase
ferrita (NFO) na reacdo. Do mesmo modo que o acontecido no refinamento da
amostra SBN61, nas estequiometrias calculadas da fase SryBa;.xNb,Og a partir
dos resultados do refinamento, observou-se excesso dos cations Ba*? e Sr*? e,
por isso, a razdo Nb/(Sr+Ba) foi inferior a 2 (teoricamente Nb/(Sr+Ba)=2) nos
compaositos em todas as proporc¢des. Entretanto, a razao Sr/Ba, esperada para
a composi¢ao Srgei1Bag3gNb,Og, como sendo 1,56, foi inferior em todos os

refinamentos dos compésitos, indicando maior concentracéo dos cations Ba*?.

Tabela 4.4 Resultado dos refinamentos estruturais dos perfis de difracdo de
raios X dos pés dos compdésitos magnetoelétricos SBN61/NFO, nas proporcdes
molares 50/50, 70/30 e 80/20, para os parametros de concordancia; porcentual
das proporcbes em massa das fases presentes em cada compdsito; e

estequiometria da fase SBN.

Parametros Percentuais das Fases Estequiometria
Concordancia (%) Calculada da fase SBN
e proporc¢odes

X? wWRP RP SBN61 NFO SFN Estequiometria Sr/Ba Nb
(%) (%) Calculada Sr+Ba

50/50 9,3 8,2 6,3 51,8+0,1 41,2+0,1 6,9t0,1  Sro72Baos/Nb1esOs 1,26 1,54

70/30 10,7 7,6 57 65,3+0,1 21,1+0,1  13,5+0,1 SronBaossNb200Os 1,48 1,68

80/20 12,1 8,0 57 67,8+0,1 13,4+0,1 18,8+0,1  Sro70Bao4Nb200Os 1,49 1,71
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a) ] 3 —=— Experimental
Calculado
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b) —<— Experimental
Calculado
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c) —<— Experimental
Calculado
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Figura 4.12 Difratogramas comparativos entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld para pés dos compdsitos SBN61/NFO, nas
propor¢des a) 50/50, b) 70/30 e c) 80/20, considerando a SrNbgsFeo,503 como

fase espuria.
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A tabela 4.5 apresenta os resultados do refinamento dos perfis de DRX
dos compdsitos SBN61/NFO nas proporcdes molares 50/50, 70/30 e 80/20,
considerando como fase espuria a SrNbO3 (SN3). Nesse caso, também o valor
do X% nos trés refinamentos, foi proximo de 10 e os valores de WRp e Rp
inferiores a 10 %. Além disso, na figura 4.13, também pode-se observar que os
perfis de difracdo calculados acompanham muito bem o0s experimentais,
garantindo que os refinamentos sdo satisfatorios. As fases presentes nas
amostras também foram quantificadas, observando-se a reducdo da fase
espuria SN com o incremento da fase NFO na reacdo. As estequiometrias
calculadas da fase SrBa;xNb,Og, a partir dos resultados do refinamento,
também apresentaram excesso dos cations Ba*® e Sr*?, mostrando valores da
razdo Nb/(Sr+Ba) inferiores a 2 (teoricamente Nb/(Sr+Ba)=2) em todas as
propor¢cdes dos compositos. A razdo Sr/Ba em todos os refinamentos foi
inferior a 1,56, indicando maior concentracdo dos cations Ba*? do que a

esperada para a composicdo nominal.

Um dos principais resultados do refinamento estrutural dos compdsitos
foi a quantificacdo das fases presentes nas amostras, que, tanto nos
refinamentos realizados considerando a fase SrNbg sFeq 503, como nos que foi
considerada a fase SrNbO3; como fase espuria, mostrou a reducdo da fase
espuria com o aumento da fase NiFe,O,4. Foi também verificada a presenca de
fases secundaria nos compoésitos da proporcdo 50/50, para o qual se
acreditava ndo ocorrer. Todavia, também foram observadas inconsisténcias
quanto aos resultados para a estequiometria da fase SBN. Em geral,
analogamente ao caso da andlise do SBN61, os resultados do refinamento néo
foram suficientes para decidir qual das fases consideradas € a fase espuria
presente nos compa@sitos, ou para determinar qual fase é mais adequada para
cada proporcdo dos compadsitos. Uma hipotese que se configurou foi de que a
sequéncia de reagdo para materiais a base de SBN, sintetizados pelo método
Pechini, favorece a formacdo de outras fases além daquelas previstas para o
material preparado por mistura de Oxidos (figuras 4.1 e 4.2). Desse modo,
mostrou-se necessario um modelo para a cinética de reacbes que se

adequasse ao método in situ por Pechini para os compdsitos SBN61/NFO. A
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proxima secdo discute essa proposta de reagcbes e suas implicacbes no

desenvolvimento final da pesquisa desta tese.

a) —<— Experimental
Calculado
20 30 40 50 60
20
b) —<— Experimental
Calculado

20 30 40 50 60
20
c) —<— Experimental
Calculado

20 30 40 50 60
20

Figura 4.13 Difratogramas comparativos entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld para os pés dos compoésitos SBN61/NFO,
nas proporgcdes a) 50/50, b) 70/30 e c) 80/20, considerando a fase SrNbOj;

como espuria.
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Tabela 4.5 Resultado dos refinamentos estruturais dos perfis de difracdo de
raios X dos pos dos compositos SBN61/NFO nas propor¢gdes molares 50/50,
70/30 e 80/20, considerando a SrNbO3 (SN3) como fase espuria, para 0s
parametros de concordancia; o porcentual das propor¢cées em massa das fases
presentes em cada composito; e a estequiometria da fase SBN.

Parametros Percentuais Fases (%) Proporcdes
concordancia Experimentais
X2 wRP RP SBN61 NFO SN3 Estequiometria Sr/Ba Nb
(%) (%) Calculada Sr +Nb

50/50 11,1 9,0 6,7 52,8+0,1 42,0+0,1 5,240,1 Sro71Bag4sND19s0s 1,48 1,67
70/30 10,7 7,6 5,7 67,8+0,1 22,1+0,1 10,1+0,1  Sro71BaosoNb2000s 1,42 1,65
80/20 11,9 8,0 5,6 69,1+0,1 13,5+0,1 17,3+0,1  SroeoBaosNb2000s 1,43 1,71

4.2.3 Proposta de formacéo de fases na sintese Pechini convencional e in

situ
4.2.3.1 Convencional das fases NFO e SBN61

Considerou-se para a proposta da sequéncia de formacao simultanea de
duas fases na sintese in situ pelo método Pechini, apenas o0s processos apos
pré-calcinacdo (em temperaturas préximas e acima dos 300 °C). Para a
construcdo desta proposta, partiu-se da compreensdo de que, no método
Pechini, os cations, distribuidos atomisticamente, ficam capturados na rede
polimérica com mobilidade reduzida até a carbonizacdo do material na etapa
de pré-calcinacdo. Idealmente, espera-se que no material pré-calcinado ainda
seja mantida a distribuicdo aleat6ria atomistica dos cétions e, assim, durante a
calcinacdo, uma vez eliminados os organicos, que a distribuicdo dos éxidos

primarios formados também seja garantida.

Na figura 4.14, estdo representadas duas propostas de distribuicao
aleatéria (em 2D), considerando o6xidos primarios de diferentes tipos e
propor¢cdes. Particularmente, a figura 4.14a, representa a distribuicdo aleatoria
de dois 6xidos com cations de tamanho i6nico similar e na proporcao 33 % do

oxido tipo A e, 67 % do tipo B. As reacbes a se seguir com o tratamento
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térmico dependerdo das propriedades fisicas dos céations (raio idnico, valéncia
e eletronegatividade). Por exemplo na formacao da fase NiFe,O,, parte-se da
distribuicdo de céations com raio atdbmico 149 pm, eletronegatividade 1,91 e
valéncias +2 ou +3, para o0 caso do Ni, e, para o Fe, 156 pm, 1,83 e +2 ou +3.
De maneira andloga as solu¢des soélidas metélicas, as reacdes ou processos
difusivos acontecerdo para formar uma solucdo solida ceramica e das
caracteristicas de ambos os cations € observado que se cumprem trés das
regras de Hume-Rothery para a formacdo de solucdo solida substitucional
[34,60,61]. Por outro lado, a figura 4.14b, representa a distribuicao aleatéria de
dois Oxidos de cations metélicos com diferentes raios i6nicos e que foram
adicionados na proporcao 50 % de oOxidos tipo A (cation com raio menor) e 50
% de Oxidos tipo B (cation com raio maior). Por exemplo, no caso da formacéao
do BaTiOs, parte-se da distribuicdo de cétions cujos valores de raio atdmico,
eletronegatividade de Pauling e valéncia séo, para o Ba, 253 pm, 0,89 e +2,
respectivamente e, para o Ti, 176 pm, 1,54, e +3 e +4, respectivamente.
Seguindo a mesma loégica para a formacdo de solucbes sdlidas, devido a
diferenca dos tamanhos i6nicos e das valéncias entre os céations Ba e Ti
segundo as regras de Hume-Rothery ndo sera possivel uma solugcédo solida
substitucional [34,60,61]. Outra possibilidade seria a formac&o de uma solucao
sélida intersticial, onde o atomo de menor tamanho, nesse caso o Ti ocupasse
os intersticios de estruturas de 6xidos de Ba, porém, o cation Ti ndo é pequeno
o suficiente para formar este tipo de solucéo sélida. Desse modo, neste caso, 0
sistema tera que criar uma nova estrutura cristalina com maior desordem, o
que pode implicar maior consumo de energia para a formacdo da fase
cristalina, quando comparada com a formacao da solucao sélida substitucional.
E importante lembrar que a calcinagéo é realizada no ar, pelo qual as reacdes
acontecerdo em ambiente com excesso de oxigénio. Desse modo, espera-se
gue a quantidade de oxigénio, que o composto terd na nova fase formada, sera
justamente a necessaria para garantir a eletroneutralidade de carga na

estrutura cristalina como definido nas regras de Pauling [60,61].
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Figura 4.14 Representagéo 2D da distribuicdo aleatoria dos 6xidos priméarios A
e B, formados no inicio da etapa de calcinagdo de pds ceramicos no método
Pechini, nas condi¢des: a) raio atbmico similar na proporcéo 33 % tipo A e 67

% tipo B, e b) diferente raio atdbmico na proporcéo 50 % tipo A e 50 % tipo B.

Assim, a partir de modelos de distribuicdo atomistica como os discutidos
anteriormente, pode-se tentar idealizar o modelo esperado para a fase SBN61
sintetizada pelo método Pechini. A partir dos dados apresentados na tabela
4.6, em que o raio atdbmico, a eletronegatividade e as valéncias dos cations do
SBN61 sdo apresentados, percebe-se a similaridade entre Sr e Ba. De acordo
com as regras de Home-Rothery [34,60,61], esses cations com o oxigénio
poderiam formar uma solugcdo solida substitucional. Contudo, devido ao seu
menor raio atdmico, o Nb ndo podera formar solucéo sélida substitucional nem
a intersticial, desse modo o sistema terda que formar novas fases cristalinas,
possivelmente as fases SrNb,Og e BaNb,Og, as quais podem formar uma
solucéo solida substitucional onde os cations Sr podem substituir os catios Ba

ou vice-versa formando-se a fase Srps1Bag 30Nb,06.



75

Tabela 4.6 Raio atdmico, eletronegatividade e valéncias dos elementos

guimicos presentes na fase SBN.

Elemento  Raio atdbmico Eletronegativi- Valéncias

calculado (pm) dade
Sr 219 0,95 2
Ba 253 0,89 2
Nb 198 1,6 2,3,4,5

Diante disso, a partir dos modelos discutidos acima, se durante a sintese
€ garantida a distribuicdo aleatéria atomistica dos cations metdlicos até a
formacdo da resina polimérica, ndo ha razao para que nao se forme a fase pura
de Sroe1Bag3Nb,Os pelo método Pechini. Entdo, como se verificou a
ocorréncia de fases espurias no material SBN61, preparado por Pechini, algo
ocorrido durante as reacfes em solucao liquida, antes da formacdo da resina

viscosa deve estar influenciando esse resultado.

A figura 4.15 € uma foto de um béquer com a solucdo do material
SBN61 antes do processo de formacdo da resina viscosa. Observa-se a
formacao de particulas precipitadas que possam ser a causa da formacao de
fases espurias na sintese da amostra SBN61. Os cations que se encontram
nos precipitados provavelmente néo ficardo capturados em uma distribuicdo
aleatoria na rede polimérica, resultando na formacao de regides com sua maior
concentracdo num processo conhecido como segregacdo de cétions [57].
Assim, no modelo de distribuicdo atbmica, 0s precipitados seriam

representados como regides com um so tipo de céation, o do cation precipitado

Considerando a estequiometria nominal da fase SBN61, o porcentual de
cada cation, 20,3% de Sr, 13% de Ba e 66,7% de Nb, dos quais somente
atomos de Sr foram precipitados no processo, prop6s-se um novo modelo de
distribuicdo atbmica para o material preparado como representado na figura
4.16. Esse modelo foi realizado na suposicao de 100 circulos, representando a
totalidade dos Oxidos primarios presentes na amostra e, de acordo com as
porcentagens calculadas para cada céation na formula quimica, corresponderam

20 circulos a dos oxidos de estroncio, SrO (com 50 % deles representando os
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precipitados), 13 a dos Oxidos de bario, BaO, e 67 a dos oxidos de nibbio,
NbO,. Desse modo, 10 dos circulos, que representam os 6xidos de Sr, SrO,
ficam localizados numa mesma regido e, os outros 10, distribuidos
aleatoriamente. A suposicdo de que os precipitados sdo a base de Sr é
suportada pelos resultados encontrados pela andlise de DRX, discutida na

sessao 4.2.1.

D)

@

s
Figura 4.15 Imagem em que se exemplifica como fica a solugéo liquida do
material antes do processo de aquecimento para evaporacao dos solventes e
formacdo da resina polimérica no processo de sintese da fase

Sro,61Bao,39Nb206 p6|0 método Pechini.

Na calcinagdo, apos formacdo dos Oxidos primarios, os O6xidos que se
encontram distribuidos aleatoriamente, formariam uma fase estavel com uma
estequiometria determinada pela proporcdo de cada um dos cations. As
condicdes para atingir o equilibrio, nesse caso, seria de fases cristalinas com
excesso de Ba*? e deficiéncia de Sr?. Contudo, no contorno da particula
precipitada, no caso de SrO, a situacao seria diferente (figura 4.16b). Os 6xidos
primarios, distribuidos aleatoriamente sobre a superficie da particula, poderiam
ter cations migrando para o interior da estrutura da particula com
probabilidades que dependem dos coeficientes de difusédo desses céations na
estrutura SrO. Mesmo sem conhecer os coeficientes de difusdo dos cations, é
possivel fazer uma analise levando-se em conta apenas 0s raios atdbmicos dos
cations e principios basicos da lei de difusdo de Fick [34,61]. Como os Oxidos
primarios na superficie da particula de SrO seriam SrO, BaO e NbO,, somente
cations Ba*™ e Nb*™ migrariam para o interior, pois espécies migram de regiées
de menor concentracdo para regides de menor concentracdo. O raio atdbmico

do Nb & muito menor do que o do Sr, enquanto o raio atbmico do Ba é maior



77

(tabela I11). Por isso, o cation Nb*™ conseguira entrar na estrutura da particula
de SrO muito mais facilmente do que o cation Ba*?, se considerada uma
particula relativamente grande para a condicdo de calcinacdo de 1250 °C/6h
(tratamento térmico usado nesta tese), tal que a energia térmica no tempo
aplicado tenha sido o suficiente para os cations Nb** migrarem até o centro da
particula, mas n&o o suficiente para os cations Ba*2. Isso explicaria a presenca
da fase Sr;Nb,O7, identificada pela difracdo de raios X na amostra SBN61
(secdo 4.2.1). Como os cations Ba*? atingiriam certa profundidade na particula,
mas com diferentes concentracdes (sendo essa concentracdo cada vez menor
quanto maior profundidade da particula precipitada), isso possibilitaria a
formacéo de diferentes fases SryBa;.xNb,Og no entorno da regido da particula
precipitada, dessa forma, ter-se-ia uma distribuicdo de fases ao redor da fase
da particula precipitada entorno de SrNbO3, como a esquematizada na figura
4.17. Este modelo explicaria os resultados do refinamento estrutural, o qual
converge bem tanto para fase SryBa;xNb,Og rica em Sr*? como em Ba*?. Na
verdade, a partir da representacdo de distribuicdo de fases proposta aqui
(figura 4.17), € possivel pensar que os resultados do refinamento reflitam a
presenca de vérias fases de Sr,Ba;Nb,Os, algumas ricas em Sr*? e outras

ricas em Ba*?.
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Figura 4.16 a) Modelo de distribuicdo dos 6xidos primarios formados no inicio
da etapa de calcinacdo de pOs ceramicos de SrggiBag3gNb,Og, preparados
pelo método Pechini, considerando a formacao de precipitados, e b) modelo de
distribuicdo dos oOxidos primarios na superficie da particula de SrO,

supostamente formada pelos precipitados.
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As reacdes acontecidas para a formacdo de algumas das possiveis

fases de SBN formadas segundo o modelo representado na figura 4.17, sao:

2SrO + Nb205 — Sr2Nb207, regido 1 4.1

4SrO + 2Ba0 + 6Nb205 — 6Srj g7Bag 33Nb»Og, regiao 2 (4.2)
SrO + BaO + 2Nb205 — 2SrysBag sNb,Og, regiao 3 (4.3)
2SrO + 4Ba0 + 6Nb205 — 6Srj 33Bag 67Nb2Og, regiao 4 (4.4)

3 Serb207

. SrkBaj1xNb2Og, 0,5<x<0,73
: erBa1.be205, X=0,5

. SrkBai1xNb2Og, 0,27<x<0,5

A OWON =

Figura 4.17 Possivel distribuicdo de fases formadas ao redor da particula
precipitada na sintese pelo método Pechini da amostra SBN61, apds
calcinacéo a 1250 °C/6h.

Porém, trata-se apenas, por enquanto, da hipétese de que os
precipitados formados na sintese da amostra SBN61 de Pechini somente
contivessem cétions Sr. Para confirma-la, € necessario identificar-se quais
cations estdo presentes nos precipitados, para isso, as particulas do
precipitado foram separadas da solucdo por processo de decantacdo, com
apoio de uma centrifuga, e, depois, a secas a 100°C, por 1 h. E a analise por
difracdo de raios X, do pé revelou que o perfil de difracdo de raios X, que
apresenta melhor correspondéncia ao do precipitado sélido (figura 4.18a)
pertence ao oxalato hidratado de estréncio, C,0,4Sr(H,0)..« (figura 4.18b). Isso,
explica, portanto, presenca de fases espurias a base de estréncio no SBN61, e
validaria também o modelo de distribuicdo de fases. Por outro lado, lembrando

que os atomos de Ba podem facilmente substituir os de Sr, analisou-se o
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precipitado por fluorescéncia de raios X, para assim, descartar ou evidenciar a

presenca de cations de Ba nesse material.

b)

10 20 30 40 50
20

Figura 4.18 Difratograma de raios X comparativo entre: a) sélido precipitado
durante a sintese pelo método Pechini da amostra SBN61 e b) perfil de
difragdo do C,04Sr(H20).+x, (JCPDS 19-1281).

O resultado da andlise por fluorescéncia de raios X, FRX, revelou a
presenca em massa de 78,6% de Sr e 21,3% de Ba. Diante desse dado, pode-
se afirmar que nos pés de SBN61 podem existir fases espurias com Sr em
maior proporcdo, mas, também, podem com Ba em menor propor¢cdo. Dessa
maneira, o refinamento do perfil de difracdo de raios X dos pés de SBN61, que
melhor reflete a identificacdo e quantificacdo das fases presentes nesse
material, seria o realizado com a ocorréncia das fases Sr,Nb,O; e BaNb,Og
como espurias (tabela 4.2).

Uma concluséo parcial importante, a partir das discussdes desta secao,
€ que as fases espdurias, formadas na sintese pelo método Pechini da fase
Sro61Bap 30Nb206, séo originadas pela formacédo de precipitados na fase de
mistura e evaporacdo da solucédo para a formacdo da resina polimérica. Ou
seja, para tornar viavel o uso do metodo Pechini na sintese de compostos com
a fase Srpei1BagsgNb,Og, € necesséario garantir-se a dissolucdo de todos os

reagentes durante o processo Pechini até a formacg&o da resina polimérica.



80

4.2.3.2 In situ do sistema bifasico SBN61/NFO

Para a proposicdo da distribuicAo dos oxidos metélicos no sistema
bifasico SBN61/NFO obtido pelo método Pechini in situ, inicialmente foi
considerada a sintese simultanea de duas fases, F1 e F2, na propor¢cdo molar
50 % de F1 e 50 % de F2. Os cations para a formacéo da fase F1 seriam 0s
dos oOxidos A e B e, os da fase F2, dos 6xidos C e D. Alem disso, as
caracteristicas dos cétions da fase F1 (F2) seriam similares entre si e
diferentes das dos cations da fase F2 (F1). Assim, sO quatro das possiveis
distribuicbes em 2D dos Oxidos primarios estdo representadas na figura 4.19.
Como discutido na proposta para a distribuicdo atdbmica para a formagéo de
fases individuais pelo método Pechini, é possivel a formacédo de dois tipos de
solucbes solidas, a substitucional e a intersticial, segundo as propriedades
fisicas dos cations (eletronegatividade, valéncia e raio atdmico), e quando néo
for possivel o sistema terd que criar uma nova fase com tipo de estrutura
diferente. Essa consideragdo é importante, ja que a estrutura cristalina de cada
fase esta relacionada a sua energia de formacéao, que por sua vez depende do
tipo de solucdo sélida que possa formar. Desse modo, aparentemente a
formacao da solucdo soélida substitucional implica menor consumo de energia
do que as outras, ja que geralmente as solu¢bes solidas do tipo substitucional

sao estruturalmente mais ordenadas e de menor complexidade.

Diante das consideracdes mencionadas foi realizada a proposta da
possivel sequencia de reacdo dos Oxidos primarios na distribuicdo atomistica
no sistema bifasico. Se analisar um éxido A, em qualquer uma das distribuicdes
apresentadas na figura 5, ele poderia inicialmente reagir com 0s primeiros
vizinhos (outros 6xidos primarios) do seu entorno, e como observado em todos
0S casos em seu entorno ha 6xidos de todos os tipos (A, B, C e D). Definindo-
se que o oxido A ira reagir preferencialmente com aqueles que precisarem de
menor energia para formar uma estrutura cristalina estavel, a maior
probabilidade com 6xidos do mesmo tipo, 6xido A, conduzindo ao crescimento
de cristais de oOxidos A. Continuando com a sequéncia de reagdo, havera

situacdes onde o cristal formado pelos O6xidos A ndo tenha na vizinhanga
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oxidos do mesmo tipo para continuar o processo de crescimento, mas, se as
propriedades do céation do 6xido B (raio atdmico, eletronegatividade e valéncia)
forem muito semelhantes as do cation do 6xido A, eles formariam facilmente
uma nova fase do tipo solugéo sélida substitucional. Quanto aos 6xidos C e D,
foi assumido que seus cations apresentam propriedades diferentes as dos
cations do 6xido A e B, pelo qual dificimente poderiam formar uma solucao
solida substitucional com esses 6xidos ou com a nova fase formada entre eles.
No entanto, existe a possibilidade da formacdo de outra nova fase do tipo
solucdo solida intersticial, porém, o processo de formacdo da nova estrutura
cristalina, implicaria maior consumo de energia. Desse modo, os 0xidos A (B)
sempre reagiriam preferencialmente com o6xidos do mesmo tipo ou com o0s
oxidos B (A) e ndo com Oxidos C ou D, de tal forma que sO restaria a esses
oxidos formar outra fase. Desse modo, se considerarmos que as propriedades
entre os céations dos 6xidos C e D, fossem similares, seria possivel a formacéao
de outra solucdo sdlida substitucional, e se fossem diferentes, nesse caso, a
segunda solucao solida formada poderia ser de tipo intersticial, ou o sistema
teria que se arranjar formando uma nova estrutura cristalina de maior

complexidade.

Finalmente, a proposta acima exposta, para a formacédo simultanea e
distribuicdo das fases na sintese in situ pelo método Pechini, foi ajustada para
explicar a sequéncia de formacdo de fases na obtencdo dos compdsitos
SBN61/NFO. Na tabela 4.7, sdo apresentadas as propriedades dos cétions
adicionados para a formagédo dos compositos Srge1Bag 39Nb206/NiFe,O4. Pode-
se observar que os atomos Ni e Fe apresentam elevada facilidade para formar
uma solugéo solida substitucional estavel, de acordo com as regras de Hume-
Rothery. Por outro lado, os cétions Ba e Sr também apresentam elevada
similaridade possibilitando a formagdo de uma segunda solucdo solida
substitucional, porém, também existiria a possibilidade dos cations Ba ou Sr
formar solucdo solida intersticial com os cations Ni ou Fe, mas segundo o
modelo essa possibilidade pode ser descartada devido a que a formacao de
uma nova estrutura cristalina implicaria maior consumo de energia. Esse fato

pode ser inferido de resultados da literatura onde se relatam as temperaturas
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de cristalizacao para as solucbes solidas hexaferrita de bario (750 °C — 1000
°C) [72,73] e hexaferrita de estréncio (650 °C — 800 °C) [74,75] valores
superiores a temperatura para cristalizar a ferrita de niquel (=500 °C) [59],
quando sintetizadas por rotas quimicas. Em contrapartida, o cétion Nb
apresenta quatro possiveis valéncias, entre elas +2 e +3, que sdo as mesmas
apresentadas pelos cations Ni e Fe, porem, seu raio atébmico e
eletronegatividade € diferente, pelo qual a probabilidade do Nb substituir
atomos de Fe ou Ni é baixa. Aléem disso, pela elevada estabilidade da fase
NiFe,O, e o tamanho dos cétions Nb, a probabilidade deles ocuparem
intersticios da estrutura NiFe,O4 € muito baixa. Dessa maneira, s6 restaria ao
Nb formar uma solucdo solida com os cations Sr e Ba (como discutido na
secao 4.2.3.1), conduzindo assim a fase Srpg1Bag 30Nb,0s. Observado isso, se

justificaria a formacao simultanea das duas fases pelo método Pechini in situ.

Distribuicao 1 Distribuic&o 2
s I I e 280078000
A sle|c|e|c|e|c |00 sle|@ylc o |@ g c|o
KA B alg)80®0 808 |80 - 8- e
Oxido B> @ cle|c|o|c|oc 0|0 cle @ @|c|e|@@ e
LA I 178 I U B 1780 10
F2 sle|s|e|s|e|c |0 |0 sl (@ e|o|@glc|e
Oxido C> @ o280 2222 90 ©Y-|*8%-: 82
. slefc]e|c[e|c[0[c]0]| [s|o[@g=|0|@&2 <]
Oxido D> @ @@@ @@ @@é 0@@9 .@
[e]e]s]e]s]e[se[c]e cle|@lyglcle@pgc|e
Distribuicdo 3 Distribuicao 4
@[=g|e|@[]7] B8] Ble ple|d g e e
slgle |@le (@le|@ =D Bl @ = |®pe|ils Yo
Y @ -0 B -2 |-08-:0 82
o @ =% e |@ 0@ |o@| =D e @ Y@
@90 @ =1 e@Bc]| B= 9B =2 e &
c@|e|@l=gle & <% @@= @ %
A 120K 18200 B B0
o @90 @908 |[oeB g 0B =g @
B0 1BUAEIE @le |@le|@ | e|@ =
%@L@e@o@e@ o @lcglel@lc 4l

Figura 4.19 Representacdo de quatro possiveis distribuicdbes dos o6xidos
primarios para formar simultaneamente duas fases, F1 e F2, na sintese in situ

pelo método Pechini.
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Tabela 4.7 Valores de raio atdbmico, eletronegatividade e valéncias dos
elementos quimicos presentes para a obtencdo de compdsitos
Sro‘elBaogngzOe/NiF6204.

Elemento Raio atdbmico Eletronegatividade Valéncia

calculado (pm) de Pauling
Ni 149 191 2,3
Fe 156 1,83 2,3
Sr 219 0,95 2
Ba 253 0,89 2
Nb 198 1,6 2,3,4,5

Embora, se analisar as sinteses in situ de compdsitos com estruturas
mais complicadas, que foram reportadas como bem sucedidas nos trabalhos
anteriores desenvolvidos no laboratério LASP/LadProM, entre elas -
Pb(Zro 53Tio 47)O3/CoFe,0,4 (PZT/CFO), 0,9Pb(Zn13Nb2303)-0,1PbTiO3/CoFe,04
(0,9PZN-0,1PT/CFO), 0,675Pb(Mg1/3Nb2/303)-0,325PbTiO4/ CoFe;0,4
(0,675PMN-0,325PT), os trés tipos de compdsitos tém em comum a presenca
da fase CoFe,0, e, na tabela periddica, pode se observar que os cations Co e
Fe apresentam as mesmas valéncias, além de suas eletronegatividades e raios
atdmicos serem muito mais préximos do que quando comparados aos cations
Ni e Fe. Diante disso, é possivel generalizar que a sintese simultanea de duas
fases sempre serd bem sucedida se, além de garantir a distribuicdo aleatoéria
dos cétions, pelo menos uma das fases esteja constituida por cations que
apresentem elevada similaridade quanto a valéncia, raio atdbmico e
eletronegatividade, regras de Hume-Rothery para a formacéo de solucéo soélida
substitucional, e a outra fase esteja constituida por cations cujas caracteristicas
mencionadas sejam diferentes as dos céations que constituem a primeira fase.
Sendo assim, a primeira fase irda formar uma estrutura muito estavel de tal
forma que os outros cations presentes sO terdo a opcdo de formar outra

estrutura cristalina determinada pelas regras de Pauling.

Do ponto de vista das caracteristicas dos cations, é possivel mostrar que

ndo existe motivo que impeca a formacdo simultdnea das fases
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Sro61Bap 39Nb206 € NiFe,O,4 na sintese in situ pelo método Pechini, como se
verificou na formacéo de fases espurias na sintese desses compositos (secao
4.1.2). Dessa forma, pensou-se que a causa poderia ter sido a mesma que
levou a sintese insatisfatdria da fase SBN61, por isso, foi necessario investigar
a etapa prévia a formacédo da resina polimérica para se verificar se a formacgéo

de precipitados seria a principal responsavel da formacéo de fases espurias.

Nas solu¢des dos compodsitos SBN61/NFO 50/50, 70/30 e 80/20, a
deteccdo dos precipitados por inspecao visual ndo foi tdo simples como no
caso da sintese individual da fase SBN61 (figura 4.15). Foi necessario deixar o
sistema “envelhecer” para observar a formacao dos precipitados. Apés isso, foi
possivel identificar que quanto maior a propor¢cdo de fase NFO, menor a
quantidade de precipitados. Ou seja, com aumento da fase NFO na sintese dos
compdésitos, ocorreu a reducéo dos precipitados na etapa prévia a formacao da
resina polimérica, o que justificaria a reducdo das fases espurias observada
nos pos (sec¢éo 4.1.2).

Visando melhorar o critério para definir a fase espuria presente na
amostra, foi necessério identificar os cations precipitados. Para isso, foi
analisada a amostra SBN61/NFO, na propor¢cao 80/20, a qual foi a que formou
maior quantidade de precipitados. O sélido precipitado foi separado da solucéo
usando forca centrifuga e, em seguida, foi seco em temperaturas proximas aos
100 °C e, finalmente, analisado por fluorescéncia de raios X para a
quantificacdo dos elementos presentes. As concentragcbes em massa dos
elementos detectados foram: 75,3% Sr, 19,2% de Ba, 1,15% de Ni e 4,4% de
outros elementos. O resultado foi similar ao obtido no precipitado formado na
sintese individual de SBN61, no qual, acreditou-se que as particulas
precipitadas tinham maior contetdo de cations Sr e baixo contetudo de céations
Ba.

O modelo proposto para a formacao de fases no entorno das particulas
precipitadas, na sintese individual da fase SBN61 (figura 4.16b), também foi
aplicado no caso da sintese dos compésitos SBN61/NFO, devido a similaridade

no contetdo das particulas precipitadas. E necessario considerar que, nesse
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caso, as particulas precipitadas, além de estarem em contato com os 6éxidos
primarios dos cations Sr, Ba e Nb, também estardo com os 0xidos primarios de
Fe e Ni. No caso da sintese individual, da fase SBN61, foi determinado que os
cations de Nb teriam maior facilidade do que os céations Ba para entrar na
estrutura das particulas formadas pelo 6xido de estroncio (SrO) precipitado,
porém, neste caso, os atomos Ni e Fe sdo menores que os atomos Nb. Diante
disso, poder-se-ia esperar que esses cations tenham maior facilidade do que o
Nb para entrar na estrutura dos 6xidos de Sr, contudo, também foi discutido
que a energia para formar solucao sélida substitucional entre os cations Ni e Fe
€ baixa (provavelmente menor do que a necessaria para esse atomos entrar na
estrutura das particulas precipitadas de SrO), o suficiente, para esses cations,
preferencialmente visando formar a fase NiFe,O4, e, s6 em condicdes especiais
(estequiometria, pressao, temperatura, etc), existiria maior probabilidade dos

cations Ni e Fe entrarem na estrutura das particulas de 6xidos primarios de Sr.

Diante do sugerido na discussdo acima, a fase espuria que apresenta
maior probabilidade de se formar na sintese dos compadsitos é a fase SrNbO3
(SN3) e, provavelmente, também estejam se formando vérias fases Sr¢Ba;.
xNb2Og com diferentes estequiometrias, como foi explicado para a sintese
individual da fase SBN61. Acreditou-se, dessa forma, que o refinamento mais
adequado, para ilustrar quantitativamente a reducédo de fases espurias como
consequéncia do incremento da proporcdo da fase NFO, é o realizado
considerando a fase SN3 como espuria.

Uma vez definido que a fase espuria presente nos pés dos compaositos
SBN61/NFO € a SN3, é necessario deixar claro que o refinamento dos DRX
pelo método de Rietveld permitiu determinar a propor¢cdo de cada fase
presentes nos compdésitos (SBN61, NFO e SN3). Entretanto, é importante
considerar que para determinar o efeito real de reducdo de fases espurias com
o incremento da fase NFO, deve ser calculado o porcentual de fase SN3 com
relacdo a fase SBN61, pois ela esta teoricamente constituida so por elementos
dessa fase. Desse modo, o calculo foi realizado assumindo as fases SBN61 e

SN3 como o total da amostra. O gréafico do porcentual da fase SN3 em funcgéo
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da proporcéo de fase NFO, é apresentado na figura 4.20. O resultado permitiu
corroborar a reducéo da fase espuria com o incremento da proporcédo de fase
NFO e, diante do discutido no modelo para a formacéo das fases no compdsito
SBNG61/NFO, acreditou-se que esse efeito € uma consequéncia da reducdo dos
precipitados na etapa de formacdo da resina polimérica no método Pechini,

devido a presenca dos reagentes da fase NFO.
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Figura 4.20 Porcentagem em massa da fase espuria SN3 funcdo da
concentracdo molar de NFO, considerando as fases SN3 e SBN61 como o total

da amostra.

Concluindo parcialmente, a possibilidade da obtencdo simultanea de
duas fases pode ser explicada do ponto de vista das estruturas cristalinas, na
qual a eletronegatividade, a valéncia e o raio atdmico dos cations involucrados
para a formacdo das duas fases, determinam se é possivel a formacao de
solucBes sdlidas ou se € necessaria a formacdo de uma nova estrutura
cristalina. Além disso, em todos 0s casos, nos quais se reportou a sintese
simultanea de duas fases bem sucedida pelo método Pechini, os cations de
uma das fases esperadas cumpririam as regras de Hume-Rothery para a

formacao de solucao solida substitucional.

Por tanto, cada vez que forem sintetizados compasitos bifasicos, em que
os cations de uma das fases esperadas cumpram as regras de Hume-Rothery,

sera possivel obter-se simultaneamente as duas fases esperadas sem a
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formacao de fases espurias, desde que seja garantida a distribuicdo aleatoria
atomistica dos cations, durante a etapa de formacéo da resina polimérica, no
método Pechini. No caso das condi¢cdes aplicadas neste trabalho para a
sintese do sistema SBN61/NFO, ocorreu a presenca de precipitados durante a
etapa de formacao da resina polimérica, cuja concentracdo so foi reduzida com
o incremento da fase NFO. Tal resultado refletiu diretamente na quantidade da
fase espuria SN3 encontrada nos pos calcinados, que foi maior quanto menor a

guantidade de fase NFO no compdésito.

4.3 Sinterizacdo dos compoésitos SBN61/NFO sintetizados in situ pelo
método Pechini

Inicialmente, foram realizados os estudos por dilatometria dos pés dos
compoésitos em todas as proporcdes, para se determinar as possiveis
temperaturas de sinterizacdo de maxima densificagcdo dos compasitos. A figura
4.21 apresenta as curvas de retracao linear em fungéo da temperatura, a taxa
constante, dos compositos SBN61/NFO, nas propor¢cées molares 80/20 (SF82),
70/30 (SF73) e 50/50 (SF55).
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Figura 4.21 Curvas de retragdo linear a taxa constante e de taxa de retracao
em funcdo da temperatura para os compositos SBN61/NFO 80/20, 70/30 e
50/50.
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A tabela 4.8 apresenta os valores dos parametros determinados a partir
dos estudos de dilatometria. Os resultados mostram que o0s compdsitos
SBN61/NFO, nas propor¢des 50/50 e 70/30, apresentam valores similares de
temperatura de méxima taxa de retracdo e retracdo linear total (até 1350°C).
Para o compdésito na proporcdo 80/20, entretanto, a temperatura de maxima
retracdo foi maior e a retracdo linear total foi menor comparada as dos outros

compaésitos.

Tabela 4.8 Parametros obtidos pela analise de dilatometria dos compadsitos
SBN61/NFO, nas proporcdes molares 80/20, 70/30 e 50/50.

Proporcdo molar Temperaturade  Retracao linear

SBN61/NFO maxima taxa de total (%)
retracéo (°C) (até 1350 °C)
80/20 (SF82) 1283 11,5
70/30 (SF73) 1267 12,4
50/50 (SF55) 1262 12,5

Levando-se em conta que as temperaturas de maxima taxa de retracao
estdo entre 1260 °C e 1280 °C (tabela 4.8), os pés dos compdsitos foram
compactados em formato cilindrico e prensados isostaticamente e, sinterizados
em 1250 °C e 1300 °C, por 3h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.
Conseguindo-se densidades relativas superiores a 95%, na temperatura de
1250 °C em todas as proporcdes do compdsito (tabela 4.9). No caso da
amostra 70/30, nos quais os valores de densidade foram os menores (~96 %)
entre os das propor¢cdes, ndo ha variacdo da densidade com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Em contrapartida, o compadsito 80/20 apresenta

alta densificacao (~99 %) na temperatura de 1300°C.
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Tabela 4.9 Densidade relativa dos compésitos SBN61/NFO nas proporcoes
molares 80/20, 70/30 e 50/50 sinterizados em forno tipo mufla em temperaturas
de 1250°C e 1300°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e tempo de

patamar de 3h.

Proporg¢édo molar Temperatura de sinterizagéo
SBN61/NFO 1250 °C 1300 °C
Densidade Relativa (%)
80/20 97,5+0,4 99,2+0,5
70/30 96,1+0,2 96,0+ 1,3
50/50 98,6 +1,2 97,2+0,8

A figura 4.22 apresenta as micrografias dos compdsitos 80/20
sinterizados a 1250 °C e 1300 °C. Na micrografia no modo SE,
correspondente & amostra sinterizada a 1250 °C (figura 4.22a), é possivel
observar uma variacdo na cor da microestrutura na regido destacada pelo
circulo que parece indicar o inicio do crescimento anormal de grdo da fase
SBN61, devido a formacao de fase liquida. Embora a temperatura de formacéao
de fase liquida na literatura seja 1260 °C [16], para amostras de SBN60
sintetizadas por mistura de 6xidos convencional, o fato do p6é do compdsito ter
sido obtido por uma rota quimica pode ter conduzido a reducdo da temperatura
de formacdo de fase liquida. Na micrografia no modo BSE (figura 4.22b),
focada na regido de mudanca de cor e suas proximidades, detectou-se trés
diferentes padrbes microestruturais (morfologia e contraste) indicando a
possivel presenca de trés fases com diferentes composicdes. Nas micrografias
correspondentes a amostra sinterizada na temperatura de 1300°C (figuras
4.22c e 4.22d), fica claramente evidenciada a formacao de fase liquida, como

uma pelicula que cobre os graos na qual ela é formada.
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Figura 4.22 Micrografias da superficie polida e atacada termicamente dos
compasitos ceramicos SBN61/NFO na proporcao 80/20, sinterizados a 1250 °C
e 1300 °C: a) e ¢) no modo SE, e b) e d) no modo BSE. 1, 2 e 3 indicam cada

uma das trés possiveis fases que aparentemente ocorrem no material.

A partir de analises realizadas espectroscopia dispersiva de raios X
(EDS, em inglés) realizou-se a quantificagéo dos elementos em trés diferentes
regides das amostras 80/20 sinterizadas a 1250 °C e 1300 °C (tabela 4.10),
indicadas como 1, 2 e 3 na figura 4.23b. Os dados para a regido 1, da amostra
sinterizada a 1250 °C, revelam a existéncia de uma fase SBN rica em atomos
Sr e com baixo contetdo de Ba, concordando com a proposta de formacéo das
fases espurias na sintese da fase SBN61 e dos compoésitos SBN61/NFO, feita
nas sessbes 4.2.3.1 e 4.2.3.2 nas proximidades das particulas precipitadas
haveria formacé@o de niobatos com alto contetido de Sr, e baixo conteado de
Ba. Ou seja, tal resultado justifica a formacdo da fase liquida durante a
sinterizacédo, ficando de acordo com o sugerido por Kim et al [17]. Na regido 1
também foi quantificada uma alta porcentagem de atomos de Fe e Ni, que

podem indicar a presenca de particulas da fase NFO. Na regido 2 (regido clara
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da figura 4.22b) revela-se a presenca de uma fase SBN com maior contetdo
de Ba do que Sr. O resultado também concorda com o modelo proposto para
sintese in situ (sesséo 4.2.3.2), no qual era esperado que a fase SBN formada
na regidao em que foi garantida a distribuicdo atdomica, fosse uma fase com
menor quantidade de Sr, devido a que parte desses céations € consumida nas
fases espurias formadas na etapa de sintese. Por fim, a regido 3 corresponde a
regido totalmente escura, apresenta conteudo principal dos cations Fe e Ni,
indicando a formacéo de gréos da fase NFO que, como ja foi descrito, € uma
fase estavel com baixa tendéncia a formar fases intermediarias, explicando,
inclusive, a presenca de gréos bem definidos da fase NFO no interior das
regides com formacédo de fase liquida. Diferentemente, na amostra sinterizada
na temperatura de 1300 °C, a quantificacdo de elementos nas diferentes
regides mostrou resultados semelhantes com respeito as fases SBN formadas
nas regides 1 e 2, mas quanto a fase NFO presente na regido 1, observa-se a
reducado da presenca dessa fase como consequéncia do crescimento dos graos

dessa fase nas outras regides da amostra.

Tabela 4.10 Percentuais atdbmicas detectadas por EDS dos elementos
presentes nas diferentes regides marcadas na figura 4.23 dos compositos
SBN61/NFO na proporgéo 80/20 sinterizados a 1250 °C e 1300 °C.

1250 °C 1300 °C
Elemento Regidol Regido2 Regido3 Regidol Regido2 Regido3
Fe 20,00 11,49 51,23 10,94 8,22 52,95
Ni 17,99 6,31 33,57 6,49 4,49 33,84
Sr 31,15 16,36 3,12 12,99 12,75 1,90
Nb 26,77 47,15 8,98 47,82 49,79 7,96
Ba 4,09 18,68 3,11 21,76 24,75 3,36

A figura 4.23, corresponde as micrografias dos compadsitos na proporcéo
70/30 sinterizados a 1250 °C e 1300 °C, se comparadas as micrografias do
compaosito 80/20 da figura 4.22, aparentemente hd uma reducgéo da fase liquida
formada pelas fases espurias. Comparando as micrografias do compdsito

70/30 nas diferentes temperaturas de sinterizacéo (figura 4.23), observou-se
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aumento da formacgéo de fase liquida na amostra sinterizada a 1300 °C. Como
acontecido no compdésito na proporcdo 80/20, na temperatura de 1250°C o
composito 70/30 também apresentou crescimento anormal de grados da fase

SBN, mas neste caso foi menor.
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Figura 4.23 Micrografias da superficie polida e atacada termicamente dos
compoésitos ceramicos SBN61/NFO na proporcédo 70/30 sinterizados a 1250 °C
e 1300 °C: a) e ¢) no modo SE, e b) e d) no modo BSE. 1, 2 e 3 indicam cada

uma das trés possiveis fases que aparentemente ocorrem no material.

A tabela 4.11 apresenta 0s percentuais atdbmicos dos elementos
presentes nas trés diferentes regides marcadas nas micrografias dos
compositos na proporcdo 70/30, sinterizados a 1250 °C e 1300 °C, da figura
4.23. Tanto no compdsito sinterizado a 1250 °C, como no sinterizado a 1300
°C, observa-se a possivel presenca de uma fase de SBN, rica em Sr, junto a
elementos Fe e Ni na regido 1 (regido fase liquida), indicando a coexisténcia

com particulas da fase NFO. A regido 2, das amostras sinterizadas em ambas
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temperaturas, corresponde a fase SBN com estequiometria atingida pelos
cations que mantiveram a distribuicdo atomistica durante a formacao da resina
polimérica na etapa de sintese, pela qual a fase contém maior contetdo de Ba
do que Sr. Por fim, a regido 3, de ambos compdsitos, corresponde a graos
formados principalmente pela fase NFO.

Tabela 4.11 Percentuais atdmicas detectadas por EDS dos elementos
presentes nas diferentes regides marcadas na figura 4.24 dos compositos
SBN61/NFO na propor¢éao 70/30, sinterizados a 1250 °C e 1300 °C.

1250 °C 1300 °C
Elemento Regidol Regido2 Regido3 Regidol Regido2 Regido3
Fe 17,46 14,70 57,61 17,53 10,83 59,86
Ni 16,41 8,70 35,66 16,28 5,33 37,73
Sr 32,46 14,31 1,01 32,90 15,19 0,21
Nb 29,10 44,32 4,19 28.94 48,15 1,80
Ba 4,56 17,97 1,53 4,35 20,50 0,41

A figura 4.24 apresenta as micrografias dos compositos 50/50
sinterizados a 1250 °C e 1300 °C. Nessas micrografias ndo foi possivel
detectar a existéncia de fase liquida tanto na amostra sinterizada a 1250°C,
como na sinterizada a 1300°C. N&o obstante, podem-se observar regides com
maior concentracdo de grdos da fase SBN que podem ser consequéncia da

fase espuria presente no p6é antes da sinterizacao.

Apesar de ndo ter sido detectada a formacdo de fase liquida nas
micrografias apresentadas na figura 4.24 e 4.25, ndo se descarta sua
formacéo. E possivel pensar que houve formacao de fase liquida, mas, devido
a baixa concentracdo de fase SN3, a quantidade de fase liquida formada foi
reduzida o suficiente, de tal forma, para evitar o preenchimento dos espacoes
entre os grdos que conduziriam ao crescimento anormal dos gréos, em quanto
0 processo de calcinagéo das fases SBN for completado durante a sinterizagéo

nessas temperaturas.
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Figura 4.24 Micrografia da superficie polida dos compositos ceramicos
SBN61/NFO na proporcao 50/50 sinterizados a 1250 °C: a), c) no modo SE, e
b), d) e €) no modo BSE.
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Figura 4.25 Micrografia por MEV da superficie polida dos compdsitos
ceramicos SBN61/NFO na proporcdo 50/50 sinterizados a 1300 °C. a), c), no
modo SE, e b), d), e) no modo BSE. 1, 2, 3 e 4 indicam cada uma das trés

possiveis fases que aparentemente ocorrem no material.

A tabela 4.12 apresenta as percentuais atdmicas detectadas por EDS,

dos elementos presentes nas diferentes regibes da microestrutura do
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composito SBN61/NFO na propor¢do 50/50, apresentada na figura 4.25e.
Foram analisadas trés regides nas quais se esperava presenca principal de
fases SBN (regibes claras), assim como uma regido que se esperava a
presenca principal da fase NFO (regido escura). As regides 1, 2 e 3
apresentam elevado conteudo de atomos de Sr, Ba e Nb e, observando-se
maior concentracdo de Ba do que Sr, indicando a presenca de fases Sr.Ba;-
xNb20Og com menor contetudo de Sr. Os valores da razdo Sr/Ba nas regides 1, 2
e 3, foram 0,76, 0,75 e 0,81, respectivamente. Lembrando que a racdo Sr/Ba
da estequiometria da fase SBN esperada (Srge1Bag39Nb2Og) € 1,56, pode-se
afirmar que a fase conseguida apos sinterizacdo ainda é deficiente de Sr,
guando comparada a fase esperada, e, se considerar a média da razao Sr/Ba
das trés possiveis fases SBN, o valor seria 0,77, o que indica que a
estequiometria da fase SBN, obtida nas compdsitos 50/50 sinterizados, é
Sro.44Bags6Nb206. Apesar de ndo ter conseguido a fase SBN com a
estequiometria esperada, vé-se maior homogeneidade quimica com respeito a
fase SBN, quando comparado com os compositos nas proporcdes 70/30 e

80/20, como consequéncia da reducéo de fases espurias na etapa de sintese.

Outro resultado importante que deve ser considerado pela quantificacéo
de elementos por EDS, € a presenca significativa de atomos de Fe e Ni nas
regides 1, 2 e 3, sendo mais evidente na regido 1. Se nessas regibes €
esperado a presenca somente de atomos das fases SrBai;xNb,Og, entéo,
como pode-se justificar a presenca de atomos Fe e Ni?. Ha a possibilidade dos
atomos de Fe e Ni entrarem na estrutura do SBN. Porém, essa hipGtese estaria
em contradicdo com modelo sugerido para as reacfes dos Oxidos primarios
proposto nesta Tese, pois se tinha descrito que a os 6xidos Fe e Ni sempre
reagiriam preferencialmente para formar a fase NFO, descartando-se a
possibilidade dos cations desses Oxidos entrarem na estrutura das fases SBN.
Porém, esse modelo so foi definido para reacdes entre solidos e ndo explicaria
os fenbmenos a acontecer, quando a fase liquida é formada, ja que no estado
liguido a cinética de reacdo pode mudar. Acredita-se que a fase liquida pode
estar capturando as particulas da fase NFO, fixando-as nos contornos dos

graos conformados principalmente pelas fases SBN. Esta hipOtese também
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explicaria a elevada concentracdo de atomos de Fe e Ni, detectada por EDS na
regido de formacéo de fase liquida nos compdsitos 80/20 e 70/30. Se observar
as concentracfes de atomos Ni e Fe em todas as regifes analisadas, vé-se
que a relacao entre esse elementos € proxima a 2 atomos de Fe para 1 de Ni,

corroborando o afirmado nesta discussao.

Tabela 4.12 Percentuais atdomicas detectadas por EDS dos elementos
presentes nas diferentes regibes marcadas na figura 4.25e dos compdsitos
SBN61/NFO na propor¢ao 50/50, sinterizados a 1300 °C.

1300 °C
Elemento  Regido 1 Regiao 2 Regiéo 3 Regido 4
Fe 17,31 11,94 11,18 60,40
Ni 9,59 6,32 6,26 37,17
Sr 13,39 14,98 15,41 0,24
Nb 42,21 46,95 48,22 1,76
Ba 17,49 19,81 18,93 0,43

Por outro lado, a quantificacdo por EDS mostra em todas as regides
analisadas, a obtencdo de fases SBN com maior contetdo de Ba do que Sr,
mas experimentalmente foi adicionado mais Sr do que Ba, por isso, é
necessario explicar a localizacdo dos &atomos de Sr faltantes. Uma
possibilidade € que, ainda ap0s sinterizacdo, existam algumas regides com a
fase SN3, mas com concentracdo tao baixa, de modo que se torna dificil de
distinguir nas micrografias MEV. Para comprovar essa hipotese, foi realizada a
andlise por DRX convencional na amostra sinterizada da amostra SBN61/NFO
50/50. No difratograma da figura 4.26, pode-se observar que ainda existem
tracos da fase SN3, justificando, assim, a baixa concentracdo de atomos de

estroncio nos graos correspondentes a fase SBN.
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1 SBN
2 NFO
3 SN3

Figura 4.26 Perfil de DRX, a temperatura ambiente, do compésito SBN61/NFO
na proporc¢ao 50/50, sinterizado a 1300 °C/3h.

Ou seja, na propor¢cdo 50/50 € possivel evitar o crescimento anormal de
gréos, mas a estequiometria da fase SBN nao € a nominal. Quantidades baixas
de fases espurias podem ser reabsorvidas durante a sinterizacdo [16], mas
aparentemente, no caso desses compositos a presenca de gréo da fase NFO

dificulta a mobilidade dos cations da fase SN3 e sua reabsor¢éo na rede SBN.

Como conclusdo parcial, pode-se afirmar que a reducdo de fases
espurias pelo incremento da concentracdo da fase NFO na sintese Pechini in
situ, levou a reducdo do crescimento anormal dos grdos da fase SBN na
sinterizacdo dos compoésitos SBN61/NFO e que, essa reducdo, também

permitiu melhorar a homogeneidade quimica nas amostras.

Contudo, ainda existe o desafio de evitar o crescimento anormal de
grdos nos compositos 70/30 e 80/20, além de melhorar a homogeneidade
quimica nas amostras sinterizadas. Diante dos modelos propostos nas sessdes
4.2.3.1 e 4.23.2, nos quais se conclui que a obtencdo de compositos
SBN61/NFO pela sintese in situ pelo método Pechini, é possivel sempre que a
distribuicdo atbmica dos cations durante a formacéo da resina polimérica seja
garantida. Dito de outra forma, os precipitados devem ser evitados durante o
processo de formacdo da resina polimérica. Ao trazermos as experiéncias no

laboratorio é sabido que o uso de solventes acidulados pode ajudar a garantir a
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cristalinidade da solucdo durante processo de formacao da resina polimérica no
método Pechini. Desse modo, a proxima secdo trata do uso do solvente
acidulado (0,5 molar de acido nitrico), visando manter a solubilidade do sistema
conformado até a formacdo da resina polimérica, na sintese do compdsito
SBN61/NFO 70/30.

4.4 Reducdo das fases espurias pela dissolucdo dos reagentes em

solucéo acidulada

Os reagentes usados para a sintese dos compdsitos SBN61/NFO, neste
trabalho, sdo totalmente sollveis em agua, mas quando foram misturados e
levados as condicdes exigidas pelo método de sintese para garantir 0 sucesso
da reacdo, apresentou-se a formacao de precipitados que, como ja foi discutido
na secdo de modelamento das reacfes, sdo as principais responsaveis pela
presenca de fases espurias nos compdsitos sintetizados. Por outro lado,
experiéncias no laboratério mostraram melhoras na manutencdo da completa
solubilidade dos reagentes até a formacdo da resina polimérica no método
Pechini pelo uso de solventes acidulados, principalmente a solucdo &cido
nitrico + agua. Assim, nesta secéo, sera discutido o efeito do uso do solvente
acido nitrico em agua sob a formacédo de fases espurias na etapa de sintese e,
consequentemente, sob o crescimento anormal de grdo da fase SBN61, na
etapa de sinterizacdo dos compdsitos SBN61/NFO na proporcéo 70/30.

A proporcéo 70/30 foi escolhida como a mais adequada para continuar
com a tentativa de reduzir o crescimento anormal de grdo e melhorar a
homogeneidade quimica dos compdsitos SBN61/NFO. O trabalho desenvolvido
até esta etapa mostrou melhores resultados, quanto ao controle do crescimento
anormal, e homogeneidade quimica os compa@sitos na propor¢édo 50/50, mas é
sabido que os compdsitos magnetoelétricos, nessa propor¢ao, apresentam um
alto grau de percolacdo dos grdos da fase magnética, o que pode ser
corroborado nas figuras 4.24e e 4.25e, nas quais fica evidenciada a percolacéo
dos gréos da fase NFO. A percolacdo aumenta a condutividade elétrica do
composito afetando também sua resposta magnetoelétrica. Outro fator que

influenciou na escolha desta propor¢cdo mais adequada, € que na literatura foi
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reportado que a maior resposta magnetoelétrica em compoésitos
SrosBap sNb20Oe/Nig gZNng 2Fe204 € conseguida na proporgao 70/30 [8].

O procedimento para sintese in situ do compésito SBN61/NFO, na
proporcao 70/30, foi o mesmo descrito na secdo de materiais e metodologia
deste trabalho, & unica diferenca é que o0s reagentes dos cétions foram
dissolvidos em solugéo 0,5 molar de acido nitrico. O uso desse solvente ajudou
a manter a cristalinidade da solucdo formada até a formacdo da Resina
polimérica. A solucéo resultante foi submetida a secagem numa temperatura
proxima a 120°C para evaporacdo do solvente, e formacdo da resina
polimérica. A resina foi pré-calcinada a 300°C, por 12 h, para a obtencao do
material carbonizado, que finalmente foi calcinado na temperatura de
1100°C/3h.

O po calcinado foi analisado por DRX. O difratograma adquirido nas
condicBes exigidas para o refinamento estrutural pelo Método de Rietveld
(secao 3.3.1) é apresentado na figura 4.27. Por inspecado visual, ndo foram
detectados picos de difracdo correspondentes a fases espurias, mas o
refinamento pelo método de Rietveld foi realizado para confirmar se

efetivamente foi obtido p6 do compésito sem a presenca de fases espurias.

1 SBN
2 NFO

Figura 4.27 DRX do compdésito SBN61/NFO na propor¢cdo 70/30 sintetizado
pelo método Pechini usando como solvente solugdo 0,5 molar de acido nitrico

em agua.
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O refinamento do perfil de difragéo de raios X foi realizado considerando
a possibilidade de formacédo da fase espuria SN3, como acontecido nos
refinamentos dos DRX dos compositos sintetizados pelo método Pechini,
usando como solvente agua. Seguindo os passos do protocolo de refinamento,
foi atingido um minimo valor do parametro de concordancia x°=10,1, as
percentuais de wRp e Rp foram 7,8 e 5,8 %, respectivamente, e a comparacao
entre o perfil de difracdo experimental e o calculado pelo refinamento pelo
método de Rietveld sdo apresentados na figura 4.28. Os parametros de
concordancia foram préximos ou inferiores a 10%, além disso, o perfil de
difracdo calculado é muito similar ao perfil experimental, por isso pode-se

afirmar que o refinamento foi bem sucedido.

x  Experimental
Calculado

20 30 40 50 60

Figura 4.28 Difratograma comparativo entre a funcdo experimental e a
calculada pelo método de Rietveld do compdsito SBN61/NFO na proporcao

70/30, considerando o SrNbO3 como fase espuria.

As propor¢cdes em massa das fases presentes, nas amostras calculadas
pelo refinamento, foram 71,6 + 0,0% de Sroe1Bap39Nb206, 22,8 + 0,1% de
NiFe,O,4 e 5,7 £ 0,1% de SrNbO3. Os resultados de ocupacdo dos cations de

cada fase sao apresentados na tabela 4.13.



102

Tabela 4.13 Valores de ocupacdo dos cétions em cada fase calculados pelo

refinamento da amostra SBN61, considerando a fase SrNbO3; como espuria.

Sro61Bap 39Nb20g NiFe,Oq4 SrNbO;
Cation  Multipli- Ocupa- Céation Multipli- Ocupa- Cation Multipli- Ocupa-
cidade cado cidade cao cidade cao
Nb+5 2 1,00 Ni+2 8 0,95 Sr+2 1 0,96
Nb+5 8 1,00 Fe+2 16 0,96 Nb+5 1 0,75
Sr+2 2 0,98
Sr+2 4 0,46
Bat2 4 0,60

Dos dados de ocupacdo e multiplicidade dos cations, apresentados na
tabela 4.13, foram determinados o0s coeficientes estequiométricos
experimentais de cada elemento da fase SryBa;«Nb,Og resultando na
composicao Srp 76Bag 4sNb20Og. O valor da relacdo Sr/Ba calculada foi 1,58, e da
relacdo Nb/(Sr+Ba) foi 1,61, indicando que a fase de SrBa;«Nb,Og presente
na amostra SBN61, é uma fase rica em Ba*? e Sr*? e deficiente em Nb*°, mas,
neste caso, a racdo Sr/Ba foi muito préxima esperada (1,56 na estequiometria
Sro61Bap 39Nb206 ). Durante o refinamento do perfil de difracdo de raios X deste
compdsito, sempre existiu a tendéncia do programa aumentar as ocupacdes
dos cétions Nb, mas sempre o valor resultante era superior a 1. Como ja foi
discutido, ocupacdes com valor maior do que 1 ndo tem significado fisico. Em
compensacao, sempre existe a possibilidade de vacancias de oxigénio na
estrutura. Porém, no refinamento de perfis de difracdo de raios X, ndo esta
permitido refinar os parametros dos oxigénios, desse modo, acredita-se que o
programa estd compensando essas vacancias de oxigénio com excesso dos
cations Sr e Ba. Este resultado indica melhoras quanto a reducdo de fases
espurias pelo uso da solugcéo 0,5 molar de acido nitrico para a sintese dos
compositos SBN61/NFO, na proporcdo 70/30, pois a porcentagem de fase
espuria na sintese do composito na mesma propor¢cdo, sem 0 uso dessa
solucéo, foi de 10,1+0,1% (secéo 4.2.2) e, neste caso, foi 5,7 + 0,1%. Essa

qguantidade de fase espuria esta na mesma ordem da obtida no compadsito na
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proporcao 50/50, que foi 5,2 + 0,1% (secdo 4.2.2), amostra na qual foi possivel

controlar o crescimento anormal de graos da fase SBN.

A sinterizacdo do compdsito SBN61/NFO 70/30 sintetizados, usando a
solugcdo 0,5 molar de &cido nitrico em &gua, foi realizada nas temperaturas
1250°C e 1300°C, por 3h com taxa de aquecimento de 5°C/min, as mesmas
condicbes usadas nos outros compositos. Na temperatura de 1250°C, a
densidade relativa foi 92,0 £ 3,7% e, em 1300°C, foi 96,2 + 2,6%.

A figura 4.29 apresenta micrografias dos compoésitos SBN61/NFO 70/30
sintetizados, usando a solugédo acidulada, que apresentaram maior densidade,
ou seja, os sinterizados na temperatura de 1300 °C. E possivel observar
microestruturas muito uniformes das fases presentes e a auséncia do
crescimento anormal, resultado muito importante, ja que esse era um dos

objetivos principais da pesquisa.

Além disso, para avaliar a homogeneidade quimica da amostra foi
realizada a quantificacdo dos elementos presentes nas diferentes regides por
EDS, e os resultados que estdo apresentados na tabela 4.14. Foram
analisadas 3 regifes claras e uma escura. Nas regides 1, 2 e 3 (regides claras),
pode-se observar a maior concentracao de elementos Sr, Ba e Nb, indicando a
presenca principal da fase SBN61 e, como era esperado na regido 4 (escura),
os elementos Fe e Ni se encontram em maior concentracdo. Comparando 0s
resultados com os obtidos nos compdsitos sem o0 uso da solucdo acidulada, é
possivel observar que neste caso a concentracéo de atomos Ni e Fe, presentes
nas regides claras (da fase SBN61), € muito baixa, aparentemente como
consequéncia de ter sido evitada a formacéo de fase liquida. A homogeneidade
guimica foi avaliada analisando as razbes Sr/Ba e Nb/(Sr+Ba) nas trés regifes
claras, calculadas dos proporc¢des dos elementos obtidas por EDS, os valores
estdo apresentados na tabela 4.15. Lembrando que o valor da proporgéo Sr/Ba
da estequiometria nominal (Srge1Bag39Nb2O¢) € 1,56. Pode-se observar que a
razdo Sr/Ba na regido 1, mostra um pouco de deficiéncia de atomos de Sr em
comparacao a estequiometria nominal da fase SBN, por outro lado, nas regides

2 e 3 os valores dessa ragao foram muito proximos ao da fase desejada. Na
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media dos valores obtidos da razdo Sr/Ba nas diferentes regides, pode-se
afirmar que foi possivel obter uma fase SBN com proporcdo Sr/Ba muito
préxima da nominal. Por outro lado a racdo Nb/(Sr+Ba) foi muito proxima da
racdo da fase nominal de SBN em todas as regifes avaliadas, mostrando s6
um pouco de deficiéncia do cation Nb. Esses resultados indicam ter conseguido

um compésito SBN61/NFO com elevada homogeneidade quimica.

AccV . Spot Magn Dot WD F———— 100 m Act V- Spbt Magn' 7 Det Wi " 100 i
250 KWV°4.0 . 200x = . SE 104 UFSCar - DEMa - LCE - FEG. 25 0 40 S 200% BSECID 4 UESCarn- DEMa - LCE - FEG

Atc v~ Spet Magn  Det Wb F—2E———r 20w ; ACC V. mSpat Magn o Dot WS T 4
4 260KV 40 1000x # SE _10.4 UFSCar- DEMa - LCE - FEG 26,06v 407 10005 4 BSE 10 4 UESCACs DEMa. LEE - FEG,

AccY  SpOvameyn  #Det WD F———4i.10jim =
: 26.0kv. 4.0 2000 BSE 104 UFSCar- OEMa- LCE - FEG

Figura 4.29 Microgrfia por MEV da superficie plida do compdsito ceramico
SBN61/NFO na proporcdo 70/30 sintetizados usando o solvente 0,5 molar de
acido nitrico, e sinterizado a 1300 °C/3h. a), ¢) no modo SE, e b), d), €) no
modo BSE.
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Tabela 4.14 Percentuais atdOmicas detectadas por EDS dos elementos
presentes nas diferentes regides marcadas na figura 4.29e dos compdsitos
SBN61/NFO na proporcdo 70/30 sintetizados, usando a solucdo 0,5 molar de

acido nitrico, e sinterizados a 1300°C/3h.

1300 °C
Elemento  Regido 1 Regiéo 2 Regido 3 Regido 4
Fe 4,41 3,58 9,87 57,33
Ni 1,61 1,70 4,86 29,78
Sr 19,28 20,60 18,02 2,79
Nb 59,60 61,32 54,82 8,77
Ba 15,10 12,83 12,43 1,36

Tabela 4.15 Valores da razdo Sr/Ba e Nb/(Sr+Ba) calculado a partir dos
elementos detectados por EDS no compdsito SBN61/NFO 70/30 sintetizado

usando o solvente acidulado e sinterizado a 1300 °C/3h.

Sr/Ba Nb/(Sr+Ba)
Regido 1 1,28 1,74
Regido 2 1,60 1,83
Regido 3 1,45 1,80

Na figura 4.30 é apresentado o DRX do compdsito ceramico
SBN61/NFO na propor¢cdo 70/30 sintetizado usando o solvente acidulado e
sinterizado a 1300 °C/3h. No difratograma observa-se somente a presenca dos
picos correspondentes as fases SBN61 e NFO com o qual se corrobora a
homogeneidade quimica na amostra determinada também pela deteccao de

elementos por EDS.
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1 SBN
2 NFO

Figura 4.30 Perfil de DRX do compoésito SBN61/NFO na proporcao 70/30
sintetizado usando a solucdo 0,5 molar de acido nitrico, e sinterizado a
1300°C/3h.

Finalmente na figura 4.31, sdo confrontadas as micrografias no modo
BSE dos compdsitos SBN61/NFO, na proporcao 70/30 sintetizadas, usando
como solvente dos reagentes, na etapa de sintese, agua e a solucéo 0,5 molar
de &acido nitrico e sinterizadas na temperatura de 1300 °C/min. E importante
destacar que a micrografia da amostra sintetizada, usando agua como solvente
dos reagentes (figura 4.31a), corresponde a uma regido sem formacéo de fase
liquida, mas foi escolhida s6 para facilitar o calculo do tamanho médio dos
graos, nao obstante, a amostra sintetizada, usando como solvente a solugéo
0,5 molar de acido nitrico, apresentou microestrutura muito regular em toda a
amostra (figura 4.31b), por isso, qualquer regido podia ter sido escolhida para

calcular o tamanho médio dos graos.



107

P ACC V Spot Magn Det WD Exp I—| 10 um
,3.250kv40 2000x _BSE 1211 _UFSCar- DEMa- LCE - FEG _

o E T \--;:'

V' _Spot'Magn © Det WD |—‘ﬂ 10 pm
kv 4.0 2()___00_;{' ‘BSE 10 Car - DEMa* LCE ~ FEG

Figura 4.31 MEV dos compdésitos SBN61/NFO na propor¢éo 70/30 sinterizados
a 1300°C/3h sintetizado usando como solventes dos reagentes na sintese: a)

agua e b) solucédo 0,5 molar de &cido nitrico em agua.

Comparando as micrografias, € evidente que o uso da soluc¢do 0,5 molar
de acido nitrico, durante a etapa de sintese, permitiu obter uma microestrutura
mais homogénea com respeito a fase SBN61, além das melhoras ja
mencionadas, quanto a homogeneidade quimica e controle do crescimento
anormal de grédo da fase SBN61. Por outro lado, o comportamento da fase NFO
parece ser similar nas duas amostras, entretanto, qualitativamente, parece

existir uma tendéncia menor do crescimento dos grdos desta fase nas
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amostras sintetizadas com o uso da solugdo 0,5 molar de acido nitrico, que
pode ser uma consequéncia da maior homogeneidade quimica no processo de
sintese, garantindo melhor distribuicdo aleatdria dos atomos e conduzindo a

uma melhor dispersao dos graos da fase NFO na matriz SBN61.

A tabela 4.16 apresenta os valores de tamanho médio dos graos para as
amostras sintetizadas nas duas condigdes. E possivel observar que o tamanho
médio e a faixa de tamanho dos grdos da fase SBN61, nos compdsitos, foi
menor na amostra sinterizada usando o solvente agua, mas, deve-se lembrar
gue neste caso nao foi considerada a regido de formacao da fase liquida, na
gual existe o crescimento anormal dos gréos da fase SBN, por isso, o resultado
do uso do solvente acido nitrico em agua continua sendo melhor, em relacao a
homogeneidade da microestrutura da fase SBN61. Quanto a fase NFO, pode-
se observar menor tamanho médio dos graos e faixa de tamanho dos gréaos na
amostra sinterizada usando a solucdo 0,5 molar de &acido nitrico, que
novamente € explicado pela melhor distribuicdo dos céations na etapa de

sintese pelo método Pechini.

Tabela 4.16 Tamanho médio dos graos das fases SBN61 e NFO nos
compésitos SBN61/NFO na proporgao 70/30 sintetizados pelo método Pechini,
usando como solventes agua e a solucéao 0,5 molar de acido nitrico em agua, e
sinterizados a 1300°C/3h.

Tipo de solvente Tamanho médio dos Tamanho médio dos

usado na sintese graos da fase SBN61 graos da fase NFO
(um) (um)

Tamanho Minimo- Tamanho Minimo-

maximo maximo

Agua 20+1,2 0,5-6,4 3,0+1,3 1,4-6,9

Solucgéo 0,5 molar de 3,820 1,4-9,0 2,51£0,9 1,3-4,2

acido nitrico em agua
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Em resumo, o uso da solugéo acido nitrico em agua, como solvente dos
reagentes na sintese in situ, permitiu reduzir a formacdo de precipitados
durante a conformacéo da resina polimérica, garantindo uma boa distribuicdo
aleatdria dos cétions a qual foi mantida na formacdo dos Oxidos primarios,
permitindo assim obter simultaneamente as fases SBN61 e NFO com
concentracdo de fases espurias, reduzida o suficiente para evitar o crescimento
anormal dos grdos da fase SBN61, durante a sinterizacdo dos compdsitos
SBN61/NFO, na proporcao 70/30, e garantindo homogeneidade quimica das
duas fases com boa distribuicio da fase NFO (minoritaria) na fase

SBN61(matriz), cumprindo-se, assim, o objetivo principal desta Tese.
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5 CONCLUSOES

A proposta deste projeto de tese teve como objetivo o estudo da sintese
in situ, pelo método Pechini, dos compdsitos magnetoelétricos livres de
chumbo SBN61/NFO nas propor¢des molares 50/50, 70/30 e 80/20, visando
explicar e controlar os problemas associados a sintese e sinterizacdo da fase
SBN61, principalmente a presenca de fases espurias na etapa de sintese,

assim como o crescimento anormal de grao na sinterizagao.

Apesar de néo ter conseguido o0 sucesso total na obtencdo simultanea
das fases SBN61 e NFO na sintese in situ pelo método Pechini de pds do
compoésito SBN1/NFO, sem a presenca de fases espurias, foi observada a
reducdo de fases espurias com o incremento da proporcado da fase NFO. O
refinamento estrutural dos perfis de difracdo de raios X, pelo método de
Rietveld, usando o programa GSAS, permitiu evidenciar quantitativamente o
efeito de reducdo de fases espurias com o incremento da proporcédo da fase

NFO na sintese dos compositos.

Propbds-se um modelo para explicar a formacdo simultanea de duas
fases em uma Unica reacdo na sintese in situ pelo método Pechini de
compositos magnetoelétricos (fase ferroelétrica)/(fase magnética). Com esse
modelo, foi possivel concluir que a formacgéo de precipitados (no caso, durante
a conformacdo da resina viscosa), na etapa de sintese, é a principal
responsavel da presenca de fases espurias nos compositos SBN61/NFO. O
modelo também permitiu explicar a formacdo de fases no entrono das
particulas precipitadas, mostrando o processo de formacao das fases espurias
SN e a possibilidade da formacdo de diferentes fases SrBai;xNb,Og com
diferentes valores de x, o que permitiu explicar o resultados do refinamento
estrutural pelo método de Rietvel que indicava a presenca da fase SryBa;.

«Nb>Og com excesso simultaneo de cations Sr e Ba.

Determinou-se que o incremento da propor¢do da fase NFO permitiu
reduzir a formacgéo de precipitados na etapa da formacao da resina polimérica

do método Pechini, conduzindo a reducédo das fases espurias.
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Os resultados da sinterizacdo dos compositos SBN61/NFO nas
proporcdes 80/20, 70/30 e 50/50, ainda com a presenca de fases espurias,
confirmaram que o crescimento anormal dos gréos da fase SBN61 € devido a
presenca de fases espurias que, durante a sinterizacdo, conduzem a formacao
de fase liquida, resultando no crescimento anormal dos gréos da fase SBN. A
formacéo de fase liquida foi menor nas amostras com maior concentracdo de
fases NFO como consequéncia da reducdo de fases espurias na etapa de
sintese. Desse modo, foi possivel evitar o crescimento anormal de graos da
fase SBN no compdésito na proporcdo 50/50 devido a baixa concentragcdo de

fase espuria nessa amostra.

O uso da solucdo 0,5 molar de acido nitrico como solvente dos
reagentes na etapa de sintese pelo método Pechini do compdésito SBN61/NFO
na proporcao 70/30, permitiu melhorar a distribuicdo atdmica dos cations na
etapa de formacdo da resina polimérica, reduzindo a presenca de fases
espurias, nas amostras calcinadas, conduzindo a obtencdo de compdsitos
magnetoelétricos sinterizados com densidade relativa de 96,2 + 2,6%, sem
crescimento anormal de grdo, com elevada homogeneidade quimica, baixo
grau de percolagdo da fase NFO e excelente distribuicdo da fase NFO na

matriz SBNG1.



113

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerar outras condi¢cdes refinamento estrutural pelo método de
Rietveld no programa GSAS dos perfis de difracdo de raios x dos pds dos
compositos SBN61/NFO, visando corroborar a presenca simultdnea de fases

SBN com diferentes estequiometrias.

Uso da energia das micro-ondas durante o processo de secagem e
formacdo da resina polimérica no processo Pechini, visando reduzir os
precipitados na etapa de formacao da resina polimérica, e assim conseguir a
formacdo simultdnea das fases SBN61 e NFO sem a presenca de fases

espurias.

Medir as propriedades dielétricas e magnetoelétricas dos compdsitos
SBN61/NFO, nas diferentes condicGes e, assim, determinar tanto o efeito da
reducdo do crescimento anormal de grao como a concentracdo da fase ferrita,

nessas propriedades.

Sintetizar in situ pelo método Pechini diferentes compdsitos, com
caracteristicas diferentes ou similares entre os cations das fases desejadas,
para comprovar a proposta para o modelo de formacdo simultanea de duas

fases nessa sintese.
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APENDICE A

Perfis de difracdo de raios X no modo de coleta de dados convencional
dos compdsitos SBN61/NFO na propor¢cdo molar 70/30 sintetizados em

diferente pH pelo método Pechini e calcinados na temperatura de 1100 °C/2h
com taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Perfis de difracdo de raios X no modo de coleta de dados convencional
dos compdsitos SBN61/NFO na propor¢cdo molar 80/20 sintetizados em
diferente pH pelo método Pechini e calcinados na temperatura de 1100 °C/2h
com taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Tanto nos compositos na propor¢cao 70/30 com na 80/20, pode-se

observar qualitativamente que no DRX correspondente a amostra sintetizada a
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pH 9, a intensidade do pico correspondente a fase espuria SrNbO; (indicado

pela seta) € menor.

Perfis de difracdo de raios X no modo de coleta de dados convencional
dos compdsitos SBN61/NFO em diferentes propor¢gdes molares, sintetizados a
pH 9 pelo método Pechini e calcinados na temperatura de 1250 °C/2h com taxa

de aquecimento de 5 °C/min.
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A pesar de ter levado os compdsitos SBN61/NFO até a temperatura de

obtencdo pelo método convencional de mistura de éxidos (1250 °C) ainda

continuam presentes o0s picos da fase espuria.
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APENDICE B

Imagens MEV dos pos dos compoésitos SBN61/NFO na propor¢cao molar

80/20 sintetizados pelo método Pechini a pH 9 e calcinados a 1100 °C/2h.

Exp F—— 2mm
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Imagens MEV dos po6s dos compdsitos SBN61/NFO na proporcao molar

70/30 sintetizados pelo método Pechini a pH 9 e calcinados a 1100 °C/2h.

AccV  SpotMagn  Det WD Exp F———— &um
260 3.0 B00Ox BSE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
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Imagens MEV dos p6s dos compositos SBN61/NFO na propor¢cdo molar

50/50 sintetizados pelo método Pechini a pH 9 e calcinados a 1100 °C/2h.

Spot Magn  Del WD Exp AccV  Spol Magn Dot WD Exp

F—— &m P 2um
0 5000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 260kv 30 10000« SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Magn  Det WD FExp F——— 6ym A Spot Magn  Det WD Exp 1 2um
5000x  BSE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 2! V3.0 10000x BSE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Em todas as micrografias é possivel observar que ndo ha uma
distribuicAo homogénea de tamanhos de particula, também se percebe a
formacdo de aglomerados duros que pode ser consequéncia da elevada
temperatura usada para calcinacdo que conduz a pre-sinterizacdo das
particulas. Nas imagens tiradas no modo BSE podem se observar regides de
diferentes cores que sdo devidas a existéncia de diferentes fases, porém, com
a resolucdo do equipamento e devido as caracteristicas das amostras a

identificacéo de cada fase fica dificultada.



