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RESUMO

Nos ultimos anos a necessidade de novos dispositivos, na industria de
eletro-eletrbnicos, tem conduzido a um crescente interesse pelos materiais
denominados magnetoelétricos (ME) ou multiferréicos (MF). Multiferréico é o
termo usado para classificar os materiais que exibem simultaneamente
ordenamentos magnéticos e elétricos. Neste sentido, a idéia de se produzir
materiais e dispositivos inteligentes tém atraido a atencdo de muitos
pesquisadores das mais diversas areas do conhecimento. Do ponto de vista
tecnolégico, o controle matuo de propriedades elétricas e magnéticas gera
diversas possibilidades de aplicagbes. No entanto o numero de materiais
candidatos € limitado e os efeitos s&o tipicamente muito pequenos e em alguns
casos observados na regido de baixa temperatura. A busca para materiais com
acoplamento magnetoelétrico significativo a temperatura ambiente é, pois, de

grande importéancia tecnolégica assim como de ciéncia basica.

Neste sentido, o presente projeto de pesquisa objetivou a obtencdo de
novos materiais multiferréicos que possuiam propriedades interessantes para
aplicagdo tecnolégica. Realizamos um estudo sistematico do processo de
preparagdo de compdsitos de manganita e piezoéletrico em particular
La,_yBa,Mn0O; e BaTiO;. Os materiais foram preparadas pelo método de
Pechini e caracterizadas através de dilatometria, densificagdo, microscopia

eletrénica, difragdo de raio X, magnetizagéo e resistividade.

Para a formacdo da fase manganita observamos que os melhores
resultados foram obtidos mantendo a pH da solugéo a zero, e posteriormente
calcinadas a 900°C por 6 horas. Ja para o titanato de bério as condigdes que

apresentaram melhor resultado foram 1000 °C por 2 horas.
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ABSTRACT

In recent years the necessity of new devices, in the electro-electronic
industry, has lead to an increasing interest in materials called magnetoelectric
(ME) or multiferroic (MF). Multiferroic is the term used to classify the materials
that exhibit magnetic and electric orders simultaneously. In this sense, the idea
of producing materials and smart devices have attracted the attention of many
researchers from different fields of knowledge. From the technological point of
view, the simultaneous mutual control of electrical and magnetic properties
generates new possibilities of applications. However the number of candidate
for these applications materials is limited and the effects are typically very small
and in some cases observed in the low temperature. Therefore, the search for
room temperature multiferroic materials is very import for technological

application of these materials as well as from the academic stand point.

This work aimed the preparation of new multiferroic materials suitable for
technological application. We performed a systematic study on the preparation
of La,_,Ba,Mn0O; and BaTi0O; composites. Both compounds were synthesized
using Pechini method, further, they were characterized by dilatometry,
densification, X-ray diffraction, electronic microscopy, magnetization and

resistivity measurements.

We found the best results for the manganite prepared from solution with pH=0
and then calcinated at 900°C for 6 hours. After that, the powder were sinterized
at 1000 °C for 2 hours. For barium titanate, the best condition for synthesis were
of 1000 °C for 2 hours.

xiii



INTRODUCAO

Nos ultimos anos os materiais denominados multiferréicos tém atraido a
atencdo da comunidade cientifica devido ao seu alto potencial de aplicagbes
tecnoldgicas. Por outro lado, do ponto de vista das suas propriedades
fundamentais os materiais multiferréicos podem exibir fascinantes diagramas
de fases resultantes do acoplamento entre as propriedades elétricas e
magnéticas. Em geral, a ferroeletricidade e o magnetismo sao efeitos
mutuamente excludentes tornando muito dificil a realizagdo simultdnea dessas
duas propriedades um mesmo material. Por esse motivo, existem poucos
exemplos de materiais onde as duas propriedades possam ser observadas ao
mesmo tempo. Em éxidos contendo ions de metais de transigcdo, como por
exemplo, em BaTiOs, a ferroeletricidade aparece devido aos orbitais d vazios.
Neste caso, a polarizagdo elétrica ocorre porque os orbitais p do oxigénio
formam estados fortemente hibridizados com os orbitais d vazios do metal de
transicdo provocando o deslocando do ion de metal de transicdo em diregéo
aos oxigénios. Contudo, a existéncia de orbitais d vazios exclui o aparecimento

do magnetismo.

Uma vez que o campo elétrico cristalino separa os orbitais d dos metais
de transicdo em um dubleto e, e um tripleto f, 0 mecanismo anterior
responsavel pela ferroeletricidade em metais de transicdo com orbitais d vazios
poderia explicar a mutua existéncia de ferroeletricidade e magnetismo em
oxidos do tipo RMnOg3 (R = Terra Rara).

A existéncia dos materiais multiferréicos é conhecida desde o inicio da
década de 1960 [4], porém pouco progresso foi feito nas décadas seguintes
principalmente divido a: /) o acoplamento magnetoelétrico nos materiais até
entdo conhecidos era muito fraco para fins praticos, i) as temperaturas de
Curie (T¢) e de Néel (Tn) eram muito baixas nos poucos compostos
magnetoelétricos conhecidos. Nos Ultimos anos, a vasta quantidade de
trabalhos publicados na literatura mostra que esse tema de pesquisa vem
crescendo com novos avangos e a descoberta de novos materiais

multiferréicos [6].
Xiv



Neste contexto a nossa estratégia de trabalho tem por objetivo a busca de
sistemas multiferrdicos apropriados com base em materiais com estrutura do
tipo perovskita o0s quais apresentam propriedades ferromagnéticas e
ferroelétricas com efeitos magnetostrictivos e piezelétricos, respectivamente.
Ao contrario dos multiferréicos de fase Unica, em que o acoplamento é
intrinseco, no caso dos compdsitos o acoplamento é extrinseco, via uma
tensdo externa. Nesta linha, resultados interessantes foram obtidos com
estruturas laminares em materiais do tipo perovskita dupla tal como manganita
dopada com bario (LBMO) como assim também em derivados do ferroelétrico
tipo titanato de bario (BTO), que apresentam propriedades ferroelétricas devido
a observacao da ocorréncia de acoplamento magnetoelétrico a temperatura
ambiente [5]. N6s também pretendemos produzir amostras na forma de
nanoparticulas com o objetivo de estudar o efeito da redugéo de tamanho do
sistema. Além disso, do ponto de vista de aplicagbes, seria importante que
estas propriedades ocorressem proximas a temperatura ambiente e em

amostras policristalinas.
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CAPITULO 1 - FUNDAMENTO TEORICO

1.1- MATERIAIS MULTIFERROICOS

Desde seu descobrimento a menos de um século atras, o fendmeno de
ferroeletricidade, tal como a supercondutividade, tem sido relacionada ao
antigo fendbmeno de magnetismo [1]. Assim como recentes trabalhos tém
demonstrado que a ordem magnética pode criar, em certos casos, a
supercondutividade [2], também se ha demonstrado que a ordem magnética
pode criar ferroeletricidade (débil) e vice-versa [3]. Existem materiais em uma
Unica fase na qual ferromagnetismo e ferroeletricidade surgem
independentemente, mas s&o raros. Materiais que apresentam
simultaneamente ferroeletricidade e ordem magnética sdo conhecidos desde o
inicio da década de 1960 [4]. Entretanto, pouco progresso foi feito nas décadas
seguintes por certo numero de fatores. Primeiramente, o acoplamento
magnetoelétrico (ME) nestes materiais era muito fraco para usos praticos. Além
disso, poucos materiais eram conhecidos com estas propriedades, e suas
baixas temperaturas de Curie ou Neél limitavam possiveis aplicacdes. Todavia,
o0 interesse neste tema vem crescendo nos Ultimos anos com novos avangos e
a descobertas de novos materiais multiferréicos [5].

De acordo com a definigho de SCHMID, multiferréico em cristais €
aquele material que apresenta duas ou mais propriedades ferrdicas em uma
mesma fase como é apresentado na figura 1. A propriedade ferrdica aplica-se
para classificar os materiais e os efeitos na mudancga de seus dominios, ja que
os dominios se formam no caso de ordenamento ferroelétrico, ferromagnético,
ferrotordico ou ferroelastico. Ferrdicos primérios sdo compostos que
apresentam uma forma de ordenamento deste grupo [6].

Do ponto de vista termodindmico, a classificagdo de ferrdico esta

baseado na expansado da energia livre F na forma de series de poténcias de

campo elétrico E, campo magnético H, o produto vetorial 7 = ExH e stress T.

—

Estes ferréicos primarios contribuem a F e que é linear em E, H7 ou

~

’



enquanto, um ferrdico secundario possui contribuigdes a qual permite que seja

bilinear em E, H,Z ou T [6].

MMultiferroic

(Anfi)Ferro

magnetic

Electrically
Polarizable

(Dipoles)

Magnetically
Polarizable
(Spins)

Magnetoelectric

Figura 1- Materiais magneticamente e eletricamente polarizaveis e seu subconjunto de
ordenamentos, multiferréicos e materiais magnetoelétricos [5].

O diagrama demonstra a localizagao dos materiais multiferréicos dentro
de uma pequena zona de superposicdo de antiferromagnetismo (AF) ou
ferromagnetismo (FM) e ferroeletricidade (FE). Os materiais
convencionalmente apresentam efeito magnetoelétrico linear devido a
acoplamentos cruzados, AM = pyyagyE € AP = aygH, onde agy = ayg, para
uma unica fase multiferréica. O interesse do comportamento magnetoelétrico
(ME) reside na possibilidade de controlar cargas (e, portanto polarizacdo
elétrica) aplicando campos magnéticos, ou controlar spins (e, portanto a
magnetiza¢do) aplicando campo elétrico [7]. Isto se reflete diretamente nas
propriedades fundamentais tanto de ferroelétricos como de ferromagnetos:
Magnetoelétricos multiferrdicos nao apresentam somente as curvas de
histerese tipica da polarizacao elétrica em fungao do campo elétrico, ou da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético, sendo também curvas que
mostram a dependéncia da magnetizagdo com o campo elétrico e da
polarizagdo com o campo magnético, como se mostra na figura 2.

O acoplamento magnetoelétrico (ME) pode aparecer diretamente entre

[C1] Comentario: Falar mais. Esta é a
estratégia que vamos usar, entdo vale falar
um pouco de magnetostri¢do, por
exemplo. Colocar que a polarizagdo
elétrica/spin pode causar uma dformagéo
na rede, e vice-versa, o que pode ser usado
para acoplar a resposta elétrica e
magnética.




+

I
11T

: Magnetic field

|
10 |

Electric: field

Polarization

Magnetization

| Iferroe]ectin::s {P)lx }lerromagnet {I‘u‘l:ll

1 slectric field =

o

magnetic fald
[ multiferroics (P > M) I
[ e =
s * =+
g [uH g =R
i = It T [m—laet
: (E =2
Magnetic field =  Electric field

Figura 2- Multiferrdicos e controle magnetoelétrico [13].

1.1.1-Efeito Magnetoelétrico

Dois eventos independentes marcam o nascimento do efeito
magnetoelétrico (ME). Primeiramente, em 1888 Réntgen descobriu que um

movimento dielétrico torna-se magnetizado quando coloca-se em um campo

simetria. O termo “Magnetoelétrico” foi colocado por Debye poucos anos depois
dos primeiros intentos por demonstrar experimentalmente o efeito estatico ME.
Na figura 3, pode-se observar a evolugédo sistematica do estudo do efeito ME,
onde, depois de uma década de trabalho experimental e tedrico sobre a
eletrodinAmica em meios ME, em 1970 o cenario geral da area é apresentada
no livro editado por O’Dell a partir da série de conferencias “Magnetoelectric
Interaction Phenomena In Crystals” (MEIPIC-1). O ano de 1973 foi o momento
de maior interesse pelo acoplamento magnetoelétrico neste primeiro periodo.
Posteriormente os estudos deste fendmeno perdem félego, o que pode explicar
o longo intervalo de 20 anos entre as conferéncias MEIPIC-1 e MEIPIC-2.

~

N
~
~

comportamento ME intrinseco em cristais, a partir de consideragdes de '

[C2] Comentario: Nio entendi esta
frase, poderia ser melhor redigida?

[C3] Comentario: Que Curie é
esse/essa? A mesma da temperatura de
Curie? Creio que ndo. Vale dar uma
checada e eventualmente adicionar o
primeiro nome também para evitar
ambiguidades. Ou seria a data que esta
errada? Poderia ser 1948?

{ [34] Comentario: corrigido
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Figura 3- Publicacdes por ano com ‘“magnetoeletric’” como palavra chave de acordo a Web of
Science [6].

Algumas razées que levaram a esta perda de interesse nos anos 70 e 80
podem ser identificados. Primeiramente, ndo se encontrou um composto
particular o qual tivesse um forte efeito ME, como inicialmente se havia
imaginado. A debilidade da resposta do efeito ME foi complementada por uma
caréncia de compostos que exibam o comportamento ME, Além disso, a
temperatura Curie e Néel da maioria dos compostos era muito menor que a
temperatura ambiente, e o crescimento de bons cristais normalmente eram
dificil de conseguir. Se observou que a otimizagdo do efeito ME era dificil, ja
que havia uma caréncia de graus de liberdade a serem variados em busca
desta otimizagdo do comportamento ME. Isto se devia ao fato de a maioria dos
compostos ME entdo conhecidos possuirem composi¢cdes com limitadas
possibilidades de intercambiar um ion para outro, a fim de melhorar a resposta
ME. Aparte da opgéo limitada de compostos ME, as técnicas experimentais e

tedricas para a investigacao do efeito era limitada.



Na década de 1990 um ressurgimento do efeito de ME foi observado

como foi exposto no MEIPIC-2. Além disso, novas técnicas experimentais e

novos conceitos teéricos para a compreensao do comportamento ME foram
discutidos [6].

1.1.1.1-Equacodes Para O Efeito Magnetoelétrico

O efeito ME é definido como o acoplamento entre as propriedades
elétricas e magnéticas do material [6]. Desta forma, o acoplamento ME pode
ocorrer diretamente entre os parametros elétricos e magnéticos ou via strain,
que ocorre quando as propriedades elétricas e magnéticas se interrelacionam
através da deformacgéo elastica do material. Consideremos primeiramente um

material que apresenta um acoplamento direto.

Para um cristal monofasico, o acoplamento ME é descrito através da
teoria de Landau, onde escreve-se a energia livre do sistema (F) em termos
de um campo magnético aplicado H de componentes H;, e de um campo
elétrico E de componentes E; [5]:

—F(E,H) = (1/2)&o&;E:E;j + (1/2)uopijHiH; + ai;E;H; + (Biji./2)E;HiHy, +
(Vijx/2)H;E;Ey + - (m -

O primeiro termo é devido a contribuicdo da resposta elétrica em um
campo elétrico, onde a permissividade do vacuo é denotada ¢, e a
permissividade dielétrica ¢;;(T) € um tensor de segunda ordem. O segundo
termo deve-se a contribuigdo magnética, onde u;;(T) € a permeabilidade
magnética e u, € a permeabilidade do vacuo. O terceiro termo corresponde ao
acoplamento ME linear e o quarto e quinto termos correspondem a

acoplamentos quadréaticos com o campo magnético e elétrico respectivamente.

Considerando como variaveis independentes H e E; a diferencial da

energia livre pode-se escrever dF = PdE + MdH, logo diferenciando F com

obtemos:

respeito a E; e considerando E; = 0,

-1 [C5] Comentario: Redagio ndo muito

boa. O grau de liberdade pode ser
estrutural, de spin, eletrénico, etc. Os
graus de liberdade sdaqo sempre os
mesmos. O quanto nés efetivamente
conseguimos modificar estes "graus de
liberdade" é que é o ponto importante.
Talvez dizer que se obteve materiais mais
"malaveis", mais facilmente ajustaveis para
busar a otimizagdo do efeito ME.
Novamente, poderiamos explorar um
pouco mais estes resultados mais recentes:
quais materiais sao esses, quais as
vantagens frente aos que se conheciam
anteriormente, quais as novas técnicas e
teorias, enfim, tentar trazer a discussdo o
mais préximo possivel do estado da arte de
hoje.

[C6] Comentario: Como ja disse antes:
escreva vocé mesmo as esquagdes, ndo use
copy/paste de arquivos PDF. Isso vale para
TODOS os simbolos e equagdes, ao longo
de TODO o texto./Word 2007

1 [37] Comentario: CONSULTAR PAPER
W. Eerenstein, N. D. Mathur & J. F.

Scott: Multiferroic and magnetoelectric
materials, Ei=0/ corrigido .. error do
paper..?




oF

Bijk

= a”H] + 2

HiHy + oo e

Analogamente, diferenciando F com respeito a H; e considerando H;= 0, temos:

OF

M;(E,H) =

Yij

Pode-se observar de (2) e (3) que a polarizagdo elétrica (P) depende
diretamente do campo magnético e a magnetizacao (M) depende diretamente

do campo elétrico.

Um multiferréico que é ferromagnético e ferroelétrico pode mostrar
grandes efeitos ME lineares. Isto se desprende porque materiais ferroelétricos
e ferromagnéticos freqlientemente (mas ndo sempre) possuem uma grande
permissividade e permeabilidade respectivamente, e q;; € limitado pelo meio

geomeétrico dos tensores diagonalizados ¢;; e y;; tal que:

(4)

2
@jj = EoHoEiiljj

A equacéo 4 é obtida da equacao 1 forcando a soma dos trés primeiros termos
para ser maior que zero, é dizer, ignorando os termos de acoplamento de

ordem superior. Isto representa uma condigdo de estabilidade para ¢; e p;j,

mas sim o acoplamento é forte isto leva a uma transicdo de fase para um

estado mais estavel, entdo a;;, &; e u;; adota novos valores na fase nova. //{

Observe que ndo € pre-requisito que ¢; seja grande para que um material

possa ser ferroelétrico (ou vice-versa); e similarmente para o material

ferromagnético ndo necessariamente y;; tem que ser grande.

No acoplamento nao linear, para a maioria dos materiais, um dos
valores de ¢; e u;;, ou ambos, sdo pequenos, o que implica que, o efeito
magnetoelétrico linear também sera pequeno, ver equagao (4), enquanto, os

termos de ordem superior nao apresentam esta limitagao (B € vijk )- {

e

/
/

[C8] Comentario: Temos problemas
aqui. Imagino que vc queira diferenciar
com relagdo a Ei e considerar Ej = 0. assim
some os termos puramente elétrico e
magnético, e sobraria o 12 termo mais um
termo em HjHk ( e ndo em EjEk). Ndo é
isso?

[C9] Comentario: Nao entendi esta
frase, precisa melhorar a redagdo/corrigido

) { [310] Comentario: corrigido ]

/
/

/
/

[C11] Comentario: Tenho uma divida
aqui: vc quis dizer que para a maioria dos
materiais o coeficiente aij é pequeno (pela
eq. 4), enquanto que os termos de ordem
superior ndo apresentam esta limitagdo.
Assim, nestes casos os termos de ordem
mais alta se tornam significativos e o efeito
ME deixa de ser linear? / corrigido

== [ [312] Comentario: corrigido ]




No acoplamento indireto, o efeito via strain, pode causar efeitos significativos

\

com duas fases, onde as propriedades magnéticas e elétricas sdo acopladas
por strain, foram desenhadas na procura de efeito ME grande. A forca deste
acoplamento indireto ndo é restringida pela equacdo (4), e acoplamentos
algumas ordens de magnitude maiores que em sistemas monofésico ja foram
reportados [8].

1.1.1.2- Determinacao das Constantes do Acoplamento

As medidas direitas sdo mais dificeis de obter, resposta magnética a um
campo elétrico aplicado ou uma resposta elétrica a um campo magnético. Para

0 primeiro caso requere-se ftratar eletricamente a amostra em um

termos de corrente ou voltagem. A corrente por unidade de area representa

diretamente a variagdo da polarizagdo pela indugdo de campo magnético na
equacao (2), é dizer, a« = dP/0H, ignorando os termos de ordem superior.
Medida de voltagem embora produza coeficientes de acoplamento empirico

comumente denotado como «, que assumindo linearmente é da forma dE/dH

Assim devido a natureza complexa da interagdo ME entre os componentes, a
relacdo entre o campo magnético aplicado e a voltagem induzida no circuito de
deteccao nao é uma funcéo linear como no caso de composto monofasico. Em
materiais compasitos, o efeito ME é definido, para campos magnético aplicado
AC fracos (acima de 10 Oe), mais a presenca de campo DC grande (acima de
10 kOe) com freqUéncias do campo AC entre 100 Hz e 1 MHz. A voltagem
induzida por um campo AC é proporcional a amplitude do campo AC. Isto
estabelece uma analogia com a resposta ME linear de um composto
monofasico e revela o coeficiente ME:

Coeficiente ME = j—ﬁ = goea, (MVem™10e™1)

N
N
N

T

-\

[C13] Comentario: Também n3o estou
certo se entendi o que vocé quis dizer com
esta frase/ corrigido

[314] Comentario: Modificado ,
corrigido

.

[C15] Comentario: Mais complexas do
que o qué?/ corrigido

|

medida obtidas no processo de

[316] Comentario: Refere-se as
caracterizagdo.

-1 [C17] Comentario: O primeiro

paragrafo ndo tem nenhuma relagdo com o
segundo! Da a impressdo que esta faltando
um pedago de texto aqui. Precisa-se
explorar mais como tirar as constantes de
acoplamento das medidas, ja que este
parece ser o objetivo desta se¢do. /
corrigido

[318] Comentario: A determinagio do
acoplamento sera tratada na parte
experimental se¢do 3.7




O coeficiente ME pode ser obtido mediante um calculo experimental para um
composito multiferréico através de:

dE _ 1dV _ Vout

ME = 45= 330~ hod

(mVem™t0e™1) [12],

onde d é o comprimento do material para o calculo experimental.
Muitos pardmetros dos compoésitos podem-se otimizar para melhorar a
resposta do efeito ME, tais como a temperatura, concentra¢do, dopagem, entre

outros.

1.1.2- Efeito Sinergia em Compdsitos

As propriedades fisicas de um material que é formado por dois ou mais
compostos monofasicos sao determinados pelas propriedades dos
constituintes, assim como a interacdo entre eles. Pode-se distinguir trés

classes de efeitos [9]:

e Soma de propriedades: Uma soma de propriedades € uma
soma ponderada das contribuicbes dos elementos que
constituem as fases, o peso sendo determinado pela fragao
destas fases. Um efeito descrito por B; = g;4, com i = 1,2,
indica as componentes de um compésito de duas fases, a
qual exibira o efeito da soma de B = g4, com o = fi0, + f,0,
e f; como fragbes composicionais. A densidade e a
resistividade sdo exemplos das propriedades da soma.

e Combinacdo de propriedades: As propriedades de
combinacgao indicam efeitos na qual a amplitude é superior
para os compdsitos que para os compostos. Elas podem ser
representadas por um efeito D; = B;/C; com B; =dPA e
C;=0fA. O aumento do efeito médio D =og4, com
o=05/0%, pode ocorrer sim: of =fiof+ f,0f, e

¢ = fiof + f,0f depende sobre a fragdo f; (ou f, =1—f;)

-

[C19] Comentario: Ver. Redagdo /

)

|

[320] Comentario: corrigido
Revival of the magnetoelectric effect
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e Produto de propriedades: Refere-se a efeitos que estao
presentes no composto, mas nao aparecem em nenhum de
seus compostos extremos. Os efeitos B; = 0;4 e C, = 6,B
podem levar ao efeito produto € = 04 com g = ¢a;0,, onde
¢ € uma funcdo da fracdo de f; e da conectividade entre os

componentes.

Considerando que a soma e a combinagéo indicam o melhoramento dos

efeitos a qual ja sdo presentes nos constituintes dos compositos, o produto de

Portanto, os compositos podem ser usados para gerar comportamento ME em

materiais compdsitos nos quais os mesmos constituintes ndo apresentam o
efeito ME. Este efeito ME é alcancado misturando compostos magnetostritivos
e piezoelétricos. Um campo magnético aplicado ao compésito induziria strain
no constituinte magnetostritivo, que se transmite ao constituinte piezoelétrico,
onde este induziria uma polarizagéo elétrica. Este efeito ME pode se escrever

da forma:

Elétrico Mecanico

Efeito ME =

Mecénico " Magnético

1.1.2.1- Composito em Sistemas

A ideia de sintetizar um compésito que exiba efeito ME foi formulado por
TELLEGEN em 1948, ou seja, mais de uma década antes da primeira

observagao de um comportamento ME intrinseco em sistemas monofésico.

indireto, via strain, entre dois materiais um ferromagnético e um ferroelétrico

[10].Cada fase pode ser otimizada de forma independente para o desempenho
na temperatura ambiente, e ndo tendo em conta o acoplamento da equagéo
(4). No acoplamento via strain se requer ter um bom contato mecéanico entre o

material piezomagnético (ou magnetostritivo) e um piezoelétrico (ou
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electrostritivo) [5], sobre a qual obtém-se um compdsito laminar como se

_ - - [€26] Comentario: Isso tem de
melhorar, vamos conversar a respeito.
Falar aqui da densificagdo da ceramica, dos
possiveis problemas na interface entre
filmes.

[] Magnetizagao acoplada ao strain
[ Polarizagéo acoplada ao strain

Figura 4- Acoplamento magnetoelétrico via strain em sistemas de duas fases em a) mistura de graos
b) heteroestruturas de filmes fine [5].

1.1.2.2- Compositos Laminados

O stress mecanico, que atua como intermediador entre as propriedades
elétricas e magnéticas do compdsito deve ser transmitido entre os constituintes
tendo em conta que as perdas sejam as mais baixas possiveis. Os diversos
processos de sinterizagdo, tamanho de grdos e a razdo molar foram

melhorados, mais ainda, ndo se conseguia uma boa resposta ME.
Varias razbes para esta discrepancia foram identificadas:

e As reagdes quimicas dos constituintes e/ou suas matérias primas
durante o processo de sinterizagao ou uma interdifusao de fases.

e Baixa resistividade da fase magnetrostritiva ou corrente induzida
na fase condutiva pela aplicagdo de uma voltagem AC. Se a
resistividade é baixa, a polarizagao elétrica é dificultada e as
propriedades ME reduzem-se devido as correntes de fuga.
Portanto, a boa dispersao das particulas condutoras no compdsito
requer suprimir a percolacdo. Isso também coloca um limite na
fracdo de material magnetostritivo que pode ser empregada na
preparacdo de um composito multiferroico.

e Defeitos mecénicos que limitam o acoplamento mecéanico entre as

particulas de diferentes constituintes. Os defeitos podem ser
10



poros ou rachadura microscopicas que se formam na interface
dos componentes.

e Dificuldade para alinhar corretamente os dipolos elétricos por
poling elétrico para obter a méxima resposta piezoelétrica.

Isto pode ser superado mediante o uso de compésitos em forma laminar.
Ryu reporta a fabricagdo de um elemento compdésito ME sendo os constituintes
titanato de zirc6nio e chumbo (PZT) e Terfenol-D os quais foram preparados
independentemente antes de serem conectados. O composito final € na forma

de disco como se pode observar na figura [5].

Figura 5- Amostra compdésita laminada, na esquerda em forma de disco PZT/Terfenol-D. Na direita
se observa a microscopia eletronica de varredura na interface [6].

A resposta ME em compdsitos laminados € determinado por quatro aspectos

importantes:

1. Coeficientes magnéticos, elétricos e mecéanicos dos constituintes.

2. O tamanho respectivo e numero de camadas dos materiais
piezoelétricos e magnetostritivo.

3. Tipo de ligacdo entre os constituintes.

4. A orientagcdo dos constituintes e do campo elétrico ou magnético

aplicado.

Para aumentar o efeito ME tem-se que eleger constituintes com altos
coeficientes piezoelétricos e magnetostritivo.

11
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O coeficiente ME aumenta com o incremento da raz&o t,, /t,, onde tm e tp s&o
as espessuras das unidades do material magnetostritivo e o piezoelétrico,
devido ao fato de o esforgo de compresséo ser alto em camadas piezoelétricas
finas. Por outro lado a voltagem de saida diminui com o incremento de t,,/t,
[11].

Em amostras compdsitas a geometria determina os graus de liberdade assim

também a resposta do acoplamento ME, caracteristicas que ndo acontece em

maior escala para o material monofasico

transversal sdo distinguivel:

- Na resposta ME longitudinal as direcbes do campo aplicado e
a sinal ME induzida s&o todas paralelos entre si.

- Na resposta ME transversal, a sinal ME induzida é detectado

Em amostras laminares, a diregdo dos campos E, H,P e M é também indicada
de forma transversal e longitudinal, com respeito a diregcdo de empilhamento
das camadas.

O estudo dos 6xidos de manganés com estrutura perovskita, mais conhecidos
como manganitas[1] esta entre os principais campos de pesquisa dentro da
area de elétrons fortemente correlacionados. Este grande interesse surge das
propriedades magnéticas e de transporte Unicas destes materiais, dentre as

quais destaca-se a magnetoresisténcia colossal.

'Jonker e Van Santen (1950) adotou a terminologia “manganitas” para referir a
compostos misturados , embora isto ndo seja estritamente correto, como enfatiza em
uma nota de rodapé, ja que o termo manganita deve se em principio aplicar somente
ao composto 100% Mn* |manganés.

- { [C29] Comentario: Nio entendi

direito, melhorar a redagdo.

__ -1 [€c30] Comentario: ? melhorar

redagdo. O campo Dc [e paralelo ao sinal
ME?

[ [331] Comentario: Foi retirado ]
[ [332] Comentario: Foi retirado ]

_ - [€33] Comentario: Acertar posicio da
nota de rodapé. Possivelmente tem uma
forma mais pratica de colocar estas notas.

-




Os primeiros trabalham sobre as cerdmicas manganitas data de 1950,
no qual Van Santen e Jonker discutem a preparacéo, propriedades magnéticas
e estrutura cristalina de compostos da série La;_xMxMnO; ( M = Ca, Sr, ou Ba),
assim também apresentam alguns resultados da resistividade elétrica.

A magnetoresisténcia e as propriedades de transporte foram descritas
primeiramente em 1954 por Volger, quem demonstrou que a magnetoresténcia
em LaygSro,MnO; € negativa perto da temperatura de ordenamento
ferromagnético, ou temperatura de Curie ( T¢). A substituicdo do lantanio, que
€ um ion trivalente, por um metal alcalino terroso (divalente) e a consequente
indugdo de valéncia mista nos ions de manganés Mn**/Mn** est4 na base do
entendimento das propriedades fisicas das manganitas, como discutiremos a
segquir.

A mistura de valéncia de Oxidos pode ser considerada como solugéo
sélida. Por exemplo, temos o LaMnO5, onde R é uma terra rara trivalente, o
qual x=0 e apresenta 100% de Mn3*, e com estados de valéncia
La3*Mn3*03". Por outro lado, a manganita MMnOs, onde M é um metal alcalino
terroso,tem 100 % de Mn**, ou seja, M2*Mn**0%~. Desta forma, a manganita
RyM,_4MnO;, La;_,Ca,MnO3, produz o aparecimento de ions Mn**. Ou seja x
esta associada aos cations RyM;_,Mn0;. Como exemplo tem o MMnO;, € com
estado de valéncia M2*Mn**03%~, que tem uma dopagem nula x = 0 e 100 % de
Mn**. La,M;_4MnO;, produz aparecimento de ions Mn3*. Ou seja, x esta
associada a cations trivalentes que pode ser vista como uma mistura de
LaMnO; e MMnO,, levando ao aparecimento de ambos, Mn* e Mn**
simultaneamente num mesmo composto, que pode ser expresso como
(La3* ,M2%) (Mn3f,Mnit)0;. Mn3* e Mn**, apresentam uma configuragdo 3d*
e 3d3 respectivamente. Neste caso, dizemos que o manganés apresenta
valéncia mista 3+ e 4+.

Inicialmente, a origem da fisica das interacdes magnéticas em manganitas foi

atribuida a um mecanismo de troca indireta entre os ions de Mn, intermediadas

pelo ion de oxigénio, denominado Super Troca (ST), descrito por Kramers[14]. - - { [€34] Comentario: Colocar citagio? |

As suposigoes feitas por Jonker e Van Santen estavam quase todas corretas,
exceto pela atribuigdo da interagédo entre Mn3+ e Mn** a uma ST positiva.
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Desde a descoberta do Mn3* e do Mn** foram elaborados modelos
tedricos para explicar a relacdo entre as suas propriedades elétricas e
magnéticas. Dentre estes modelos, destacam-se os propostos por C. Zener
[14], P. W. Anderson e H. Hasegawa [18] assim como de P. G. de Gennes [19].
O modelo basico para entender as propriedades das manganitas € o modelo
dupla troca (DT), proposto por C. Zener (1951 - 1952) [14], entre os ions Mn®* e
Mn*, via intervengdo de oxigénio, descrito detalhadamente na segdo 1.2.3.
Este modelo explica as interagbes que acontecem abaixo da temperatura de
transicdo magnética, a temperatura de Curie (T;), assim como a transicao
metal-isolante associada a transicdo magnética. Entretanto, para explicar as
interacbes acima da temperatura de transicdo outros elementos se fazem
necessarios. Por exemplo, muitos autores concordam que neste caso a
descrigdo correta da condutividade sé é obtida se levarmos em consideracéao a

presenca de polarons [15, 16, 17].

A teoria de dupla troca (DT) de Zener, mais tarde refinada por Anderson
e Hasegawa e de Gennes [18,19], forneceu uma explicagdo qualitativa
bastante satisfatoria para os resultados experimentais entdo conhecidos, assim
como introduziu um novo tipo de interacdo de troca. Esta interacdo se faz
presente a priori em materiais isolantes em que os portadores de carga estao
sujeitos a um forte acoplamento de Hund, como foi indicado por C. Zener.

Cinco anos depois das primeiras publicacées de Jonker e van Santen,
Wollane Koehler em 1955 fizeram um estudo das estruturas cristalograficas e
magnéticas do composto (La,_yCa,) MnO; num notavel e completo estudo
mediante a difragdo de raios- X e néutrons como fungéo do contedo de Mn**
[20]. Os dados obtidos pela difragdo de néutrons revelaram um rico diagrama
de fases magnético, onde para diversos niveis de dopagem, o
antiferromagnetismo (AFM) pode ter diversas configuragdes (tipo A, C, CE e G)
e pode inclusive apresentar ferromagnetismo (FM). De acordo com este
trabalho tém-se as regides no diagrama de fase como apresentamos na figura
6.

Para x = 0.0, o ordenamento é do tipo A-AFM, em que os spins dos

ions de Mn3* se alinham ferromagneticamente em planos e esses planos se
14



ordenam antiferromagneticamente entre si. Para 0.2 < x < 0.4 o sistema é
essencialmente FM, confirmando os resultados obtidos por Jonker e van
Santen através de medidas de magnetizacdo espontanea. Para x = 0.5, 0
ordenamento é do tipo CE-AFM, em que os spins se alinham formando trilhas
FM em ziguezague, com ordenamento AFM entre uma trilha e outra. Para
x > 0.5 o sistema apresenta ordenamento AFM de diversos tipos, com
evidéncias de misturas de distintas fases, até que finalmente os spins
apresentam ordenamento do tipo G-AFM para x = 1, em que 0s spins de Mn**

se alinham antiferromagneticamente com todos os seus vizinhos mais

préximos.
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Figura 6- Os modos magnéticos a baixa temperatura (letras) e os momentos ferromagnéticos para a
serie (La,_,Ca,)MnO3 comparado com a condutividade elétrica em 80 K(---): (---), 0 momento de
spin para uma mistura de Mn3* e Mn** [21].

Dos resultados de magnetizagéo e susceptibilidade, Jonker conclui que
o interag&o e troca é debilmente positiva (ferromagnética) entre fons 3d* Mn3*
- 3d* Mn3®** | e debilmente negativa (antiferromagnética) entre os ions de 3d3
Mn** - 3d® Mn** e positiva (ferromagnética) entre um ions 3d* Mn3t - 3d3
Mn**. As medidas de resistividade também revelaram uma forte correlagao
entre as propriedades de transporte eletrénico e as propriedades magnéticas. A

resistividade é baixa para a composigado de x = 3, a qual corresponde a um
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bom ferromagnetismo, enquanto que altas resistividades estdo associadas com
as composigoes antiferromagnéticas.

Goodenough, analisando os dados experimentais de Wollan e Koehler,
propds que, para x = 0.5, os ions de Mn3* e Mn** coexistem em uma rede
ordenada, e os orbitais e, dos ions de Mn** se ordenam espacialmente, de tal
modo a minimizar a energia Coulombiana e de ligagdo do cristal [22]. Esse
ordenamento de cargas e de orbitais resultaria no ordenamento magnético do
tipo CE-AFM observado experimentalmente. A confirmagdo direta de
ordenamento de carga e orbital no composto de LagsCapsMnO; foi feita

posteriormente pelas técnicas de difracao de elétrons [23].

Um renovado interesse nas manganitas surge na década de 1990,
impulsionada pela descoberta do efeito da magnetoresisténcia (MR) em
NdosPbysMnO; [24], e La,/3Ba;/3MnO; [25]. Resistividade vs. Temperatura
para os compostos de La,/;Ba;/3sMn0O; s&o mostrados na figura 7. O maior
interesse nas manganitas foi produzido pelo descobrimento do efeito chamado
magnetoresisténcia “colossal”. Em estudos de La,¢;Cag33Mn03, um efeito de
MR de trés ordens de magnitude maior que o tipico foi observado. Usando o
parémetro MR = (R(p) — Ry )/R(m), reportaram valores de magnetoresiséncia
de 127 000%, a 77 K [16], dai justificando o adjetivo “colossal’. No entanto, a
forma mais apropriada de definir a magnetoresisténcia é calculando a variagdo
da resisténcia com o campo magnético aplicado com relagdo ao seu valor a
campo zero, MR = (R — Ry )/R(), €, neste caso, a magnetoresisténcia
apresenta valores de “apenas” aproximadamente 99%. Diversos fenémenos
fisicos foram descobertos nesses sistemas, como a separacdo intrinseca de
fases metdlicas FM e isolantes AFM ou PM em alguns materiais [26],
distor¢cdes na estrutura na fase PM [27], entre outros fenébmenos, mas a CMR
ainda € o grande atrativo destes materiais. Levando em consideragao o
conjunto dos estudos do fenébmeno de magnetoresisténcia colossal em
composi¢coes R;_yMxMnOs;, pode-se concluir que a CMR estd relacionada

principalmente a trés parametros:
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e A proporgdo Mn3*/Mn**, determinada por x, a qual € muito importante

para a existéncia de interagbes ferromagnéticas e comportamento

metéalico devido a interagdo de dupla troca (DT). - {1c38] Comentario: acho que vale
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sitio A na estrutura perovskita AMnO; por ions de diferentes raios ibnicos
[28,
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Figura 7- Dependéncia da resistividade com a temperatura de um filme fino de La,,;Ba;/3sMn0O;
em 0 e 5T, tomada por Von Helmolt e outros [30].

Outro fendbmeno que alguns compostos manganitas R;_xMyxMnO;
apresentam é o ordenamento dos ions Mn3* e Mn**. Tais ordenamentos de

cargas estdo associados as propriedades antiferromagnéticas e isolantes
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exibidas por tais compostos. Este fenbmeno é contrério ao comportamento
ferromagnético que ocorre quando predomina a dupla troca entre os ions Mn3*
e Mn**.

No caso de amostras policristalinas, efeitos relacionados aos tamanhos
de gréos e contorno de grdos foram observados, os quais cumprem um papel
importante nas propriedades fisicas de materiais para um amplo intervalo de

podem ser devidas ao espalhamento de portadores dependente do

ordenamento do spin. Outros pesquisadores tém proposto que a CMR pode

7

fronteira de grdos é a diferenga notavel de temperatura de transi¢éo
ferromagnético-metélica e paramagnético-semicondutor quando as amostras
apresentavam grandes diferencas entre sua largura e seu comprimento [32].
Isto foi explicado como um efeito da deformagdo do gréo, induzindo uma
distor¢do na estrutura e conseqlientemente alterando as interagbes presentes

na estrutura.

1.2.1- Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina das manganitas assemelha se a perovskita cubica,
estas perovskitas sao 6xidos mistos com estequiometria ABO5. A cela unitaria
de uma perovskita ideal estd mostrada na figura (8-a). Nessa estrutura, com
respeito ao oxigénio, o cation A (normalmente um alcalino terroso) apresenta
de transicédo) ocupa os sitios intersticiais octaédrico e os ions pequenos de Mn
em estado de valéncia misto Mn3*- Mn** estdo localizados no centro de um
octaedro de oxigénio. Mn nos estados de valéncia 3+ e 4+ séo
respectivamente, 1 —x e x, (La3*,MZ*) (Mn3f,Mn3*)0;.

Os cétions B se encontram rodeados de 6 anions de O, formando octaedros
regulares BO, de tal maneira que o angulo de ligacdo B—0 — B é 180°. A
figura (8-b) mostra que o desvio do angulo de ligacdo B — 0 — B, para o caso
do Mn, resulta numa inclinagdo dos octaedros, assim como numa menor
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superposigdo entre os orbitais. Este fato faz com o sistema perca suas
caracteristicas metélicas. Os compostos ABQO; abaixo de uma dada
temperatura, tém transicdes estruturais que reduzem sua simetria. Em geral, as
perovskitas ABQOjzapresentam trés tipos de distorcées fundamentais [32]:
e Deslocamentos dos cations das suas posi¢des de equilibrio.
e Distorgao dos octaedros BOgs devidos, por exemplo, a presenga de um
fon Jahn-Teller (JT), como o Mn®*. Isto se deve ao efeito Jahn-Teller [33,
21], o qual pode ser estatico ou dindmico. O efeito Jahn-Teller estatico
acontece quando a distor¢gdo for grande, e afeta permanentemente a
geometria molecular. No efeito Jahn-Teller dindmico as distorcées,
geralmente, sdo pequenas. Duas possiveis distor¢des sdo associadas
ao efeito Jahn-Teller: Q- € uma distorgao ortorrombica e Qs, tetragonal.
A mudanga das distancias das ligagbes Mn-O consta como o principal

b claro o que exatamente é o efeito jahn-
Teller.
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Figura 8- Diagrama esquematico demonstrando, (a) Estrutura da célula unitaria de perovskita
ideal [34], (b) A mudanca do angulo de ligacio Mn-O-Mn produz a inclinacdo dos octaedros
MnO_6, e conseqiientemente uma menor superposicao entre os orbitais.
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Em 1926, o grupo de V. M. Goldschmidt colocou as suas observagbes
experimentais na famosa férmula do fator de tolerancia t a qual governa a
estrutura das manganitas, como sendo:

_ (ratro)
"~ V2(rg+ro) (5)

Onde rp, I'g € I'g Sdo0 os raios idnicos dos respectivos elementos. A estrutura
perovskita é estavel para 0.89 <t < 1.02, para t =1 corresponde a uma
estrutura cubica perfeita de empacotamento maximo ver figura (8-a), sendo o
angulo de ligagdo Mn — 0 — Mn, proximo a 6 = 180°. Entretanto, o fator t
geralmente é menor que 1, o que resulta em um &ngulo menor de 180°, e as
manganitas tém, pelo menos em baixa temperatura, uma simetria romboédrica
baixa ou estrutura ortorrémbica [34]. Isto pode ser ilustrado pela estrutura
ortorrdombica do LaMnO; (figura 9) que é o composto pai de muitas pesquisas
em manganitas para aplicacdées potenciais por substituicao parcial de La por Ca

e sr.

Figura 9- Estrutura cristalogrifica de LaMnO; [34].

A temperatura de transicdo magnética e a temperatura de transicao
metal — isolante depende do tamanho médio do raio dos cations do sitio 4, I'a.
Esta influéncia de r, sobre a MR é devido a variagao da distancia Mn — Mn e
do angulo Mn — 0 — Mn, que tem como conseqiiéncia modificar a sobreposicao
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dos orbitais d do Mn com os orbitais p do oxigénio. Quando o tamanho médio
do ion do sitio A decresce (o fator de tolerancia decresce), a estrutura AMnO,
comeca a se distorcer e 0 octaedro MnOg inclina-se e gira com o objetivo de
preencher o espaco que esta presente ao redor do ion de terra rara resultando

em um angulo Mn — 0 — Mn inferior.

1.2.2- Estrutura Eletronica, Efeito Jahn Teller e Ordenamento de
Carga

Para um ion isolado 3d, cinco estados orbitais degenerados estédo
disponiveis para os elétrons 3d com /= 2. A presenga do octaedro de O remove
esta degenerescéncia na estrutura perovskita. Os cinco orbitais d sao
desdobrados em dois grupos degenerados: os orbitais t,,, triplamente
degenerados (dy:d,,:d,,) € o0s orbitais e, duplamente degenerados
(dxz—yz' dzz)'

Os elétrons dos orbitais t,, possuem um carater localizado onde estes
orbitais tém seus l6bulos apontando entre os ions de oxigénio vizinhos, de
forma que praticamente ndo apresentam superposicdo com os orbitais p. Por
outro lado, os orbitais e,,, ficam na diregdo dos oxigénios, sobrepondo-se
fortemente aos orbitais p do oxigénio e formando uma banda ¢*, conhecida
como banda de Zener. S@o estes elétrons que apresentam um carater
itinerante e contribuirdo para a condutividade elétrica do material. A diferenca
na interagdo faz com que os ions de 02~ tendam a se deslocar na diregdo dos
orbitais t,4, distorcendo a simetria ortorrombica. Esse deslocamento altera a
energia cristalina da célula. Para os ions Mn** e Mn** a diferenga de energia
ndo compensa a conseqlente distorcdo da estrutura cristalina, e esta nédo é
energeticamente favorecida. Ja para o ion Mn3*, temos uma diminuicdo da
energia livre total com a distor¢gdo da rede cristalina. O deslocamento dos ions
0?~, devido a configuracdo dos orbitais eletronicos, que tem origem
Coulombiana e s6 é favorecido no caso de termos Mn3* é chamado efeito

Jahn-Teller.
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Esta distorgdo Jahn-Teller é bastante efetiva em manganitas
ligeiramente dopadas, ou seja, com uma grande proporcao de ionsl — x, dos
Mn3*. Neste caso, as distorgdes Jahn — Teller ndo séo independentes de um
sitio de Mn3* a outro. Ao contrério, elas estdo correlacionadas e levam ao
surgimento do chamado efeito Jahn — Teller cooperativo. Ao aumentar o
contelido de Mn**, a distorgoes de Jahn — Teller se reduzem, e a estabilizagao

de 3z* —r? do orbital e; se torna menos efetiva. Na figura 10 vemos um

esquema de como os orbitais estéo distribuidos e do sentido do deslocamento

. O
% Op, Mn d.2

Figura 10- Esquema dos orbitais num plano do octaedro MnOg. A seta indica o sentido do
deslocamento Jahn-Teller do ion de O [21].

dos ions de 0%~

Mn d,,
op,
Mn d,2

Interessante observar que quando temos um salto de um elétron de um
fon Mn®* para um fon Mn** ocorre uma mudanga na valéncia dos ions de
manganés, de tal forma que o ion 4+, que inicialmente ndo apresentava efeito
Jahn-Teller, passa para valéncia 3+ que apresenta a distor¢cdo do seu octaedro
de oxigénio (e vice-versa). Assim, associada ao movimento eletrénico temos
também a propagacao da distor¢céo da rede cristalina, o que tem de ser levado
em conta para obter modelos apropriados para descrever as propriedades de
transporte destas manganitas com valéncia mista. Esta quebra na
degenerescéncia dos orbitais t,; € ¢, para ions de manganés com diferentes
ocupacoes eletronicas estdo sistematizadas na Figura 11. Assim vemos que a
energia do Mn** permanece inalterada por tal distorgdo, enquanto a energia de

Mn3* diminui. Assim, o Mn3* tem uma tendéncia notavel de distorcer seu
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entorno octaédrico quando muda para Mn**. Essa diferenga entre o nivel mais

baixo de t,, e 0 nivel mais alto e, € A~1.8 eV, figura 11

/ 2 *» - y2 e — 4
P —=F t :I

% / _

,/ y

3

\\
g™ A
it #
%
ion livre Mn M
a) b) d)

Figura 11- Niveis energéticos e orbitais dos ions Mn?>* Mn3* ¢ Mn**:: a) o caso do ion livre; b) o
caso de um fon Mn2* ¢) No Mn3* observa se um quebra de degenerescéncia a mais devido 2
distorcao Jahn-Teller c.1) na presenca de um octaedro

Para os ifons de Mn** e Mn", as correlagbes atdmicas garantem um
alinhamento paralelo dos spins eletronico, pela 1* regra de Hund. O Mn**
apresenta a configuragao eletrénica 3d”, F’ng e'g com S = 2. De acordo a regra
de Hund, este cation poderia ter o quarto elétron antiparalelo com relagdao aos
outros trés elétrons £’y Mas, pelo fato de a energia de troca ser ao redor de
2,5 eV, sendo este valor maior que o deslocamento devido ao campo cristalino,
(A = 1,8 eV) e da distorgdo Jahn-Teller (26,7 1,8 e= 0,6 eV ), no caso do
composto LaMn05 [21], o quarto elétron se alinha paralelamente aos elétrons
levar a um ordenamento dos orbitais e a uma localizagdo de elétrons d em
certos ions de manganés levando por sua vez a um ordenamento de cargas
como mostra a figura 12. Este ordenamento de cargas ocorre geralmente
abaixo de T, [35].
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O Mn** apresenta 3d°, 'y, tendo S = 3/2. Seus momentos magnéticos dos

fons Mn3* e Mn** sdo 4up e 3ug, omitindo a pequena contribuicao do orbital.

IR
| b |
e
A

(k)

-

Figura 12- Esquema mostrando como se da o ordenamento dos orbitais.

1.2.3- O Mecanismo Dupla Troca

Como mencionado anteriormente, as propriedades magnéticas e
elétricas das manganitas despertaram grande interesse em meados do século
passado e muitos trabalhos surgiram tentando explica-los. O modelo mais bem
sucedido nesta tarefa foi o proposto por Zener em 1951, e envolvia o
intercAmbio magnético indireto entre 4tomos 3d, no caso, o manganés. Ele
considera que a interacdo intra - atémica na regra de Hund é forte e que os
portadores de carga ndo reorientam seus spins quando pulam de um ion para o
seguinte. Assim eles s6 podem pular entre ions vizinhos se os spins dos dois
ions forem paralelo, como esquematizado na figura 13. Ao calcular a energia
livre do sistema, Zener encontrou que as interagdes ferromagnéticas sao
favoraveis mesmo que os atomos magnéticos estejam bastante separados,
desde que os elétrons de conducdo estejam presentes. A teoria de interacao
de dupla troca (DT) foi aplicada para as manganitas perovskitas, com o fim de

explicar a forte correlagdo entre a condutividade e ferromagnetismo. Zener
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demonstra como o sistema chega a ser gradualmente mais ferromagnético
mediante a dopagem (introducdo de Mn**). Ele considera o problema da
interacdo entre os fons Mn®* e Mn** via um ion de oxigénio e introduz o
concepto de transferéncia simultdnea de um elétron de para o oxigénio e
do oxigénio para vizinho Mn** (figura 14). Tal transferéncia é chamada Dupla
troca. No caso de atomos magnéticos, as configuragcdes Mn**-Of -Mn** e
Mn*-O? ~Mn** sdo degeneradas em energia se os spins das camadas de
ambos os ions sao paralelas, e apresentam energia mais baixa do que a
configuracdo em que os spin dos dois ions sdo anti-paralelos. Em outras
palavras, ha um favorecimento da fase ferromagnética do sistema em
temperaturas baixas. A dupla troca é uma interagdo sempre ferromagnética, ao
contrario da interagdo de supertroca, a qual envolve a transferéncia de um
elétron virtual e que é freqlentemente antiferromagnética. Se os spins de
manganés nao sao paralelos, Mn-O-Mn é dobre, a transferénciao processo de
salto eletrénico entre ions de manganés vizinhos € dificultada, e a mobilidade
eletronica decresce. Portanto se conclui que existe uma relagé@o direita entre a
condutividade e ferromagnetismo. De fato, ao passar pela transicdo
ferromagnética, a probabilidade de salto eletrénico entre ions de manganés
vizinhos aumenta, reduzindo a resistividade e levando ao aparecimento de uma

transicdo do tipo metal-isolante associada a transi¢ao ferromagnética.

Figura 13- A mobilidade dos elétrons  melhora se os spins localizados sao polarizados.
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Uma analise tedrica da baixa condutividade elétrica do LaMn05 a baixas
temperaturas é obtida simplesmente requerendo que cada ion de Mn tenha
urna carga 3+. A semicondutividade acontece a altas temperaturas pela
ionizagdo térmica de alguns dos ions de Mn3*. Quando alguns dos ions de
La3* sdo substituidos, por exemplo, por ions de Ca?*, é necessario que o
correspondente nimero de ions Mn®* seja substituido por ions Mn**. Como
sugere Jonker e Van Santen, a migragdo destes fons Mn** capturando um
elétron de um ion Mn3* vizinho, origina a condutividade elétrica. O mecanismo
do processo de como a transferéncia de um elétron tem lugar, nao é ftrivial, ja
que os ions Mn3* estéo suficientemente separados para néo ter um apreciavel
acoplamento direto. A transferéncia de um elétron de um ion Mn3* através de
um fon de camada fechada, neste caso 0%, para um ion Mn**, onde os dois
nucleos de Mn estao suficientemente separados, nao deve acontecer com uma
apreciavel rapidez sem a intervengao de um ion 0%~. Vamos entao fazer uma
breve discusséo tedrica deste processo de dupla troca.

Denotamos por |y,) e |P,), as fungdes de onda do sistema antes e

depois da transferéncia do elétron como segue:

[11): Mn3* 02~ Mn**
[1,): Mn**t 02~ Mn3+ (6)

Denotamos também:
A: Mn** B: 0%~ C: Mn®* (7)
[y,) e [Y,) sdo funcbes de onda degeneradas; mais exatamente, as funcdes de

onda dos estados possiveis devem ser obtidas tomando as combinagdes
lineares:

[e) = 1)+ [W2) 1Y) = (Y1) = [P2) (8)
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Denotamos a diferenga de energia dessas duas combinagdes lineares por 2.
Se inicialmente localizamos o elétron de valéncia em um nlcleo, esta valéncia

oscilaré entre os dois nucleos Mn com urna freqiiéncia:

v= 2¢/h 9)

A energia de troca ¢ é dada explicitamente pela integral:

e= [l)* (H—gp) [1h,)dt (10)

Onde H é o Hamiltoniano de todo o sistema, ¢, é a energia associada com os
estados iniciais |y,) e [;), e a integral se estende sobre as coordenadas € os
spins de todos os elétrons. O termo dominante no integrando envolve os

seguintes produtos de fungdes de onda:

(A|1) = (B[1)(B|2) * (C|2) (11)

Aqui (4]|1) e (C|1) sao fungbes de onda do elétron de valéncia dos atomos de
manganés que estio a esquerda e a direita do &tomo de 02, respectivamente,
enquanto (B|1) é a fungdo de onda 2p do ion 027, a qual tem um momento
angular zero em relagdo ao eixo comum. A forma de (11) sugere que
visualizemos a passagem de um elétron de um ion Mn3* para o adjacente fon
Mn** como a transferéncia de um elétron do atomo Mn3*para o ion central 02~
simultaneamente a urna transferéncia de um elétron deste ion central 02~: para
o fon Mn**. A esta transferéncia chamamos de dupla troca.

A energia mais baixa de nosso sistema, deste modo, corresponde a um
alinhamento paralelo dos spins dos dois ions metalicos de transicdo. Este
acoplamento indireto se da através do atomo de oxigénio. Entdo se tem uma
relacdo entre a condutividade elétrica e 0 magnetismo, onde o alinhamento dos
spins de camadas incompletas d adjacentes dos ions Mn, € acompanhado por
um incremento na taxa de migragdo dos fons Mn**, e por isso ha um
incremento na condutividade elétrica no intervalo de temperatura na qual a

magnetizagdo espontdnea comega. Podemos ver que a dupla troca
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representada pela integral (10) € o mecanismo para a condutividade elétrica e
que esta dupla troca entre um ion Mn3** e um fon Mn** acontece sé quando os
spins de suas respectivas camadas d serdo na mesma diregdo. Agora um
estado estacionario ndo é representado nem por [y,) nem por [y,), mas sim
pelas duas combinagdes lineares (8). Dependendo do sinal da integral de troca
(10), a dupla troca aumenta a energia associada com |y, ), e abaixa a energia
associada com [y_), ou vice-versa. Deste modo, a energia de um desses dois
estados estacionarios é baixada pela dupla troca, e isto tem lugar onde os
spins da camada d s&o paralelos. A baixa temperatura, independente do sinal
da integral de troca, a energia do sistema, portanto, seria abaixada por um
alinhamento paralelo de spins. Isto estabelece urna relagdo quantitativa entre a
condutividade elétrica e o ferromagnetismo. De um lado a magnitude da
energia de troca ¢, determina, através da equagéo (10), a taxa na qual um
elétron salta de um ion Mn3*, através de urna intervengéo do ion 0%~ : para um
ion adjacente Mn**. O coeficiente de difusdo para o Mn** é deste modo dado
por:

D =a%¢/h (12)
Onde a € o parametro de rede. Usando a relacdo de Einstein, podemos entédo
relacionar a condutividade elétrica com o coeficiente de difuséo:
o=n.e2D/(k.T) (13)
Calculando a condutividade elétrica o, a partir da expressao para o coeficiente
de difuséo D, e o nimero de fons Mn** por unidade de volume n, obtém-se:
o=x.e%¢c/(a.h.k.T) (14)
Onde x é a fracdo de ions Mn que tem valéncia 4 +. A temperatura de Curie é
aproximadamente
k.To=¢ (15)
Eliminando a energia de troca (11) ndo conhecida entre as equacbes (12) e
(13) obtemos
o = [x.e2.D/(a.h)]T;/T (16)
Esta relacédo esta de acordo com os dados de Jonker e Van Santen, diferindo
por ndo mais que um fator de 2das observagdes no centro do intervalo
0.2 < x < 0.4, o qual corresponde a urna boa condutividade elétrica e um

ferromagnetismo forte. Portanto, a teoria de Dupla Troca explica a estreita
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correlagdo entre o alinhamento FM e a condutividade metalica nesses
sistemas. Gera também uma intuicdo de por que a condutividade na fase
paramagnética é muito maior que na fase ferromagnética, uma vez que, se os
spins do Mn nao estiverem alinhados, a probabilidade de salto do portador

diminui consideravelmente [18].

i 0 W e o -
4 pE 4 d¢ pﬁ d3

Figura 14- Diagrama do mecanismo Dupla Troca. Os dois estados Mn3* — Mn** e Mn** — Mn*3
s@io degenerados sim os spins do manganés sdo paralelos [21].

1.2.4- Magnetoresisténcia

O fenbmeno da magnetoresisténcia é a mudanca da resisténcia elétrica R de
um material quando este é sujeito a um campo magnético. A

magnetoresisténcia pode ser definida como

Onde Ry, € a resisténcia elétrica da amostra sobre campo aplicado H e R
resisténcia da amostra sem campo. A magnetoresisténcia é muito pequena
para a maioria das substancias, mas ¢é relativamente grande para substancias
magnéticas, a campos altos. A T, também poderia ser entendida como sendo
devido a um aumento da condutividade pelo alinhamento dos spins. Ja as
manganitas dopadas com cations bivalentes apresentam uma forte correlagéo
entre as propriedades de transporte (resistividade), a magnetizacdo, como
vimos na discussdo da interacdo de dupla troca para a Mn—0 — Mn
proposta por C. Zener, entre Mn e 0. Vérias sdo as conseqéncias devidas a

este fendbmeno. Dentre as quais, uma forte dependéncia das propriedades de
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transporte com a composigéo, principalmente com a quantidade de dopante.
Com a introdugédo dos dopantes e a criagdo de Mn** passamos do estado
antiferromagnético com alta resistividade, para um estado ferromagnético com
baixa resistividade, devida a alta mobilidade de elétrons através dos saltos de
elétrons entre os ions de Mn. O menor valor da resistividade ocorre em
concentracdes da ordem de 30% de Mn**.

Acima de T, na fase paramagnética, a largura de banda de C. Zener é
nula e o coeficiente de temperatura é negativo, tipico de um isolante. Na fase
ferromagnética, a condugéo se da por meio de saltos eletrénicos entre fons de
manganés, através da banda de condugéo de Zener. Neste caso, o0 coeficiente
térmico da resistividade é positivo. Em temperaturas proximas a T, o valor da
magnetoresisténcia é explicada pela existéncia de polarons. Quando um
elétron passa a banda de condug¢do em um cristal idnico, por exemplo, forma-
se uma deformagéo localizada devido a interagdo Coulombiana deste elétron
com os ions vizinhos. Esta combinacao elétron mais deformacao na rede que
se propaga pelo cristal € chamada de polaron. A massa efetiva do elétron é
inferior a massa efetiva do polaron e a mobilidade do mesmo é menor [36].
Polarons sdo mais comuns em cristais ibnicos em comparagdo com materiais
covalentes devido a maior interagéo eletrostatica. No caso das manganitas o
efeito Jahn — Teller que ocorre devido a presenga de um fon Mn3*, é uma fonte

de polarons.

O efeito de tamanho é importante na magnetoresisténcia em policristais.
Em campos altos, a CMR é Independente de tamanho de graos, mas observa-
se uma magnetoresisténcia a campo baixo em todas as temperaturas abaixo
de T, em materiais policristalinos, mesmo que esta esteja ausente em
monocristais. O efeito de campo baixo é distintamente diferente da CMR.
Aumenta com o decremento do tamanho de grédo e cresce rapidamente em
baixas temperaturas, efeito a qual a sido bem observado em cerémicas
policristalinas e ¢é atribuido ao espalhamento de elétrons na fronteira dos gréos.
Interessante notar que a intensidade deste espalhamento depende do spin,
produzindo assim uma corrente polarizada em spin [37]. Muitos estudos

realizados sobre a magnetoresisténcia permitem dizer que:
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- Acima da temperatura Curie T, o efeito da magnetoresisténcia nao é
muito grande em pequenos campos, sendo inicialmente Ap o« H? ou
Ap o< M2,
- Na vizinhanca de T., a resistividade cai rapidamente em campos
baixos e sofre saturagdo em campos altos,
- Abaixo de T, Ap varia aproximadamente como H?, mas outras
referéncias concluem que a resistividade é quase linear em H ou que a
condutividade é linear com H?. A baixa temperatura, o efeito é outra vez

pequeno.

1.3- MATERIAIS FERROELETRICOS

Os ferroelétricos sdo materiais que se diferenciam dos demais dielétricos
polares pelo fato de apresentar polarizacdo elétrica espontanea em certo
intervalo de temperatura, em auséncia de um campo elétrico externo. O vetor
da polarizagdo pode ser invertido por um campo externo, este processo €
conhecido como chaveamento e é acompanhado de lago de histerese, ou por
um stress mecénico aplicado. Apés a retirada do campo elétrico, os ions voltam
a vibrar em torno de suas posi¢des originais, mas devido a histereses, nem
todos os deslocamentos ibnicos sao reversiveis. O laco de histerese
ferroelétrico é caracterizado pela dependéncia da polarizacao elétrica em
funcdo do campo elétrico aplicado, tal como apresentado na figura 15. Quando
0 campo elétrico é pequeno, a polarizagdo incrementa linearmente com o
campo. Isto é devido principalmente a polarizacédo induzida por campo, devido
ja que o campo é baixo para causar reorientacdo nos dominios ferroelétricos
(porcao 04). Em campos elétricos suficientemente altos, a polarizagdo aumenta
nao linearmente com o incremento do campo, devido a que todos os dominios
comegam se a orientar na dire¢do do campo (porgdo AB). Em altos campos a
polarizacédo alcanca um estado de saturagao correspondente a por¢édo BC, na
qual a maioria dos dominios é alinhada na diregao do campo elétrico. Agora se

0 campo elétrico decresce gradualmente a zero, a polarizacdo também
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decresce, seguindo 0S passos . representa a polarizacdo espontanea
e representam a polarizacdo remanente . O incremento linear na
polarizagdo de para € devido principalmente a polarizagao dielétrica
induzida por campo. € menor que porque quando o campo é reduzido a
zero, alguns dominios podem retornar a seus posicoes originais devido a ao
strain, e desta maneira reduzem a contribuicdo de dominios a polarizacao
liquida. O campo requerido para levar a uma polarizagao zero é chamado de
campo elétrico coercitivo ( € alcancgada.

Como uma consequéncia importante desta orientabilidade do eixo polar
resulta uma possibilidade de utilizar os materiais ferroelétricos policristalinos

em inumeraveis aplicagcdes tecnolégicas.
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Figura 15- Diagrama de um tipico ferroelétrico, laco de histerese.

Assim como no caso dos materiais ferromagnéticos, a fase ordenada
ocorre apenas em temperaturas abaixo de uma temperatura de transicao
caracteristica de cada material, também chamada de temperatura de Curie
Acimada , nao é mais ferroeletricidade e 0 material exibe um comportamento
paraelétrico, ou seja, temos uma fase desordenada equivalente ao
paramagnetismo no caso dos materiais magnéticos. Materiais ferroelétricos
usualmente, mas ndo sempre, existem em um estado n&o polar em
temperaturas acima de , e tem tipicamente constante dielétrica ( ) alta,

especialmente perto a temperatura Curie  [38]. As curvas caracteristicas das
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propriedades dielétricas destes materiais, constante dielétrica em fungéo da
temperatura e polarizagdo em fungdo da temperatura, sdo mostradas na figura
16. Podemos observar nesta figura que a permissividade diverge em . O
valor alto de na vizinhanga de T¢ é geralmente chamado valor atipico. Para

T< T¢ a permissividade segue muito perto a relagéo de Curie-Weiss.

&= C/T-T¢) (18)

Onde ¢ a constante de Curie. O comportamento atipico sempre aparece

perto de qualquer ponto de transicdo entre duas fases diferentes, incluso em

debaixo de| |.
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Figura 16- Temperatura dependente da polarizaciao espontinea e permissividade.

A transicao da fase desordenada a ordenada envolve um deslocamento
de atomos de modo que os cristais ou cristalitos que exibem fendbmenos
ferroelétricos devam ser ndo centros simétricos. Isso implica que uma transicao
de fase induzira uma tensao mecanica, tendendo a mudar o volume e a forma
do corpo do material. Desta maneira, os materiais ferroelétricos exibem néo sé
o fenbmeno de ferroeletricidade, mais também efeitos piezoelétricos,
piroelétricos e efeito eletro-6ptico, os quais podem ser usados para muitas
aplicacdes tecnologicas.
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1.3.1- Ferroelétricos Tipo BaTiO3

Assim como a manganita pertence a estrutura tipo perovskita, o titanato
de bario também pertence a este tipo de estruturas da forma ABO3, naqual A e
B sao metais, da mesma forma que as manganitas. A carga total dos ions
positivos A e B devem ser +6, e A e B devem ter tamanhos bem distintos. O
fon menor com uma carga grande deve ser um metal de transicdo. Para o
Titanato de Bario, Ti é um elemento de transicdao 3d e tem no orbital d os
elétrons que formam ligagdes covalentes com seus vizinhos. O raio dos ions
Ti** é de 0.68 A, e do Ba?* é de 1.35 A. Estes ions formam uma conveniente
rede octaédrica, com os ions 0%~ mantidos separadamente, como demonstra a
figura (17-a). Entretanto, a estrutura da célula unitdria é dependente da
temperatura. Em certas temperaturas de transicdo, a estrutura particular da
célula unitaria se torna instavel e deve transformar para uma mais estavel.
Assim, na temperatura T, a rede octaédrica se deforma e os ions positivos se
movem para as posi¢cdes excéntricas. O cristal toma uma forma tetragonal,
resultando da dilatagio da célula unitaria cubica ao longo de uma aresta como
demonstra a figura (17-b). Em realidade, os ions de Ba?** se deslocam 0.05 A
para acima de sua posigdo original na estrutura culbica: os ions Ti*t se
deslocam para acima em 0.04 A para formar uma estrutura tetragonal. Como
um resultado dos ions deslocados, o centréide da carga positiva ndo coincide
com o centréide da carga negativa; portanto, a célula unitdria passa a
apresentar uma polarizacao elétrica espontanea.

A direcao do deslocamento pode ser revertida por um campo elétrico
suficientemente alto de polaridade oposta. Esta possibilidade de reverter o
dipolo distingue os materiais ferroelétricos dos nao ferroelétricos. Em
temperaturas abaixo de T, e entre 5°C e 120°C, a estrutura é tetragonal e o
eixo polar (ou seja, a dire¢cdo da polarizagdo esponténea) estd ao longo do
eixo-c das células unitarias, na qual ¢ > a. Em quase 5°C, a célula unitaria
tetragonal experimenta uma transi¢cdo para a estrutura ortorrémbica, a qual é
formada dilatando a célula ao longo da diregcao da face diagonal no eixo polar

também ao longo desta mesma direcao. Esta estrutura permanece estavel para
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temperaturas entre 5 °C e 120°C. Similarmente, em torno de 90°C, uma nova
estrutura, formada dilatando a célula unitaria ao longo da diregdo corpo -
diagonal, chega a ser preferida, como demonstra a figura (17-c). A direcao da
polarizacdo espontdnea é sempre ao longo da diregcdo de alargamento da
célula esponténea, ou seja, a diregao de dilatagéo. Isto é também chamado
eixo polar ferroelétrico.

Ferroelétricos como o BaTiO3; sdo ndo piezoelétrico em um estado nao
polarizado. A simetria cubica implica que, dependendo da temperatura, a

polarizagao espontanea pode ocorrer ao longo de varios eixos [38].

c Ps a
dz a
] LT |- il i a
Rhombohedral, Stable Orthorhombic, Stable Tetragonal, Stable Cubic, Stable
betow —90°C between 5°C & —90°C between 120°C & 5°C above 120°C

(©

Figura 17- Diagrama esquematico demonstrando, (a) A célula unitiria de BaTiO;, (b) o
deslocamento dos ions devido a deformaciao cibico-tetragonal em BaTiO;, e (c) A dependéncia da
temperatura da estrutura da célula unitaria [38].

No caso do titanato de bario BaTiO;, temos duas transicbes entre fases
ferroelétricas, sendo que a primeira transi¢cdo passa de uma simetria tetragonal
a uma simetria ortorrdmbica e a segunda, de uma ortorrdbmbica a uma
romboédrica. Estas transicées sao evidenciadas nas medidas da constante
dielétrica, figura 18. As transicdes de fase sado divididas em transicbes de
primeira e segunda ordem, dependendo do comportamento do parédmetro de
ordem em fungao da temperatura. Nas transi¢cdes de primeira ordem, a variavel

de ordem apresenta uma mudancga descontinua na temperatura de transicao.
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As transicoes de segunda ordem sdo aquelas onde o pardmetro de ordem
muda de forma continua, mas sua derivada com a temperatura é descontinua

na transigao.

F Romboédrico—+ Ortorrdmbico— Tetraganal  —F Cibico
't

1

10,000
8000 +
6000

4000

Constante Dielétrica

2000

0
—200 -160 —120 80 40 0O 40 80 120

Temperatura (°C)

Figura 18- Constante dielétrica de como funcio de temperatura medida no eixo-c e no eixo-
a [38].

A constante dielétrica possui um comportamento similar; apresentando
uma anomalia na temperatura de transicdo onde atinge seu valor maximo e
logo decai, abruptamente para transicées de primeira ordem e lentamente para

as de segunda ordem.

Para temperaturas acima da temperatura Curie, se assume uma
estrutura cubica onde o estado é paraelétrico ndo polarizado. A constante
dielétrica diminui com o aumento da temperatura, seguindo de perto a relacéo
de Curie-Weiss dada pela equacao (18). As analises estruturais indicam que o
momento dipolar estd associado com a distorgcdo do sistema molecular e o
alinhamento cooperativo do dipolo, resultando em polarizagdo espontanea. A
estrutura cristalina do , figura (17-a), € um arranjo octaédrico de ions de

oxigénio em torno a um ion central . Acima do ponto de Curie, 0 ion
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move-se em torno de sua posicao simétrica, e D com respeito ao campo

elétrico E.

1.3.2- Equacgoées da Piezoeletricidade e Eletrostricao

A piezoelétricidade é uma propriedade dos ferroelétricos, assim como de
muitos cristais ndo ferroelétricos, tais como o quartzo, em que as estruturas
cristalinas satisfazem certos critérios da simetria. Isto também vale para certos
materiais cer@micos que tenham uma estrutura conveniente ou exiba uma
polarizacédo espontanea liquida.

O fendmeno da piezoeletricidade foi descoberto em 1880, em cristais de
quartzo pelos irmaos Pierre e Jacques Curie. Este efeito implica que a tenséao
mecanica aplicada criara uma polarizacao total, portanto uma voltagem através

do material. Este é o chamado “efeito piezoelétrico direito”, como

quando submetido a um campo elétrico, efeito este que tem sido o foco de

muitos estudos nos Ultimos anos [40]. Para saber se um material é
piezoelétrico, devemos analisar sua distribuicAo de carga microscopica e

verificar se a deformacao estrutural leva ao aparecimento de uma polarizacao

€ piezoelétrico.

O inicio do desenvolvimento dos materiais piezoelétricos para aplicagdes
tecnoldgicas pode ser atribuido a Langevin (1921), que em seus primeiros
trabalhos desenvolveu um sonar para ser utilizado para detectar submarinos
através da reflexao de ondas ultras6nicas. O descobrimento, por Roberts [42],
que ceramicas ferroelétricas de titanato de Bario (BaTiOs) polarizadas

apresentam o efeito piezoelétrico deu inicio a geracao das piezoceramicas.
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(c¢) Nio Deformado (d) Deformado

Figura 19- Efeito piezoelétrico macroscopico, a) Efeito direito, b) Efeito inverso, origem do efeito
piezoelétrico direito ¢) Nao deformado, d) Deformado [41].

Em geral, ferroelétricos piezoelétricos, como os ceramicos, tém a
vantagem, para uso em transdutores, de apresentar um coeficiente
piezoelétrico grande, especialmente perto da temperatura de transicao, e alta
constante dielétrica que permite um fator de acoplamento eletromecanico
proximo a unidade. Em comparagdo com materiais nao ferroelétricos, os
ferroelétricos podem ter uma constante de acoplamento alto, mas eles também
apresentam perdas dielétricas altas [38].

A direcdo de polarizacdo em um material piezoelétrico normalmente
coincide com a diregao do eixo Z. Em um disco de cerdmica piezoelétrica com
espessura menor que o didmetro, a direcdo do campo elétrico de polarizagéo é
ao longo da espessura. Um sistema ortogonal de eixos X, Y e Z, junto com um
pequeno cubo solido de material piezoelétrico de faces 1, 2 e 3 perpendiculares
a X, Y e Z respectivamente, é ilustrado na Figura 20.

Uma forga aplicada a uma das faces do cubo pode ser decomposta ao
longo dos eixos X, Y e Z, ou nas forgas de cisalhamento 4, 5 e 6, atuando ao
redor dos eixos 1, 2 e 3. Um campo elétrico aplicado ao cubo pode ser

decomposto em suas componentes ao longo dos eixos X, Y e Z, e qualquer
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X

Figura 20- Notacdo de eixos para um sélido de cerdmica polarizada.

D
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1 —Y

carga resultante deste campo ou do efeito piezoelétrico aparecera nas faces 1,

2e3.

Como resultado da aplicagao de uma forga ha seis maneiras pelas quais

uma deformacao pode ocorrer, isto é, tracdo ou compressao ao longo dos trés

eixos ou cisalhamento ao redor dos eixos.

Pode-se considerar um disco de ceramica piezoelétrica com eletrodos

metdlicos depositados em ambas as faces planas, como um capacitor: a

ceramica representa o dielétrico e os eletrodos as placas. Definindo da

equacgao para dielétricos comuns temos;

_ KerA  go&r _ EA

C =
t t t
e
AV
Q===
Onde:

C = capacitancia

A = area do eletrodo do capacitor

(19)

(20)
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&, = constante dielétrica relativa

&, = constante dielétrica do ar = 8.85 x 10-12 Faraday / metro
€ = constante dielétrica

V = tenséao elétrica

t = espessura do dielétrico

Q =carga

Igualmente, podemos definir o deslocamento elétrico (D) como a densidade de
carga, ou a relagao de carga para a area do capacitor, [43].
Q _ &

D=Z_T (21)

Definindo o campo elétrico (E) e o deslocamento elétrico como:

F=t (22)

D =¢E (23)

Estas equacdes representam o comportamento de dielétricos isotrépicos. A
ceramica piezoelétrica no estado nado polarizado € isotrépica. Passa a ser
anisotrdpica quando é polarizada. Em um material anisotropico, tanto o campo
elétrico quanto o deslocamento elétrico precisam ser representados por vetores
com trés dimensdes em uma maneira semelhante ao vetor de deslocamento
mecénico. Sendo entdo a polarizagdo P; (Cm™%) que é induzida em um
isolante, material polarizavel (um dielétrico) através de um vetor de campo
elétrico E;(Vm™1), é dada por:
Pi = xi;E; (24)
Onde y;;(Fm™) é o tensor de segunda ordem conhecido como
susceptibilidade elétrica do material. A relagdo é valida s6 para materiais
lineares ou em um limite linear para os materiais ndo lineares e, em geral, P;
depende de termos de ordem superior do campo [44]. A densidade de carga da
superficie total que é induzida no material por um campo aplicado é dado pelo
vetor de deslocamento elétrico, D;(Cm™2):
D; = gE; + P; (25)
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Onde
g = 8.854x10712 Fm~1! (permissividade elétrica do véacuo)
Assim de (24) e (25) temos que

D; = &oE; + xijE; = 06y E; + xijE; = (06 + xi;)Ej = €i;E; (26)

Onde:
i = direcao do vetor deslocamento elétrico
j = dire¢éo do vetor campo elétrico

ij = vetor referente a direcao elétrica e a direcado mecanica respectivamente.

Também ¢;; = £,6;; + x;; € a permissividade dielétrica do material e 6;; € 0
delta de Kronecker's (6;; =1 para i=j, §;; =0, para i #j). Para muitos
materiais ferroelétricos £,6;; < x;; e ¢; = x;;. Na pratica, a permissividade
dielétrica relativa, k;; = &;;/&,, também conhecido como constante dielétrica do

material, € mais freqientemente usada que a permissividade dielétrica.

Na ceramica polarizada, o deslocamento elétrico ocorre sempre em paralelo ao
campo elétrico. Assim cada vetor de deslocamento elétrico, D;, € igual a soma

dos vetores de campo elétrico, E;, multiplicados pelas constantes dielétricas
correspondentes, ¢;;, [43, 45]:

Dy =11 Ep)+ €15 E; + €13 E3

Dy =&, Eq +'\/éz‘2 Eé}"‘ €23 E3 (27)

D3 = &31 E1 + &35 E; "'r\'éss E3
A maioria das constanfés dielétricas para a ceramica piezoelétrica polarizada

(ao contrario dos cristais piezoelétricos isotrépicos) € igual a zero. As

constantes diferentes de zero séo, [43]:

€11 = &22,833

As equacgbes constitutivas que descrevem o comportamento do material

piezoelétrico incluem a deformagao mecénica (strain) e o deslocamento elétrico
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nas trés direcdes ortogonais causados pelo efeito de um campo elétrico

aplicado ou da tensdo mecanica aplicada (stress), [46, 47].

{D} = [e]T {E} + [d] {S} (Efeito piezoelétrico direto) (28)
{§} = [d] {E} + [s]E {T} (Efeito piezoelétrico inverso) (29)
Onde:

{D} = Vetor deslocamento elétrico ou densidade de fluxo elétrico

[e] = Matriz dielétrica ou permissividade elétrica

{E} = Vetor campo elétrico

{§} = Tensor deformag¢do mecénica

[d] = Constante piezoelétrica

{T} = Tensor tensdo mecéanica

[s] = Matriz constante elastica ou compliancia elastica (relaciona tenséao

mecanica, deformacdo mecanica e o campo elétrico aplicado)

Um tensor normalmente é utilizado para relacionar matematicamente
propriedades fisicas. O sobrescrito € usado para indicar que uma propriedade é
medida enquanto outra € mantida constante. Os subscritos relacionam as
direcdes das variaveis elétrica (campo elétrico ou deslocamento dielétrico) e
mecanica (tensdo de tracdo ou de compressao).

A isotropia inicial da ceramica piezoelétrica é alterada na diregdo do
campo elétrico de polarizacdo, mantendo, porém, a isotropia nos planos
normais a ele. Os elementos de simetria das ceramicas ferroelétricas
polarizadas s&o: 1 eixo de rotagdo de ordem infinita na direco da polarizagéo
e infinitos planos paralelos a ele, como planos de reflexao.

Apés a polarizagdo, em relagdo as constantes elésticas, elétricas e
piezoelétricas, a simetria da ceramica é cilindrica (classe «mm, infinitos eixos
de rotagdo) independentemente da classe a que sua célula unitaria pertenga. A
matriz de estados € equivalente a da classe 6mm do sistema hexagonal, onde
apenas 10 termos sao diferentes de zero, [46, 47].

A eletrostricdo descreve a deformagéo induzida por um campo elétrico

[48]. Embora, o termo é mais freqlientemente usado para referir-se a uma
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mudanga na deformagdo como uma fungdo quadratica do campo elétrico
aplicado [5], como pode se observar na Figura 21, se um campo elétrico E; é
aplicado sobre um material, a deformacéo eletrostritiva x é definido por:

Xij = Myl EEy (30)
Onde
M, = componentes de tensor de ordem quatro (coeficientes eletrostritivos)

Assim, o efeito eletrostritivo pode se expressar em termos do vetor da

polarizag&o induzida. Da equacéo (18) e (30) pode-se obter:

Xij = Qujra PPy (31)
Onde Q;jx; € M;jy, relacionam-se por:

Mijii = XjemX1nQiji (32)

O efeito eletrostritivo estd presente em todo o material, sem importar a sua

simetria [44].

tE

> F

Figura 21- Eletrostri¢io é uma relacdo quadratica entre a deformacéo e campo elétrico.

Em materiais ferroelétricos, a polarizacdo em campos intensos € uma
funcdo nao linear do campo elétrico de modo que (30) e (31) nao podem ser
validos. Em resultados experimentais mostra-se que (30) influencia s6 em
campos fracos, enquanto (31) é sempre valido para o efeito eletrostritivo puro
[44]. Isto sugere que (31) é uma maneira mais constante de descrever o efeito

eletrostritivo em materiais dieletricamente nao lineares.
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CAPITULO 2- PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS
AMOSTRAS

2.1- INTRODUCAO

Neste capitulo, serdo descritas todas as etapas envolvidas nas sinteses
e caracterizagbes das amostras ceramicas de manganita de lanténio dopada
com bério (LaggBay,Mn0;) e titanato de bario (BaTi0;.). Adotaram-se
diferentes rotas de sinteses para a obtencao destas ceramicas e também para
0os compdsitos, os quais serdo discutidos em detalhes a seguir. O sistema
estudado foi obtido tomando-se como referéncia o método dos precursores
poliméricos, baseado no método desenvolvido por Pechini. Os corpos
ceramicos sao sinterizados e, apos isto, sdo caracterizados em relagéo as suas

propriedades estruturais, elétricas e magnéticas.

Os detalhes de cada etapa estdo descritos nas se¢des seguintes, nas
quais descrevemos primeiro 0 LaggBay,Mn0O; (LBMO), seguidamente do

BaTiO5; (BT0) e por fim o compésito LaygBay,Mn05 / BaTiO5.

Antes de focarmos as propriedades do composto de LaygBay,Mn0O;, €
BaTi0; devemos conhecer em detalhe as técnicas para suas preparagdes, ja
que estas propriedades dependem diretamente dos passos de sintese
empregados. As amostras foram preparadas de acordo com a técnica
desenvolvida por Pechini, sobre a qual serd feita uma breve descricdo do
método de sintese empregada no preparo das amostras estudadas neste

trabalho.

2.2- METODO DE PECHINI

O método de Pechini [49] é o processo baseado na habilidade de
formacdo de complexos metélicos assim como na reagédo de desidratagdo de

um acido polihidroxicarboxilico (&cido citrico, no nosso caso) e um polialcool
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(etilenoglicol). A reacéo de esterificagdo se produz devido ao aquecimento do
acido citrico com o etilenoglicol, o qual vai produzir uma longa resina de
poliéster, assegurando uma distribuicdo homogénea dos constituintes dos ions
metalicos, como pode ser observada na figura 22. Muitos ions metdlicos
formam complexos muito estaveis de quelatos com acido citrico, ja que o acido
citrico € um composto polibasico tendo 3 grupos de acido carboxilico e um

grupo alcodlico em uma molécula.

Primeira Etapa

CitratoMetalico

AcidoCitrico +  fon Metalico RN ML T ATO)
i i
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Figura 22- Reacdes da formacio de precursores no método de Pechini.
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A esterificagdo do &cido citrico é produzida facilmente na presenca do
etilenoglicol em temperaturas entre 80 °C e 100 °C. O resultado do produto do
éster contém 2 grupos do alcool hidroxil (OH) e 2 grupos de acido carboxilico
(-COOH) o qual pode reagir com outro acido citrico ou etilenoglicol e assim,
formar uma grande molécula.

A idéia fundamental do método de Pechini consiste em obter uma resina
polimérica formada por moléculas poliméricas nas quais os cations estejam
uniformemente distribuidos. Entdo é de fundamental importancia ter um
precursor polimérico com a estequiometria dos metais exatamente igual a dos

multicomponentes dos 6xidos finais.

= : Rede polimérica

oA _fpn complexo AouB ﬂ

[ Quebra do pol{rntroJ

Bow o -
B .
c{:&“s&g.&
b, Ao =
‘?—ccj ”_.;..F.

+ CO, + HO
P

Br

A0, BO, - oxidos

S - residuo organico
C : carbono

—

[ Reacio homogénea

!
.:ﬁ + CO, + H,O
2% o

- ABO,

Figura 23- Seqiiéncia dos processos para a formacao de 6xidos pelo método de Pechini [49].

Uma vez obtida a resina, esta é levada a altas temperaturas (>300°C) para a

quebra do polimero, apdés a qual € obtido um pd extremamente fino e
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homogéneo, com a estequiometria desejada. Uma calcinacdo final é
necessdaria para a oxidagdo de todas as substancias organicas que serdo
eliminadas com o tratamento térmico. Um esquema do método dos precursores
poliméricos € mostrado na figura 23.

A principal vantagem deste método é a formagao de materiais ceramicos
com tamanhos de particulas nanométricas e com alta homogeneidade, sem a
necessidade da aplicacdo de tratamento térmico em diferentes atmosferas ou
outras condigbes especiais.

O processo descrito acima pode ser empregado na sintese tanto da
manganita quanto do BaTiO;. Os pds obtidos serdo caracterizados e daréo
origem a amostras de fase pura (LaygBay,Mn0O5, Lag;BagsMn0O; € BaTiO3).
Para a preparagdo das amostras compdsitas, misturaremos diferentes
propor¢des de (LBMO),/(BTO)+.y, y=10% e 25% em massa. Isto sera feito de
duas formas distintas. No primeiro caso os pds nanoparticulados de ambos os
oxidos serao simplesmente misturados, enquanto que para a segunda amostra
se colocara os pds de cada fase em camadas, formando um compdsito
laminado nas propor¢gdes de (LBMO),/(BTO)i., z=25%, 50% e 75%, de
porcentagem em massa. Estas misturas de p6s serdo prensadas e submetidas
a diferentes processos de sinterizacdo buscando otimizar o acoplamento
mecanico entre os graos, mas sem permitir grande difusdo atdémica entre os

mesmos, evitando a formacao de fases indesejadas nesses graos.

2.3.- SINTESE E CARACTERIZACAO DA MANGANITA DE LANTANIO
DOPADA COM BARIO

2.3.1.- Preparacao da Resina Polimérica

As amostras foram preparadas seguindo a técnica mencionada
anteriormente, todos os reagentes utilizados durante a etapa de sintese das
resinas poliméricas sao de grau de pureza analitico. Suas férmulas quimicas,
assim como os fornecedores e respectivos graus de pureza, sdo descritos na

tabela 1.
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As solugbes precursoras contendo os cations metalicos foram
preparadas considerando-se a seguinte estequiometria: La,_,Ba, Mn0;, com x
assumindo os valores 0,2 ou 0,3. Para isto, inicialmente, buscou-se o melhor
reagente para o dopante indicado (bario), para preparar a solugéo precursora.
Foram testados o carbonato de bario, o acetato de bario e o nitrato de bario
como mencionado na tabela 1. A escolha do carbonato de bario como fonte de
fons Ba?*, foi devido a sua solubilidade em solugdo de agua destilada e acido

citrico, e também pela facil eliminacéo dos ions de carbonato por aquecimento.

O procedimento basico para o preparo desta solugéo constitui-se em
dissolver o &cido citrico em um volume de &gua destilada de 80 mL a uma
temperatura aproximada de 80°C, sob constante agitagédo. A seguir, mantendo-
se as mesmas condicoes, se adicionou carbonato de manganés, bario e
lantanio em diferentes proporcbées, de modo que ao final fossem obtidas
resinas com diferentes relagdes molares entre esses cations. E importante
ressaltar que a relagdo molar entre esses céations sempre foi mantida em 1:1

(Ba/La : Mn), e obedecendo a relagdo de 1 mol La,_,Ba,MnO; para 4 moles

de acido citrico.

Apés a completa dissolugdo dos cations metalicos envolvidos, adicionou-
se um volume de 3,74 mL de etilenoglicol a solugédo, para o composto com
x = 0,2. Posteriormente, aumentou-se gradualmente a temperatura até 85°C
para promover as reagdes de poliesterificacdo e evaporagdo do excesso de

agua, obtendo-se dessa forma uma resina de aspecto viscoso e transparente.

Nesta etapa do trabalho, preparamos inicialmente as manganitas com
xigual a 0,2 e 0,3, mantendo o pH da solug&o fixo. Assim, para a manganita
com x igual a 0.2, a fim de verificar a influéncia do pH na sintese dos pds e nas
propriedades magnéticas das manganitas, repetimos o0 mesmo processo, mas
modificando o pH das solucdes pela adicdo de etilenodiamina a solugdo. E
sol-gel dependem em grande medida dos ions H" ou OH em que o sol

determina a polimerizacdo do metal — oxigénio. A variacdo do pH na solucao
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precursora afeta a hidrélises e o comportamento da condensagéo da solugéo

durante a formagéo do gel e isto influéncia na sua morfologia [50].

A partir disto, foram preparadas solu¢des com pHs variando de 0 até 6.
Para o pH igual a 0 e 5 nao houve adi¢do de fases secundarias, ja para pH 4 e
buscou-se que a quelacdo dos cations (Ba,La) em solugado, ocorresse de

maneira homogénea.

O reagente de carbonato de lantanio  (La,(C03);xH,0)
apresenta um comportamento higroscopico, isto €, o seu teor de umidade sao
fortemente influenciadas pela umidade relativa ao ambiente em que esta
colocada. Por conseguinte, antes de cada processo de sinteses o reagente é
colocado na estufa a 120°C por um tempo de 1 hora. Assim devido a este
comportamento higroscopico as amostras serdo colocadas no dissecador
depois de cada estudo da amostra (DRX, densificagédo, propriedades elétricas e

magnéticas).

Tabela 1- Reagentes utilizados na sintese da manganita dopada com bario.

Compostos Nomenclatura Fornecedor | Pureza (%)
Carbonato de Lantanio La,(C03)3xH,0 Aldrich 99,9
Carbonato de Bario Mallinckrodt 99,9
Acetato de Bario* BaC04 Synth 99
Nitrato de Bario* Ecibra

Carbonato de Manganés MnCO, Mallinckrodt 99,9
Acido Citrico C¢0,H, J. T. Baker

Etilenoglicol C,0,H, J. T. Baker 99,9
Acido Nitrico HNO; Quemis 65

utilizacio do carbonato metilico de bario.
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2.3.2.- Etapas de Pré-calcinacao e Calcinacao

A pré-calcinagdo e a calcinagdo foram feitas com o objetivo de
estabilizar a estrutura cristalina dos compostos de LBMO. Apos a obtengéo da
solugéo precursora, a resina polimérica foi submetida a uma pré-calcinagao de
350 °C por 4 horas com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e com uma
taxa de resfriamento de 15 °C/min até a temperatura ambiente. O processo de
pré-calcinacdo foi no sentido de fazer a medida de dilatometria com o objetivo
de conhecer alguma transformacdo de fase e possiveis temperaturas de
calcinagdo [51]. A calcinagdo tem como finalidade promover a pirdlise do
poliéster, no qual o polimero pirolisado corresponde a um produto rico em
matéria organica denominada “puff’ que foi desaglomerada mecanicamente
utiizando um almofariz e um pistilo, obtendo-se um pd ceramico de

granulometria bastante fina e de cor marrom, em virtude do alto teor de matéria

O fluxograma representando o procedimento experimental para a
obtengdo dos pés de LBMO com x igual a 0,2 e 0,3 é representado na
figura 24. A temperatura de calcina¢éo de La,_,Ba,Mn0O; para x igual a 0.3 e
0.2 foi obtida a partir dos ensaios de dilatometria. Em temperaturas entre
900 °C e 1100 °C durante 6 horas, foi obtida a formagéo da fase com estrutura
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Preparacéo pelo método de

Acido Citrico

Agua destilada em baixa

Carbonato de Manganés

Carbonato de Bario

Acido Nitrico Carbonato de Lantanio

Citrato Metalico

Formagcéo do gel
(poliesterificacao)

Pré-calcinagdo
0

Calcinagéo

Pés ceramicos

Figura 25- Fluxograma para a obtencéo de pés ceramicos de La,_,Ba,Mn0;.

Para o processo de pré-calcinacao foram feitas as medidas de dilatometria, que

serdo descritas a seguir.
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2.3.3.- Estudos das Condicoes de Calcinacao

Para o estudo da calcinagdo das amostras Lag;BagsMn0O; €
LaygBay,Mn0; com pH igual a 0, foram realizadas ensaios de retragdo em
corpos de prova, nas temperaturas entre 100 °C e 1100 °C, com a finalidade de
obter a melhor temperatura de calcinagédo, além das diferentes quantidades de

fases formadas no processo.

Os graficos das figuras 25 e 26 mostram os resultados relativos a
retracdo linear em funcao da temperatura e para o aquecimento € em fungao
do tempo para a isoterma. Observa-se nestes gréaficos cinco regides distintas,

cujas retracdes e temperaturas estao listadas na tabela 2.

Como pode se observar, para o caso da Lay,Bay3MnO; e
LaygBay,Mn0; na figura 25 e figura 26, respectivamente, a primeira regido
abrange desde o inicio do aquecimento a 100 °C até a temperatura indicada na
tabela 2. A Tabela 2 apresenta a correspondente retragdo para cada uma das
amostras, obtidas pela interseccdo das tangentes da curva. Nesta regido,
verifica-se uma pequena retragdo para os dois compostos que pode ser
atribuida a acomodacao das particulas no estado sélido ou também as reacdes
Lag,Bag3;Mn0; mostra que a transformacao no ponto 1 pode ser atribuido as
reagdes quimicas no interior do sistema e n&o acontece para a LaygBa,y,MnO;.
Essa afirmacdo é baseada no comportamento apresentado no grafico das
figuras 25 e 26.

A segunda e a quarta regido € marcada por uma grande retracao
provocada pela formacao da fase solida do composto, sendo mais notavel para
o composto tipo La,,Ba,sMnOs(figura 25). Praticamente neste estagio, a
retracdo depende muito pouco da temperatura, sendo a derivada da retracdo
caracterizada por um aumento répido de velocidade no processo de reagao
assim, observam-se dois picos (ponto 2 e ponto 3) para a Lay,Bay;Mn0; que

360°C a560°C e de 625°C a 720 °C. Entretanto para a LaygBa,,Mn0 (figura
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26), a faixa de temperatura vai de 350°C a 540°C e de 620°C a 720°C
correspondente ao ponto 1 e ao ponto 2 . Nesta segunda regiao, no inicio da
formacgao da fase solida do composto nota-se que a retragdo € mais baixa em
relacdo a quarta regido, sendo a temperatura de retragdo na segunda regido

para o composto La,;Bay;Mn05; maior que para o composto LaygBag,MnO5.

Na terceira e na quinta regido da figura 25 e da figura 26, apresenta-se
uma diminuicdo progressiva da retragéo, onde se observa que as derivadas da
retracdo relativa destes dois compostos apresentam uma diminuicado da
velocidade de retracdo, sendo a quinta regido caracterizada pelo final da
cristalizagédo do composto, no qual observa-se uma menor retracdo relativa se

comparada com o terceiro estagio.

a

1 21%3“ +4a 5° Regides
2 10,00

4l ®

-6

-0,02

AL/Lo
d(AL/Lo)dT
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-12

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temp. °C

Figura 26- Curvas obtidas por dilatometria para as amostras de La,;Ba,3Mn03;, (a) variacido
linear em funcdo da temperatura e (b) taxa de variacao linear em fun¢io da temperatura.
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Figura 27- Curvas obtidas por dilatometria para as amostras de Lay gBa; ,MnOj3, (a) variacio
linear em funcao da temperatura e (b) taxa de variacio linear em funcio da temperatura.

Tabela 2- Retraciao e temperatura das amostras no final de cada regiao.

Amostra
La0_7Ba0_3MTLO3 Lao_BBao_zMn03
g Retracéo [%] 1.27 1.52
()]
£
= | Temperatura | [°C] 405 386
§ Retracéo [%] 4.50 3.90
=
§ Temperatura | [°C] 535 515
o)
% © Retracao [%] 5.92 4.65
[3) ©
T e
@ | Temperatura [°c] 643 615
o Retracao [%] 7.57 6.34
<
3 | Temperatura | [°C] 697 702
s Retracao [%] 7.86 6.51
c
3 | Temperatura | [°C] 956 957




Portanto, nas figuras mostradas anteriormente observou-se que a curva
de retracdo linear na calcinacdo das cerdmicas de Lay,Bayg;Mn0O; e
LaygBay,,Mn0; apresentam uma retragdo parcial em 900 °C, onde ndo séo
observadas reagdes nas amostras. Sendo a temperatura de sinterizagao maior
que 1000 °C a amostra continua retraindo até 1100 °C, que é a temperatura
maxima do ensaio do equipamento. Desta forma, a temperatura de término da
retracdo ndo pode ser observada. A cerdmica, por sua vez, mostrou maiores
temperaturas de retracdo e nao foi possivel a determinagéo da temperatura de

retragdo maxima pela interrupgao do ensaio em 1100 °C.

2.3.4.-Difratograma de Raios X

Para a verificagdo da cristalizacdo da LBMO e do BTO com estrutura
perovskita e da influéncia do pH na formacédo de fases da LBMO, utilizou-se
difragao de raios X (DRX), em um difratdbmetro DMax/2500PC (Rigaku, Japan),
com radiagdo Cu-K (4 = 1.5406 A), e com uma variagdo de 26 de 5 a 75° e um
tamanho de passo de 0.2/ segundo. A identificacdo da formacgdo da fase foi
feita comparando estes difratogramas com os observados na literatura e nos
gréaficos dos arquivos JCPDF do Match.

Além da verificacdo da formacao das fases desejadas, seus parametros
de rede e a possivel ocorréncia de fases secundarias, a difracdo de raios-x
permite também a estimativa do tamanho dos cristalitos que formam a amostra
ceramica. O tamanho médio do cristalito (D) em uma dada diregao hkl pode ser
obtido a partir da equagéo de Scherrer [52, 53]:

_ ka
- B.cos@

(33)

onde,

D — é o didmetro médio dos cristalitos (A);
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k- é o fator de forma, que corresponde a uma constante empirica relacionada
com a forma dos cristalitos. No presente trabalho k tem um valor igual a 0,93
[53].

A- é o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética incidente, que no

presente trabalho é Acux, = 1,54056 A ;
6- é o angulo de difracao de Bragg (rad);

B- é a largura do pico de difragdo do pé na metade de sua altura de

alargamento devido ao equipamento utilizado (rad).

O valor de B é obtido considerando-se a seguinte equagao:

B = |B2s— B2

No qual: g%, — representa a largura observada do pico de difragido de maxima

intensidade da amostras na metade da sua altura (rad).

B — representa a largura observada do pico de difragdo de maxima
intensidade de um material padrdo na metade da sua altura (FWHM), que se

apresenta préximo ao pico de andlise da amostra (rad).

Assim, os tamanhos dos cristalitos foram estimados através da aplicacao
do método matematico de deconvolucdo do perfil que apresentasse maxima
intensidade, onde a funcédo escolhida foi a Gaussiana, a qual permitiu um bom
ajuste ao pico de difragcdo escolhido.Para as amostras de LBMO utilizou-se o
pico de difracdo na direcdo (110), em virtude de que esse pico atende as

premissas necessarias ao procedimento de analise.

Para uma primeira analise dos difratogramas de raios X, verificou-se a
influéncia dos diferentes reagentes na dopagem da manganita de lantanio
(carbonato, acetato, nitrato de bario), para o composto de LaygBay,Mn0, as
quais foram obtidos em um meio reacional com pH igual a zero. Para o nitrato
de bario constatou-se que na temperatura de calcinagédo (900 °C) a formagéao
de fase na estrutura tipo perovskita apresentava alguns picos de impureza

como pode se observar na figura 27 (b). Por outro lado, para o acetato de bario
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nao ha formagéo do pico na dire¢gdo (100) como pode ser vista na figura 27(c),
isso pode ser demonstrado mediante a ampliagdo da regido em que se
encontra o pico (100), da figura 27. Além disso, observa-se que 0s picos
presentes sdo de menor intensidade e mais largos que para os demais

reagentes, indicando uma pior formagéo da fase desejada.

Nos processos posteriores de sinteses para a obtengdo da manganita de
lantanio dopada com bario o reagente utilizado como dopante foi o carbonato
de bario, o qual apresenta a formacao de fase com estrutura perovskita na
temperatura de 900 °C por 6 horas (solugdo precursora pré-calcinada a 350 °C

por 4 horas).

o
La,,Ba, ,MnO, =
pH=0

a o —~——— 7
3 8 22,2 225 228 23,1
> :
©
©
S
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M\\"NL__"J (a)

(c)
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10 20 30 50 60 70

40
20()
Figura 28- Difratograma de raios X dos pés de LBMO com pH=0 para diferentes dopantes, obtidos

a partir da calcinacio do precursor a 900 °C por 6 horas (* pico de impureza), (a) Carbonato de

bario, (b) Nitrato de bario, (c) Acetato de bario. Ampliacao da regiao em que se encontra o pico da
fase (OMn)

Seguindo o processo em vias da obtencdo de um composto com boas
propriedades magnéticas de acordo com os objetivos iniciais desejados, e

dando-se continuidade ao trabalho, verificou-se a influéncia do pH nas

57



propriedades estruturais e magnéticas, como foi explicado na seg¢éo 2.3.1. O
difratograma referente a estes p6s ceramicos esté ilustrado na figura 28, sendo
que os mesmos foram obtidos conservando-se as condicdes de calcinacao
anteriores, ou seja, a partir de uma pré-calcinacao do respectivo precursor a
350 °C por 4 horas e depois a 900 °C por 6 horas. Pode-se observar que nestas
condi¢des de sintese o difratograma das amostras preparadas com pH igual a
0 e igual 5, figuras 28(a) e 28(c) respectivamente, mostram a formacdo da
estrutura cristalina, livre das fases de impureza e com simetria cubica,
entretanto para o pH igual a 4 e igual a 6 (figuras 28(b) e 28(d)) mostram
pequenos picos de impureza em 20 ~28° e 20 ~ 38% correspondente ao
BaC0; [JCPDF No. 85-720]. A formacgéo de fase de BaC0; pode ser devido ao
resultado da reacao entre o BaO + C0O, presente no ar ambiente e também da
atmosfera redutora presente durante o processo de combustdo devido a

presenca de materiais organicos presentes.

Sobre a calcinagdo em 900 °C por 6 horas, o0 BaC0; formado durante a
combustao consegue se decompor, e portanto, todo a manganita de lantanio
dopada com bario calcinado mostra uma fase cubica livre de impureza de
BaC0;, enquanto que o composto primario da manganita de lantanio (LaMn05;)
transforma-se para uma fase romboédrica. E conhecido que a morfologia dos
carbonatos metdlicos sintetizados pelo método sol-gel depende em grande
medida dos ions H" ou OH" assim, o processo sol determina a polimerizagdo da
liga metal — oxigénio. A variagéo do pH na solucédo precursora afeta a hidrélise
e o comportamento da condensagdo da solugcdo durante a formagéo do gel
influenciando na morfologia estrutural como mencionado por Rizwan e

colaboradores [54].
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Figura 29- Difratograma de raios X dos pés da LBMO para diferentes concentracoes de pH no
processo de sintese, obtidos a partir de calcinacdo a 900 °'c por 6 horas (* pico de impureza), (a)
pH=0, (b) pH=4, (c) pH=5 e (d) pH=6.

A influéncia do pH na estrutura cristalina do material é observada
mediante uma ampliagdo da regido (1) em que se encontra o pico (110), vista
na figura 29 e na regido (2), onde se encontra o pico (111). A etilenodiamina foi
adicionada como um agente de poliesterificagao, além disso, funciona como
controle do pH. A adi¢cdo de etilenodiamina gera uma distorcdo da fase da
estrutura perovskita como pode ser observada na figura 30, assim, a

etilenodiamina influencia nas propriedades estruturais e magnéticas do material

sobre as quais se discutir4 mais diante. _ - { [€65] Comentario: O problema ¢ a
adicdo da etilenodiamina ou a variagdo do
pH? Se eu controlasse o pH com outra
base, eu teria o mesmo problema?
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Figura 30- Ampliacao da regiao em que se encontra a direcao (110).

Na figura 29, verifica-se que no meio reacional constituido com pH
diferentes e calcinados em 900 °C por 6 horas, a ampliagéo e superposigéo do
difratograma na dire¢@o (110), demonstra claramente um aumento da largura a
meia altura (FWHM) e uma mudanca do pico de difracao (110) em direcéao a
um angulo maior. O tamanho do cristalito foi calculado baseado na largura do
maior pico pertencente a fase perovskita de cada difratograma. A largura do
pico foi medida com a ajuda do software Match (Phase Identification from
Powder Diffraction) para analise de difratogramas de raios-X, que mediante
ajuste por Perform profile fitting reconhece e calcula os dados de cada pico,
tais como posicdo exata, largura a meia altura e intensidade relativa, entre
outros. Nota-se que ao se utilizar somente o pico da fase perovskita, o calculo
nao deveria levar em conta os tamanhos de outras particulas correspondentes
a fases impuras presentes na amostra, mas s6 das particulas de interesse. No
entanto, uma analise mais detalhada destes resultados, revela contradi¢cdes
entre os resultados do tamanho do cristalito pela formula de Scherrer, descritos
anteriormente, e o tamanho de particulas de algumas amostras feitas por MEV
e FEG [55], que serdo discutidos mais diante.
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A tabela 3 apresentam os resultados de tamanho médio de cristalitos
dos pos de LaygBay,Mn0; em varias concentragdes de pH dada pela férmula
de Scherrer. Observa-se que através dos valores obtidos para diferentes
concentragdes de pH no sistema estes apresentam resultados aleatérios, que

podem ser explicados analisando o difratograma de raios-X.

O pico principal da fase perovskita, de fato, parece muito largo, o que é
facilmente associado com um tamanho de cristalito muito pequeno, embora
quando exista uma mudanca em direcdo do angulo maior, o tamanho de
cristalito torna-se muito grande, isto pode ser verificado nos anélises de MEV e
FEG. Assim, esse difratograma apresenta impurezas, levando a possiveis
solapamentos de picos pertencentes as varias fases co-existentes na amostra.
Na figura 29 pode se observar que as amostras com pH igual a 0 e 5 sé@o as
que apresentam intensidades maiores e deslocamento no sentido de maior
angulo, sendo a largura a meia altura (FWHM) maior. A mesma concentracao
de pH na figura 28 ndo apresenta impurezas nestas condi¢des e aplicando a
formula de Scherrer obtém-se o tamanho de cristalito mostrado na tabela 3.
Nota-se que na auséncia de impureza existe um incremento do tamanho de
cristalito como pode ser vista nas imagens do FEG nas figuras 32 e 34. Por
outro lado para o pH igual a 4 e a 6 existem pequenas impurezas que

E verificado também que dentro da faixa de concentracdes de pH o
comportamento e evolugéo dos cristalitos ndo é linear. Assim pode-se observar
que o tamanho dos cristalitos esta na faixa de 28 e 33 nm, o que confirma o

carater nanométrico desses sistemas.

Tabela 3- Tamanho médio do cristalito dos pos ceramicos de La,gBa,,MnO; nas diferentes
concentracoes de pH.

pH Tamanho de

cristalito (nm)
32,1819
28, 6035
33, 5904
28, 2362

OO~ |O
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Assim, verifica-se que o decremento do pH permitird a formagéao da fase do
pico na dire¢do 110 como pode-se observar na figura 30.

Intensidade (u.a)

39,6 40,0 o
26()

Figura 31- Ampliacao da regiao em que se encontra na direcio 111 regiao (2).

Considerando o analise da influéncia do pH na LaggBay,Mn0O; e
tomando-se como referéncia os difratogramas de raios X, foi considerado
conveniente trabalhar o composto La,,Bay,;Mn0;, sendo o reagente dopante o

carbonato de bario e as condigbes reacionais em pH igual a zero

Realizou-se a caracterizacéo da La,,Bay;Mn0;, onde o difratograma
de raio-X é mostrado na figura 31 em superposicdo com LaygBag,Mn0s, €
onde pode se observar um ligeiro deslocamento para valores maiores de 26,
indicando que o parédmetro de rede aumenta com o incremento do conteudo de
bario. Este aumento é causado pelo tamanho i6nico maior do ion de Ba?*(1.61

A) em comparagédo com o fon La**(1.36 A). Esta mudanca também confirma a

acomodacédo do ion de Ba?* dentro da estrutura cristalina.
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Figura 32- Difratogramas de raios X dos pos de La,_,Ba,Mn0O; para x=0.3 e x=0.2 onde o pH=0,
s@o obtidos a partir da pré-calcinagéo do precursor em 350 "C por 4 horas e 900 °C por 6 horas.

Os resultados de tamanho médio de cristalito serdo apresentados
considerando a formula de Scherrer, mencionado anteriormente.

Tabela 4- Tamanho médio do cristalito dos pds ceramicos de LaygBa,,Mn03 e Lay;Bay;Mn0;
com pH=0, calcinado a 900°C por 6 horas.

Concentracgao (%) FWHM (°) Tamanho de

cristalito (nm)
Lay;Bay3;Mn0; 30 0, 3749 22, 0859
LaygBay;Mn0O; 20 0, 2573 32,1819

Verifica-se que para os compostos estudados com baixo teor de bario, nota-se
uma diminuigdo significativa no tamanho médio dos cristalitos na mesma

temperatura (900 °C por 6 horas), o que é um !indicativo que o aumento do

as imagens da figura 36.
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Comportamento similar obtido por [56], que realizaram a sintese de pos
nanocristalinos de La,_yxBayMn0O; (0.0< X <0.3) pelo método de combustao
verificou-se o crescimento dos valores médios do tamanho do cristalito com o
aumento do teor de bario, onde o tamanho esta na faixa de 33 — 45 nm.
Embora mediante métodos precursores poliméricos o tamanho tenha sido
menor, na faixa de 22 nm a 33 nm apés a aplicacao da férmula de Scherrer. Na
pratica os tamanhos reais da particula para a Lag;Bay;Mn0; € LaygBay,Mn0O,
em pH igual a 0 € de 72 nm e 90 nin respectivamente. Entdo podemos dizer
que um aumento no tamanho de cristalito indica um aumento do tamanho de

particula.

2.3.5.- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e FEG

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar a
morfologia e a distribuicho dos tamanhos das particulas nos poés
nanoparticulados, além de contribuir para a observagcao da microestrutura das
ceramicas na calcinacdo e apds a sinterizacdo. Para a observacdo das
imagens obtidas por FEG das cerémicas foi necessario realizar um
recobrimento de ouro de 6 nm e contatos de prata, para que as superficies das
amostras se tornassem condutoras. As imagens das superficies polidas das
ceramicas foram obtidas no microscopio eletrénico de varredura, no LIEC
(Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica), marca (Zeiss
DSM940A).

Para a realizacdo das medidas de MEV se fez o processo de polimento

mediante o seguinte procedimento:

» Embutimento da pastilha, utilizando resina de poliéster e um catalisador;

> Polimento mediante o uso da lixa na ordem de N° 350, 600 e 1200, para
diminuir riscos na superficie;

» Polimento utilizando pano e pasta de diamante de distintas texturas de
3um e 0.25um, o que permite controlar o tamanho dos buracos

induzidos pelo abrasivo;
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> Tratamento térmico de 0 até 350 °C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min para remover a amostra da resina;
» Tratamento térmico para a revelagdo dos grdos em 800°C por 5

minutos.

Seguido os passos descritos acima, as medidas obtidas por MEV sao
mostradas nas figuras 32 a 36. As figuras 32, 34 e 36 para as amostras de
LaggBag,Mn05; com pH igual a 0 € 5 e para a amostra de Lay;Bag;Mn0O; com
pH igual a 0, respectivamente, revelam a fase perovskita em concordancia com
a literatura [56]. Observa-se nesta seqiiéncia que as amostras apresentam
regides pequenas de cor preta que correspondem a porosidade. Estas regides
de porosas aumentam com o acréscimo do pH e sdo evidentes nas
micrografias feitas por MEV, assim, observa-se que os aglomerados nao séo
distribuidos uniformemente para a LaggBay,Mn0O; com pH igual a 0 (figura 32)
e ndo sdo observados nas imagens obtidas por MEV para o composto de
LaygBay,Mn0; com pH igual a 5 (figura 34). Por outro lado, nas imagens
obtidas por MEV das amostras de La,,Ba,sMn0O; € LaygBay,Mn0O5, pode-se
observar que ha regidbes com maior quantidade de poros na La,,Bay,3;Mn05 se
comparado com a LaggBay,Mn0; com pH igual a 0, assim, verifica-se uma
maior aglomeragdo no composto Lay,Bay;Mn0O; que na LaggBag,Mn0;. A
aglomeracao é devido ao conjunto formado pelas particulas, quanto menor
forem as particulas, maior sera a aglomeracéo, as quais podem ser observadas

mediante imagens obtidas por FEG.

Esse problema podera ser contornado através da realizagdo de um
processo de moagem dos pos amorfos no moinho antes da etapa da
sinterizagdo, onde vai ser obtido um sistema menos aglomerado com menor

tamanho de particula e, portanto, maior densificacao.

Observa-se que os aglomerados das amostras ndo s&o uniformes
quando as imagens séo obtidas por MEV. Uma melhor analises das particulas
€ obtido mediante as imagens por FEG, na amostra de LaygBay,Mn0; com pH
igual a 5, observa-se com claridade a forma geométrica das particulas, além

disso, ha um menor grau na aglomeragéao com o aumento da concentragao de
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pH, que é devido ao maior tamanho da particula, em torno de , do
composto. E possivel também verificar por intermédio das imagens obtidas por
FEG que o aumento do pH ndo promove um aumento da coalescéncia das
particulas e, por conseqliéncia disso, uma diminuigdo na aglomeragdo é
observada, como pode ser vista na figura 34.

Figura 33- Imagem obtida por MEV (parte superior) e FEG (parte inferior) da amostra de
em pH=0, calcinado a 900 °C por 6 horas.

Por outro lado, nas amostras de e com
pH igual a 0, revela-se com clareza a forma geométrica e os tamanhos de

particulas bastantes regulares. O tamanho da particula de éem
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torno de e o da em torno de . O aumento na
concentracdo do bario aumenta a aglomeracao, portanto, a densificacdo
diminui. Esta aglomeracao pode ser devido as altas pressdes de compactacgao,
que fazem com que a area de contato entre as particulas seja maior. Os
detalhes da densificagdo poderao ser vista nas figuras 37 e 38.
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Figura 34- Imagem obtida por MEV (parte superior) e FEG (parte inferior) da amostra de
em pH=4, calcinado a 900 °C por 6 horas.

Nas amostras com pH igual a 4 e 6 (figura 33 e 35) obtidas por MEV,
observa-se uma regiao de fase formada e a porosidade ou material que nao
reagiu (presencga de fases adicionais), pode-se notar que as amostras sdo mais
porosas se comparadas as amostras das figuras 32 e 34, isto pode ser devido
a presenga de fases adicionais que ocupam um espago dentro do material ou
devido a concentracdo de dopagem. Uma andlise do tamanho de particula é
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obtida através das imagens de FEG, onde verificou-se que o tamanho das
particulas para o pH igual a 4 esta na faixa entre 70nm e 75nm, e para o
composto com pH igual a 6 apresenta um tamanho de particula na faixa entre
60nme 75 nm.
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Figura 35- Imagem obtida por MEV (parte superior) e FEG (parte inferior) da amostra de
LaygBay,Mn0; em pH=5, calcinado a 900 °C por 6 horas.
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Figura 36- Imagem obtida por MEV (parte superior) e FEG (parte inferior) da amostra de
LaggBay;Mn0; em pH=6, calcinado a 900 °C por 6 horas.

Verifica-se nas amostras de La,;Ba,3Mn0; onde a densidade foi menor,
em torno de 82,17 %, que existem regides com maior quantidade de poros, se
comparada com a LaygBay,Mn0; em pH igual 0. Isso ocorre devido a baixa

densidade da La, ;Bay3Mn03, como vista na figura 36.
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Figura 37- Imagem obtida por MEV (parte superior) e FEG (parte inferior) da amostra de
em pH=0, calcinado 900 °'c por 6 horas.

Os resultados das propriedades estruturais apresentados anteriormente
dependem do grau de compactagdo das amostras, assim o grau de
compactagao vai ser refletido na densificagdo dessas amostras.

O processo de compactagdo consiste na prensagem do p6 em um
molde, originando um corpo no formato desejado e com resisténcia mecanica
suficiente para o manuseio. E necessario que a compactacdo seja adequada,
para minimizar os gradientes de densidade, devido as proprias caracteristicas
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do processo e ao estado de aglomeragcdo dos pds. A compactacdo €
necesséria para se colocar as particulas do p6 téo préximas quanto possivel,
criando 0 maior numero possivel de contatos particula-particula para promover
a difusdo de matéria para estes contatos e maximizar a taxa de densificagao na
etapa de sinterizagdo. Press6es de compactagdo pequenas fazem com que o
corpo cerédmico nao atinja a densidade final prevista, sendo que pressdes em
excesso podem introduzir defeitos na microestrutura, como falhas de
empacotamento de particulas (regides mais densas e regides menos densas),
como resultado da ndo homogeneidade na distribuigdo de tensodes.

A prensagem uniaxial é bastante utilizada devido a sua praticidade e
consiste na aplicacao da pressao uni ou bidirecional sobre o p6. Normalmente
a pressao aplicada é unidirecional, o que causa grande atrito entre 0 pd e as
paredes da matriz, dificultando a movimentagao do pé e distribuindo de forma
irregular a pressdo. Este efeito pode fornecer compactos com densidade n&o
uniforme e como consequléncia, introduzir defeitos no compactado. Dessa
forma, utilizamos pressdes extremamente baixas nos compactados somente
para conferir forma, para isso utilizou-se um molde de agco com di&dmetro de
3,8mme a espessura das amostras compactadas foi de = 2,5mm, e em
seguida foi realizada a prensagem isostatica com pressdes elevadas.

A utilizagdo da prensagem isostética a 20 toneladas resulta em um
compacto de alta uniformidade. Esta compactagéo isostatica para o corpo ja
pré-compactado tem uma resisténcia mecanica adequada ao manuseio do
compacto. A compactagao isostatica acontece dentro de um vaso de pressao,
sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um fluido (alcool
isopropilico). Como a presséo é distribuida uniformemente por toda a superficie
do compacto, o gradiente de pressdo é quase que totalmente eliminado,
resultando numa alta densidade e homogeneidade do corpo ceramico [57].

Os resultados da densidade aparente dos compactados antes da etapa
de sinterizagdo foi utilizada para verificar a condicdo de densidade de
empacotamento. Estas medidas foram realizadas utilizando-se a técnica de
imersdo, baseada na teoria de Arquimedes [58]. Para a obtencéo da densidade
aparente da amostra € necessario obter os valores de massa seca e imersa.
Para obter os valores da massa seca (M) foi necessario fazer um tratamento
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térmico prévio nas amostras colocando-as em estufa na temperatura de 100 °C
por um periodo de 1 hora e em seguida realizar a pesagem em uma balanga
analitica. Para obter os valores da massa imersa (M;) é necessario submergir
por um periodo de 5 minutos aproximadamente para garantir um adequado
preenchimento dos poros com agua. Os dados de massa foram feitos com o
uso de uma balanga (Sartorius, modelo BP 210D). Através das equagoes (36) e
(37) foi possivel calcular a densidade aparente, além da densidade relativa
tedrica (DR) das amostras sinterizadas. A densidade tedrica (DT) utilizada para
a manganita de lantanio dopada com bario (La,_,Ba,Mn0s) foi de 6.74 g/cm3

Considerando, que no interior de um liquido em equilibrio, certa porgéo
cujo peso seja P;, as forcas hidrostaticas com que o restante do liquido age
sobre a porcdo considerada devem equilibrar o peso da porgdo liquida. A
resultante de todas essas forgas hidrostaticas € denominada e representada
por E. Assim, temos:

E=P, (34)
Se mergulharmos no liquido um bloco de forma e volume idénticos aos da
porcao liquida considerada, estes ndo alteraram as condicées de equilibrio
para o liquido. Entdo, as forcas hidrostaticas, cuja resultante é o empuxo (E),

continuardo a equilibrar o peso do liquido (P;) que agora foi desalojada pelo

bloco. Entao,
E = PL = mL.g SeI"IdO mL = dL'VL (35)
Onde

m,, € a massa de liquido
d,, é a densidade do liquido (g.cm™3)
V., € o volume do liquido deslocado (cm™3)

Substituindo a equagado 35 na equacdo 34 temos que, E =d;.V;.g, a qual
constitui a formula de empuxo. O peso do bloco é dado por P; = d..V.. g, onde
d¢ e V; séo, respectivamente, o volume e a densidade do bloco. Admitindo que
o bloco seja mais denso, o volume do liquido deslocado V; é igual ao volume
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do bloco V., entdao V.=V, =V . Portanto, E.d; = P..d;, como d. > d,, resulta
que P, > E. Em conseqléncia, o bloco fica sujeito a uma resultante vertical
com sentido de cima para baixo, denominada peso aparente (Pyp = myp), Cuja
intensidade é dada por, Pyp = P, — E. Sendo m; e myp @ massa do bloco e a
massa aparente do bloco, ou seja, massa do bloco imerso em agua. Portanto
de E.d¢ = P;.d; e P,p = P; — E, obtemos:

DA =L

= L (36)

%DR = 22x100 (37)

Considerando as equacbes (36) e (37), é possivel determinar as
densidades das amostras ceramicas produzidas nas diversas temperaturas de

calcinagéo, as quais sdo apresentadas nas figuras 37 e 38.

das particulas num compacto a verde, menor serd a retracdo de queima
somado a uma maior densificacdo quando comparado com o mesmo material
possuindo menor grau de empacotamento.

Através da aproximagéo das particulas supde-se que estas terdo um
namero maior de pontos de contato e conseqliientemente necessitara de menor
energia para que ocorram processos como difusao e transporte de massa. Esta
maior densificagdo do compacto verde pode ser obtida através da prensagem
isostatica [59].
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Tabela 5- Densidade Relativa (DR) das amostras de manganita de lantinio dopada com bario
Lay,Bay,3Mn03) a verde e sinterizado.

Temperatura (°C)
350 | 900 | 1000 | 1100
o 8 DA 3,83 | e | e | e
2 o g
s &g
2~ S %DR 56,92 | <re | eew | e
EQ
22 |8 DA E{> 585 |625 |631
g g
[ F— N
= 7]
& S %DR 86,79 | 92,71 | 93,62
.§ DA 3,77 | = | e | -
¢ 2
]
S %DR 55,97 | e | e | e
8
5 o
2~ |8 DA 554 | 558 | 643
L
e | £
[TN=] —_—
o8 | 8 %DR | - 82,17 | 82,78 | 9547
2
g
e 8 pA | - 6,38 | s | e
5
g .
E %DR | -~ 94,86 | - | -

(*)Calcinado a 900 °C por 6 horas e logo sinterizados a 1000 °C por 2 horas.

Os resultados observados de densificagdo nas tabelas 5 e 6 para
diferentes prensagens isostaticas mostram que a influéncia da prensagem para
a Lay,Bay;Mn0; é da ordem de 2% e para a LaygBay;Mn0O; é da ordem de
6%, portanto a prensagem trouxe ganhos muito pequenos, mas a temperatura
de calcinagdo e sinterizagdo trouxe ganhos significativos, em termos da
densidade a verde e da densidade relativa, para a manganita de lanténio
dopada com bario. Este fato pode ter ocorrido, principalmente, devido a carga
aplicada ter sido suficiente para quebrar os gradientes de densidade, como
também a temperatura de sinterizagdo, que mediante o transporte de massa

\

através da difusdo pelo contorno de gréo levam a eliminagdo dos poros e
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promovem a densificagdo. A densidade é refletida nas imagens obtidas por

MEV e FEG, como é mostrada na figura 32.

Tabela 6- Densidade Relativa (DR) das amostras de manganita de lantanio dopada com bario
(LaggBay,3:MnO03) a verde e sinterizado.

Temperatura (°C)
350 | 900 | 1000 | 1100

g g DA 371 | weem || e

5 L

- (3}

S~ E] %DR 55,05 | === | memm | weees

- C

EX

e § DA &> 6,00 |5,718 | 5,92

— [3}

- 3 %DR | - 89,02 | 84,80 | 87,82
% DA 3,70 | -em | e [ e
®c
a-'s

o El %DR 54,87 | -emm | mem [ e

2

3 3 &(> 72 7 4

82 |8 DA 5, 5,8 6,3

k-

o8 | & %DR | - 84,96 | 87,19 | 94,12

2

[

= ° *

SR pA | — e
©
N
w *

g %DR | - 96,08 | - | -

(*) Calcinado a 900 °C por 6 horas e logo sinterizados a 1000 °C por 2 horas.

Na figura 37 pode-se observar, que a ceramica Lay,;BagsMn0O;
apresenta uma densidade de 82.17% na temperatura de 900 °C, onde tem
inicio a uma retragédo linear como pode ser observada na figura 25 e uma
densificagdo méaxima de 95.47% na temperatura de calcinagdo a 1100 °, onde
ocorre o término da calcinagdo, esses valores sédo bem altos considerando a
baixa densidade a verde no estado pré-calcinado. Por outro lado, para o
processo de sinterizagao se escolheu o composto calcinado a 900 °C, devido a
gue os resultados obtidos do DRX na temperatura de 1100 °C por 2 horas néo

apresentarem fases secundarias, como é vista na figura 53. A densificacdo
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aumentou consideravelmente como pode ser observado na figura 37 (ponto
vermelho).

A ceramica de LaygBay3;Mn0O; mostrada na figura 38 apresentou uma
densidade relativa de 84.96% para a temperatura de calcinagdo de 900 °C,
onde tem inicio a retracdo linear (figura 26) e 94.12% na temperatura de
1100 °C, onde ocorre o término da calcinagdo. Esses valores sdo bem altos
considerando a baixa densidade a verde no estado pré-calcinado, assim para o
processo de sinterizagdo se escolheu o composto calcinado a 900 °C, devido
que os resultados obtidos do DRX na temperatura de 1000 °C por 2 horas néo
apresentavam fases secundarias, como € vista na figura 63 A densificacao
aumentou consideravelmente como pode ser observado na figura 38 (ponto
vermelho).

Pode-se concluir que apés da calcinacdo dos compostos para que estes
apresentem uma densidade relativa maior que 90% é necessario que o
compacto verde no estado calcinado, tenha uma densidade relativa superior a
82% no caso da manganita de lantanio dopada com bario. Alguns fatores
podem influenciar na densidade relativa que sao caracteristicos do pd
nanoparticulado: a presenca de aglomerados e o aumento da friccdo entre as
particulas que ocasionam o mau empacotamento durante a etapa de
prensagem e dificultam a densificagdo na etapa de calcinagdo devido a

presenca de grande quantidade de poros.
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Figura 38- Variacio da densidade relativa com a temperatura de calcinacido para amostras de

Lay,Bag3;MnO3 (tempo de patamar de 6 horas). 76
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Figura 39- Variacao da densidade relativa com a temperatura de calcinaciao para amostras de
LaygBay,Mn0O; (tempo de patamar de 6 horas).

2.3.6.- Caracterizacao Magnética

As medidas de magnetizagao DC foram feitas usando um magnetémetro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Este equipamento
(MPMS-5T da Quantum Design) foi desenhado para realizar medidas de
suscetibilidade magnética AC e magnetizacdo DC. Para medir a magnetizacao
como fungdo da temperatura foi utilizado um campo aplicado de 25 Oe no
intervalo de temperatura 5 K e 315 K.

Os tipos de informagdes que foram obtidas com esta técnica sao:
identificacdo das fases magnéticas (ferromagnética e paramagnética) e
temperatura de transicdo magnética. Nas medidas magnética serdo
apresentadas as analises das amostras que apresentam variagcbes na
concentracdo de pH, assim como, do incremento no conteddo de bario.
Primeiramente, sera mostrada a variagdo da magnetizacdo com a
concentragdo de pH.

As medidas de magnetizacdo indicam que as amostras de
LaygBay,Mn0; com diferentes pH, mostradas nas figuras 40 a 43 séo
ferromagnéticas. As temperaturas de Curie foram encontradas tomando o
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mesmo critério que para materiais metalicos ferromagnéticos, isto é, derivando
a curva de magnetizagdo e tomando o valor minimo, que vem a ser o ponto de
inflexdo da curva de magnetizacdo. As temperaturas de Curie para cada
amostra sao apresentadas na tabela 7 e figura 39, e ndo estdo em
concordancia com a literatura [60] que apresenta uma temperatura Curie da
amostra de LaygBay,Mn0; com pH=0 em T, = 250 K. A temperatura Curie
Tc = 280 K e T, = 264,54 K das amostras com pH igual 0 e 5 respectivamente,
sdo aquelas que ndo apresentam fases adicionais, figura 28. Assim, nota-se
que a T, aumenta com o decremento do pH nas figuras 40 e 42. No presente
estudo, observa-se que o pH influencia no crescimento do tamanho da
particula da tabela 3 e figura 39, para as amostras com pH igual a 0 e 5. Este
crescimento vai diminuir a T, 0o que esta em concordancia com Zhang e
colaboradores [61], que estudaram o efeito do tamanho de grdo em
LaygsS19.15MnO05.

Portanto, o aumento da T, pode estar de acordo com o decremento no
tamanho médio da particula devido a concentracao de pH da tabela 3 ou pelo
ordenamento parcial dos cations La®>* e Ba?*. Tomando como referéncia [62],
pode-se dizer que existe certa relagdo entre o grau de ordenamento dos
cations de La3* e Ba?* do parametro de rede e da temperatura Curie. Quanto
maior for o grau de ordenamento, menor sera o parametro de rede e maior a
temperatura Curie.

Por outro lado, para o pH igual a 4 e 6, observa-se que a T, desloca-se
para temperaturas menores, nota-se que o tamanho da particula diminui
(tabela 3) possivelmente devido as fases adicionais (BaC0;), estas fases
adicionais tendem a provocar um menor grau de ordenamento e, portanto, uma

diminuicdo na temperatura Curie, como pode-se observar nas figuras 41 e 43.
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Tabela 7- Temperatura Curie das amostras de LaygBa,, Mn0O; em diferentes concentracdes de
pH.

Amostra <T¢> (K)
LaggBag,Mn0O; — pH= 280
LaggBay,Mn0; — pH=4 264,45
LaygBay,Mn0; — pH=5 264,54
LaggBag,MnO; — pH=6 224

; T - T T
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:0 ] \I n ]

250 -

—m—
225 ___ t:o.s::o.zm:gs -
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Figura 40- Dependenca da temperatura como funcio do pH.
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Figura 41- Amostra de LaygBa,, Mn0O3; com pH=0, curva da magnetizacio em funcio da

temperatura.
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Figura 42- Amostra de LaygBay, Mn0O; com pH=4, curva da magnetizacio em funcao da
temperatura.
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Figura 43- Amostra de Lay,gBay,Mn0O; com pH=5, curva da magnetizacao em funcao da
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Figura 44- Amostra de Lay,gBay, Mn0O; com pH=6, curva da magnetizacao em funcao da

temperatura.
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As amostras de Lay,Bag;Mn0O; com pH igual a 0, cujas curvas de
magnetizacao versus temperatura sdo apresentadas na figura 44, mostram um
aumento consideravel na temperatura Curie, isto pode ser vista também na
figura 39, isto é devido a um aumento de concentragdo de Ba, indicando que o
incremento no conteddo de Ba além de mudar ligeiramente o pico de difracao,
aumenta o pardmetro de rede. Este acomodamento pode significar um alto
grau de ordenamento assim como, um menor parametro rede, portanto, uma

maior temperatura Curie, como pode ser observada na figura 44.

Por outro lado pode-se dizer que a magnetizacdo esta relacionada ao
tamanho do grao e defeitos associados as fronteiras de grdo. As amostras com
maior teor de bario na Lay,Ba,;Mn0; apresentam menor quantidade de
gradientes de densidade, o que contribui a coalicéncia entre gréaos permitindo
uma maior formacdo de dominios magnéticos e, portanto, maior formagao de

momentos magnéticos.
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Figura 45- Amostra de Lay;Bay3Mn0O3; com pH=0, curva da magnetizaciao em funcao da
temperatura.
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2.3.7.- Caracterizacao da Resistividade
As medigbes da resisténcia como fungao da temperatura (com campo e
sem campo aplicado), foram feitos em um Criostato de ciclo fechado, utilizando
equipamentos externos como um nanovoltimetro marca Keithley modelo 181 e
uma fonte de corrente marca Keithley modelo 224. As medidas foram feitas
utilizando a técnica de 4 pontas. Fazem parte deste equipamento os itens

seguintes:

» Um porta-amostra.

» Uma lamina de cobre de 2 x 2.6 x 0.7 cm, onde foi colocado um sensor
de temperatura para baixas temperaturas de Carbon Glass modelo CGR
2000, e uma placa de circuito impresso na qual foram feitos dois pares
de contatos paralelos de cobre, com um dos pares servindo de contato
de corrente.

> Na parte superior da placa de circuito impresso se encontra a porta
bobina, que consta de uma bobina primaria e uma bobina secundaria.
Essas bobinas sdo normalmente utilizada para medidas de
susceptibilidade magnética AC, mais, como parte de medidas de
resistividade com campo magnético aplicado, foi usada a bobina
primaria para aplicar um campo magnético pequeno.

» A seguir as amostras foram colocadas na porta-amostra para fazer os
quatro contatos paralelos com tinta de prata. Em seguida o porta

amostra foi levada ao Criostato.

As medicdes foram feitas com intensidade de corrente de 4 mA e no
intervalo de temperatura de 50 K a 300 K, sem campo aplicado e com campo
aplicado de 37 Oe. O tipo de informagao obtida foi o comportamento elétrico
no intervalo de temperatura medida com e sem campo magnético aplicado,
sendo a dependéncia da resisténcia elétrica sob campo aplicado o valor da
magnetoresisténcia. Em nossos célculos a magnetoresisténcia adotou-se a

equacao (17).

Diversos estudos mostraram a existéncia de duas contribuicdes para a

MR em ceramicas manganitas policristalinas. Uma relacionada a propriedade
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intrinseca, que depende do ordenamento dos spins no interior do gréo, e a
outra extrinseca relacionada ao tamanho do grdo e defeitos associados as
fronteiras de gréo [64].

A MR a baixo campo em policristais € devido ao tunelamento dos
elétrons com spins polarizados entre os grédos por causa do alinhamento dos
dominios magnéticos nas fronteiras dos gréos, o qual suprime a desordem
magnética na superficie do gréo, facilitando a transferéncia dos portadores
entre os graos. Outros fatores que influenciam na temperatura de transicdo
metal - semicondutor ou T, nas amostras policristalinas sdo os efeitos
relacionados ao tamanho de grdo, as interfaces entre os gréos e a
conectividade entre eles [64]. A propriedade de MR e a temperatura de pico
correspondente das manganitas podem ser controladas mudando o tamanho
dos graos.

Nas figuras 45 (d) e 46 (d) apresenta as curvas de resistividade a campo
zero (cor preto), versus temperatura para estas amostras de LaggBag,Mn0; e
Lay,Bay3Mn05, respectivamente, onde se observa uma queda abrupta de
resistividade a campo zero, em T = 277 K para a amostra de La,gBay,,Mn05 e
T = 295 K para a amostra de Lay,Bay3;Mn05, nota-se que as amostras com
gréos de menores tamanhos apresentam maior resistividade.

Assim sdo apresentadas as curvas de resistividade a campo igual a
37 Oe (cor vermelho), versus temperatura. Para as amostras de
LaygBag,Mn0; e Lay,Bay;Mn0O;, se observa uma queda abrupta de
resistividade a campo de 37 Oe, em T = 265K para a amostra de

LaygBay,Mn0; e T = 285 K para a amostra de Lay,Bag;Mn0O;.

Hueso e colaboradores [63] estudaram o composto policristalino
Lagy¢7Cay33Mn05; € mostraram como a MR pode ser controlada mudando os
tamanhos dos grdos. O aumento da MR intrinseca poderia estar relacionado
com uma transicdo de um Unico dominio (grdos muito pequenos) para um
regime multidominio (grdos muito grandes), o que produz um aumento das
paredes de dominio a medida que o grao cresce. Estas paredes atuam como
centros dispersores dos portadores. Quando um campo magnético € aplicado,

a dispersdao dos portadores diminui, conduzindo a uma diminuicdo na
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resistividade e conseqlentemente aparece a MR. Entdo, a auséncia das
paredes dos dominios poderia estar relacionada com a desaparicao do
mecanismo que causa a MR.

Assim estudos sobre os efeitos da distor¢cdo da fronteira de gréo nas
propriedades elétricas e temperatura de transicdo ferromagnética foram
pesquisados por Yonglai Fu [64] em compostos de LaygCay,Mn0O;. Ele
observou que o alongamento da fronteira dos graos induz grandes efeitos no
interior do grdo, e graos de tamanho menor também induzem grandes efeitos
devido ao incremento de fronteira de grdo. O possivel mecanismo deste efeito
é explicado como um efeito da deformagéo do gréo induzido pela distor¢éo da
fronteira dos graos. A deformagdo do grédo deveria aumentar a interagéo
ferromagnética de dupla troca. Quando os graos pequenos (ao redor de 60 nm)
comegam a crescer, forma-se entre eles um pescogo, observando-se neste
processo uma forte distorcdo nas fronteiras dos grdos que afeta o seu interior.
As figuras 45(b) e 46(b) apresenta 2 micrografias correspondentes a amostras
com diferentes concentragdes de bario. Aqui se observa que, a medida que o
gréo cresce 0s pescogos entre os grdos comegam a diminuir, conjuntamente
com a diminuicdo das fronteiras dos gréos, portanto, o efeito da fronteira de
grdo comecga a diminuir desde a amostra LaygBay,Mn0O; até a amostra
Lay;Bay3:Mn05 devido ao decréscimo da distorgao da fronteira dos graos e ao

decrescimento das fronteiras dos gréos.
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Figura 46- Dependéncia da magnetizacao (M) e resistividade (p) da temperatura, para a amostra

, a) ampliacao do difratograma de a na direcdo 110, b) imagem por
FEG da amostra c) curva de M-T em 25 Oe d) curva de -T em campo zero e campo
37 Oe.

As medidas de magnetizacdo e resistividade como funcdo de
temperatura é observada nas figuras 45(c-d) e 46(c-d). Na figura 45(c),0 campo
aplicado foi de 25 Oe. A magnetizacao apareceu abaixo de uma temperatura
de ao redor de (), e tem uma dependéncia diferente em cada
temperatura da regido I, II e IIl. Na regido I, para temperaturas altas, onde

, se tem a fase desordenada paramagnética. Para regiao
111, onde , @ magnetizacao esta saturada, esta regido pertence a fase
ferromagnética. A regido entre I e III, onde se tem

a transicdo paramagnética-ferromagnetica esta regiao é dominada por
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flutuacdes dos spins. Como mostram as figuras 45(c) e 46(c), a resistividade

em campo zero tem um valor maximo aproximadamente em
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Figura 47- Dependéncia da magnetizacao (M) e resistividade (p) da temperatura, para a amostra
, a) ampliacao do difratograma de a na direcio 110, b) imagem
por FEG da amostra c) curva de M-T em 25 O e d) curva de -T em campo zero
e campo 37 Oe.
Abaixo de , a resistividade foi quase independente da temperatura e

gradualmente diminuia quando a temperatura diminuia.

Segundo a teoria de interagdo de dupla troca como mencionamos
anteriormente, as medidas de magnetizacao e a resistividade como fungao da
temperatura, mostradas nas figuras 45(c-d) e 46(c-d), sdo compreendidos
como segue. Quando a temperatura é diminuida para  com campo aplicado
de 25 Oe, a orientacdo do spin € aleato6ria, a qual € conhecida como fase

paramagnética, onde os spins estdo alinhados aleatoriamente. Conforme a
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temperatura diminui aparece a magnetizagdo, ao redor de T;. Na regiao de
T, < T <T,, a magnetizagdo aumenta e a curva de resistividade versus
Temperatura é similar a um semicondutor. Ao baixar mais a temperatura,
produz-se uma transicdo da fase nao ordenada para ordenada, devido a
probabilidade de salto dos elétrons através dos sitios de manganés, isto
favorecido quando se tem um alinhamento dos spins, por tanto a condutividade
metélica aparece. Finalmente, na regido de T < T,, a orientagéo dos spins é
considerada saturada e nao depende em grande medida da temperatura.
Conseqlentemente, a dependéncia da temperatura da magnetizagdo e da
resistividade é pequena nesta regido.

Nas figuras 45(d) e 46(d), pode se observar que a temperatura Tys
desloca-se para temperaturas superiores a medida que os efeitos de gréo
diminuem desde 295 K (figura 46(c) a campo zero) para 277 K (figurad5(c) a
campo zero). A T, também decresce desde 312 K (amostra Lay,;Bay3;Mn03)
para 280 K (amostra LaygBa,,Mn03) (ver figura 40 e 44). Esta correlacdo entre
T, e Tys explica que a mudanga na resistividade e produzida no interior dos
graos e ndo devido as fronteiras dos graos, portanto esta distorcao da fronteira

de gréo afeta o interior dos gréos.

2.4.- SINTESE E CARACTERIZACAO DO TITANATO DE BARIO (BTO)

2.4.1.- Solucao de Citrato de Titanio (BaTiO;)

Para o processo de preparacdo da resina polimérica, inicialmente,
preparou-se o citrato de titanio através da solugéo de 200 g de &cido citrico em
1000 mL de &agua destilada, sob constante agitagdo, a uma temperatura na
faixa de 80 — 90°C. Apds a completa solubilizagcdo desse reagente, adicionou-
se 97,35 mL de isopropdxido de titanio, de modo que obedecesse ao final do
processo a relagdo molar de 1:3 com relagdo ao acido citrico. Para um maior
controle no processo, o isopropoxido foi adicionado em pequenos volumes de
forma que todo o contelido fosse completamente solubilizado antes da adi¢éo

posterior do mesmo.
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Apés a adigao de todo o volume, o sistema foi mantido sob aquecimento
e agitagdo constante por um periodo de aproximadamente 60 horas, obtendo-
se um liquido transparente e de coloragéo levemente amarelada, em virtude do
certo grau de oxidagdo do cation metalico utilizado. Em seguida o citrato de
titinio foi submetido a uma filtragdo por gravidade em papel de filtro com
didmetro de poro de 150 um, essa filtragdo ira alterar a concentracdo dos
cations metalicos em solugdo que serdo posteriormente determinados por meio

da gravimetria.

Os reagentes utilizados para o preparo do citrato de titdnio, assim como
as nomenclaturas fornecidas pelo fabricante e seus respectivos graus de

pureza séo descritos na tabela 8.

Tabela 8- Reagentes utilizados para o preparo do citrato de titanio.

Compostos Nomenclatura Fornecedor | Pureza (%)
Isopropéxido de Titanio C120,Ti Aldrich 97
Acido Citrico Ce¢07H, J. T. Baker 99

Por fim, realizou-se o procedimento de gravimetria para a determinagao
exata da concentragdo dos cations metélicos, obtendo-se dessa forma a
verdadeira concentragdo de titdnio por unidade de volume de solugéo de

citrato.

Para tal processo utilizou-se 5 cadinhos de porcelana devidamente
limpos e secos os quais foram levados a um forno a 900 °C/2h com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min e resfriados com uma taxa de 10°C/min, até
uma temperatura de 130 °C. Posteriormente foram levadas em um dessecador
e pesadas em uma balanga analitica marca BEL, depois adicionou-se 4 mL de
citrato de titdnio e novamente foi pesada na balanga analitica. Apés isto, foram
submetidos a calcinagdo em forno elétrico a 900°C/2h, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min e resfriados a uma taxa de 10°C/min até uma

temperatura de 130°C.
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Ao final do processo, os cadinhos calcinados foram novamente pesados
e, entdo foram realizados os calculos estequiométricos necesséarios para a
determinagao da concentracao de titanio.

A Figura 48 ilustra o fluxograma de preparacao do citrato de titanio.

Acido Citrico (Cg — | Agua destilada em baixa agitagdo
Hg O) constante (80— 90 °C)

U

Isopr9pomdo de Titanio :> Solugao aquosa de Acido Citrico
Ti[OCH(CH3);]4

Citrato de Titanio

4

Gravimetria ( mol Ti0,/mL)

Figura 48- Fluxograma de preparacio do citrato de titinio.

2.4.2.- Preparacao da Resina Polimérica

As resinas poliméricas de BTO foram preparadas partindo do citrato de
titinio anteriormente preparado. Para o preparo da resina polimérica de titanato
de bario se dissolveu &cido citrico em um volume de 150 mL de agua destilada
em uma faixa de temperatura de 65°C a 75°C, sob agitagdo constante, em
seguida foi adicionado o citrato de titanio, ao final foram adicionados os cations
de bario em proporgdes equivalentes. A relagdo molar entre os cations de bario
e os cations de titdnio foi mantida na relagao de 1:1 (Ba: Ti). Para a formacao
da estrutura desejada do titanato de bario, durante o processo de sintese o pH
foi controlado em 7, adicionando-se etilenodiamina para manter o pH constante
até o final do processo, que pode ser observado na Figura 49.

Apds a completa dissolugao dos cations metalicos envolvidos, adicionou-
se um volume de 3,8 mL de etilenoglicol a solugdo, mantida em uma proporcao
de 60/40 em relagdo a massa do acido citrico. Posteriormente, da adigdo do

etilenoglicol aumentou-se gradualmente a temperatura até 120°C,

90



conseqliientemente, até atingir os 100 mL para promover as reagdes de
poliesterificagcdo, obtendo-se dessa forma uma resina de aspecto viscoso e

transparente.

Os reagentes utilizados durante a etapa de sintese das resinas
poliméricas sdo de grau de pureza analitico. Suas férmulas quimicas, bem

como fornecedores e respectivos graus de pureza sao descritos na tabela 9.

Tabela 9- Reagentes utilizados na sintese do titanato de bario.

Compostos Nomenclatura | Fornecedor Pureza (%)
Carbonato de Bario BaCO04 Mallinckrodt 99,9
Acido Citrico Cs0,Hyg J. T. Baker 99
Etilenoglicol C,0,H, J. T. Baker 99,9
. o CAQ. Casa da Quimica
Etilenodiamina C,HgN, 98
Ind. e Com. Litda

2.4.3.- Etapas de Calcinacao

Para a obtengéo dos pés ceramicos de BaTiO3, a resina polimérica foi
pré-calcinada a 350°C por 4 h com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, e
finalmente foram resfriados com uma taxa de 10°C/min até a temperatura
ambiente. Essa pré-calcinagdo tem como objetivo promover a pirdlise do
poliéster, onde a temperatura e o tempo sdo suficientes para que ocorra a
formacao de 6xidos desejados. Em seguida o “puff’ foi desaglomerado
mecanicamente em almofariz e pistilo, obtendo-se um pd cerémico fino e de

cor preta, em virtude do alto teor de matéria orgénica presente.

O fluxograma representando o procedimento experimental no processo
de obtencéo dos pds de BaTi0O é representado na Figura 49.
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Preparagao pelo método Pechini

Acido Citrico (Cs

Agua destilada em baixa agitagao
0

Carbonato de Bario

iBaCOii

Citrato de titanio l
I Citrato Metalico l

Etilenodiamina pH=7

Formagéo do gel Etilenoglicol

Pré-calcinagédo
0

l Calcinagéao l

Figura 49- Fluxograma para a obtencéo de pés-ceramicos de BaTiO;

Os pos de titanato de bario foram calcinados em temperaturas de 700 °C
e 800 °C, com um tempo de patamar de 2 e 4 horas respectivamente, e 900 °C
, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C e 1300 °C, cada um com tempo de patamar de 2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min e de resfriamento de 10°C /min,

até a temperatura ambiente.

As calcinagdes nas temperaturas de 700 °C e 800 °C foram realizadas
no LIEC, num forno tipo c&mara, marca EDG, modelo EDGCON-3P e as
calcinagbes acima de 1000 °C foram realizadas num forno tipo camara, marca
INTI.
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2.4.4.- Estudos das Condicoes de Calcinacao

Para o estudo de calcinagdo da amostra BaTiO;, foram realizadas
ensaios de retragdo em corpos de prova, nas temperaturas entre 100 °C e
1100 °C, com a finalidade de obter a melhor temperatura de calcinagao e de
sinterizacdo, além das diferentes quantidades de fases formadas no processo.
A Figura 50, mostra os resultados relativos a retracao linear em funcéo da
temperatura para o aquecimento e em fun¢cdo do tempo para a isoterma.
Observam-se na Figura 50 cinco regides distintas, cujas retracdes e

temperaturas estao listadas na tabela 10.

O composto do titanato de bario apresenta uma retragéo linear muito
maior na segunda e na quarta regido em comparagado a manganita de lantéanio
dopada com bario, como pode ser observada na Figura 50. Na primeira regiao,
o composto do titanato de bario abrange desde o inicio do aquecimento até a
temperatura indicada na tabela 10. Nesta regido, a retracéo linear € da ordem

de ~5% até a temperatura de 337 °C, onde se verifica que a derivada da

retracdo mostra que a transformacéo no ponto 1 pode ser atribuida as reacdes
quimicas no interior do sistema e nas transformacdes de fase. Essa afirmacao

€ baseada no comportamento apresentado no grafico da Figura 50.

A segunda e a quarta regido apresentam uma grande retracdo, da
ordem de =~10% e =20% nas temperaturas de 425°C e 649°C
respectivamente, a qual pode ser gerada pela formacao da fase soélida do
composto. Neste estagio, a retragdo depende muito pouco da temperatura,
sendo sua derivada caracterizada por um aumento rapido de velocidade no
processo de reacdo, assim, observam-se dois picos no ponto 2 e no ponto 3,
que podem ser atribuidos a duas transformacdes de fase, na faixa de
temperatura compreendida entre 400 °C a 460 °C e entre 550 °C a 650 °C.

A terceira e quinta regido da Figura 50 apresentam uma diminuigcdo
progressiva da retragdo, onde pode se observar que na derivada da retracao

relativa estes dois compostos apresentam uma diminui¢do da velocidade de
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retracdo, sendo a quinta regido caracterizada pelo final da sinterizagéo, no qual

se observa uma menor retragéo relativa se comparado como o terceiro estagio.

0 (a)’.—,1 %2%3 %4%5—ﬂ Regides 1
BaTiO,
-5
-10- (b)
3
= -15
2 17
-20
-25 ]
2 3/
-30
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temp. °C

0,00

-0,03

d(AL/Lo)dT

-0,06

-0,09

Figura 50- Curvas obtidas por dilatometria para as amostras de BaTi05, (a) varia¢ao linear em
funcio da temperatura e (b) taxa de variacao linear em funcao da temperatura.
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Tabela 10- Retracdo e temperatura das amostras no final de cada regido.

Amostra
BaTi0;
© Retracao [%] 5.93
2
= | Temperatura | [°C] 337
3 Retracdo [%] 10.43
5
& | Temperatura [°cl 425
R
> | S Retracao [%] 16.12
w —
c |3
@ | Temperatura [°cl 557
© Retracao [%] 22.66
‘g 0
3 Temperatura [C] 649
8 Retracao [%] 23.08
c
& | Temperatura | [°C] 854

Portanto, nas figuras mostradas anteriormente observou-se que a curva
de retracdo linear na sinterizagdo da ceramica de BaTiO;, apresenta uma
retragdo parcial em 900°C e continua retraindo até 1100°C, que é a
temperatura maxima do ensaio do equipamento. Desta forma, a temperatura de

término da retracdo nao pode ser observada.

2.4.5.- Difratograma de Raios X

O estudo da difragéo de raios X foi realizado sobre o p6 precursor pré-
calcinado em 350 °C em 4 horas com uma taxa de aguecimento de 10 °C por
minuto e taxa de resfriamento de 15 °C por minuto até a temperatura ambiente.

O DRX foi realizado imediatamente apds a pré-calcinagdo para evitar o
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fenbmeno de carbonatos (CO + 0,). Os primeiros rastros cristalinos como

mostram a Figura 51, foram observados em 350 °C por 4 horas.

Estas fases podem ser claramente identificadas como BaC0; [JCPDF
No. 46-611] e TiO, [JCPDF No. 2-406]. A aparicdo da reflexao de raios X em
20=24.03° 26.65 ° e 34.23° sdo considerados picos representativos do BaC 0,
assim, os picos em 20=27.5° 36.2° e 54.1° sdo representativos de TiO,, 0S

quais apéiam a afirmacéao anterior.

Os pés de BaTiO; originados através do processo de decomposigao das
solugdes precursoras a 90 °C por aproximadamente 5 horas e posteriormente
pré-calcinados na temperatura 350 °C por 4 horas (Figura 51) seguido de uma
serie de calcinagdes levando em conta os dados obtidos pela dilatometria
(Figura 50) a 700 °C por 2 horas e 800 °C por 4 horas. A figura 52 de DRX
referentes as calcinacdes desses sistemas em diferentes temperaturas, com o
objetivo de verificar o efeito do tratamento térmico utilizado no processo de
formacao e evolugdo das fases, bem como, obter as caracteristicas estruturais

do composto.
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Figura 51- Difratograma de raios X amorfo dos pés de BaTiO; pré-calcinacio a 350 °C por 4 h
(°pico de impureza de BaCO).
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Figura 52- Difratograma de raios X dos pés de BTO com aumento na temperatura no processo de
calcinaciio do precursor em 700 °C por 2 h e 800 °C por 4 h (* pico de impureza de BaCO5).

Diante dos pré-resultados obtidos (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.)
pode-se verificar que a calcinacao desses materiais para as temperaturas
trabalhadas indica a presenca de um pico adicional indicado por *.

As principais reagdes que ocorrem com o aumento da temperatura na
formagdo do BaTiO; a partir do citrato de titdnio e carbonato de bario do

precursor sdo os seguintes:

a) Desidratacéo da resina polimérica precursora.

b) Oxidacao/decomposicdo da resina polimérica precursora com a
formacao de fases intermediérias.

¢) Formacéo de titanato de bario como uma conseqiéncia da reagao entre

0s subprodutos intermediérios previamente formados. [65]

Os pés de BTO séo originados através do processo de decomposi¢éo
das solugbes precursoras a 350 °C por 4 horas, sendo calcinados a vérias

temperaturas acima de 800 °C com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, e
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uma taxa de resfriamento de 10 °C/min. Através da analise do difratograma, na
figura 53, pode-se evidenciar uma tendéncia crescente a fusdo dos picos de
difracao (002), (200) e (211), (112) com a diminuicao da temperatura que vai de
1300 °C a 900 °C, ressaltando o efeito da presenga desta fusdo na estrutura
cristalina do sistema, evidenciando uma mudanga estrutural em fung¢éo da

temperatura como pode ser observada na figura 53.

O resultado da superposigao da ampliagéo da figura53 na dire¢éo (200)
indica a fusao dos picos (200) e (002) numa temperatura de 1000 °C. Assim a
figura 53 mostra o DRX de cinco amostras calcinadas na faixa de temperatura
de 900°C a 1300 °C por 2 horas. Na temperatura de 1000 °C a formagéo da
fase cubica do BaTiO; é evidente devido a que nao se observa 0 pico de
separagéo de (200) e (002) ao redor de 26=45° o qual pode ser verificado na
literatura [66]. A fase tetragonal do BaTiO; apresenta-se em temperaturas de
1100 °¢, 1200 °C e 1300 °C, onde pode-se observar uma separagio dos dois
picos (200 e 002) que € mostrado na ampliagdo da figura53 . A evolugéo

destes materiais sdo amplamente estudados em [66, 67].

2.4.6.- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas imagens obtidas através da microscopia observa-se que as
amostras sdo uniformes, isto €, que a formagéo de fases e a porosidade ou
material que ndo reagiu encontram-se distribuidos uniformemente em toda a
amostra. Verifica-se ainda, por intermédio dessas imagens que o acréscimo da
temperatura no tratamento térmico promove um aumento de coalescéncia das
particulas e, portanto um aumento no tamanho dessas entidades, isto é
sustentado pelo comportamento mostrado na Figura 54. Em temperaturas mais
elevadas 1200°C e 1300°C as particulas apresentam um formato mais
heterogéneo e menos arredondado quando comparado com as demais
temperaturas, tornando os aglomerados muito maiores, no entanto, nas
temperaturas de 1000°C e 1100°C o estabelecimento de aglomerados é

menor.
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Figura 53- Difratograma de raios X dos pés de BTO, obtidos a partir da calcinaciao do precursor
em temperaturas que variam de 900 °C a 1300 °C por 2 h.

Esse problema podera ser contornado através da realizacdao de um
processo de moagem dos pos amorfos no moinho antes da etapa da
sinterizagdo, aonde vai se obter um sistema menos aglomerado e com menor
tamanho de particula.

O crescimento dos tamanhos das particulas € evidente, o qual pode ser
observado na Figura 54, sendo o tamanho da particula de 80 nm, 250 nm,
800nm e 1.2 um correspondentes as temperaturas de 1000 0c, 1100°c,
1200 °C e 1300 °C respectivamente.

Uma comparacéao interessante pode ser observada na Figura 55, onde
pode se observar que o incremento do tamanho de cristalito, considerando a
formula de Scherrer, corresponde a um incremento do tamanho de particula do
composto.
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Na tabela 11 mostra-se o tamanho do cristalito considerando a férmula
Scherrer, nota-se que ndo houve ganhos significativos no tamanho do cristalito,
ja que o tamanho esta na faixa de 35nm a 40 nm. Para o mesmo material,
outros autores, na temperatura de 900 °C obtiveram tamanho de cristalito
menor ou em torno de 20 nm [66]. Woo-Seok Cho fez um estudo da evolugéo
estrutural do titanato de bario e constatou que o tamanho das particulas € de
20 nm, processados a 600 °C formando uma fase cubica. Dos resultados
obtidos do DRX pode-se dizer que a mudanca no tamanho de particula é

devido a uma transi¢ao de fase [67].

Figura 54- Imagem obtida por FEG da amostra BaTi0; que foram calcinada em a) 1000 °C,
b) 1100 °C, ¢) 1200 °C, e d) 1300 °C, por 2 horas cada.
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Tabela 11- Tamanho médio do cristalito dos pos cerdmicos de BaTiO3, calcinado a 900°C, 1000°C,
11000C, 1200°C e 1300°C por 2 horas, considerando a formula de Scherrer.

Tamanho de cristalito (nm)

900°C 1000 °C 1100°C 1200 °C 1300 °C

BaTiO; 35, 2189 36, 2079 36, 9484 37,4824 39,59

0,040 T T T T T T T T T
1,2
—B— Férmula de Scherrer’s
—B— Experimental
go,osg 10
= N
2 3
50,038 u r0.8 =
Q2 o
(@) g ] I %
S 0,6 &
20,037 . L2
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Figura 55- Evolucdo do tamanho médio do cristalito dos pés ceramicos de BaTiO3; com o aumento
da temperatura.

Nos resultados discutidos acima, considerando os difratogramas, a
analise de MEV e FEG, indicam que a formagéo da fase desejada é muito
maior que a formacgéao de fase formada em temperaturas de 700 °C e 800 °C, o
que nos remete a concluséo que as medidas subseqlentes refletem o

comportamento da fase perovskita, como desejado.

Para a verificacdo dos compactados antes da etapa de sinterizacao foi
utilizada a condicao de densidade de empacotamento, as quais foram medidas

considerando as equagées (36) e (37).

101




Os valores das densidades relativas das cerdmicas produzidas nas
diversas temperaturas de calcinagdo sdo apresentados na Figura 56. O
processo de prensagem compreende uma operacdo combinada de
compactacdo de um material granulado. O processo de prensagem isostatica
permite a produgéo de compactos verdes com elevado grau de densificagdo.
Através da aproximagdo das particulas supde-se que estas terdo um numero
maior de pontos de contato e conseqlientemente necessitardo de menor
energia para que ocorram processos como difusdo e transporte de massa. Esta
maior densificagdo do compacto verde pode ser obtido através da prensagem

isostatica [59].

Os resultados observados de densificagdo na tabela 12 para diferentes
prensagens isostaticos mostram que a influéncia da prensagem para o BaTiO;
€ de 1%, portanto a prensagem trouxe ganhos muito pequenos, mas a
temperatura de calcinagdo trouxe ganhos significativos, em termos da
densidade a verde, para o titanato de bario. Este fato pode ter ocorrido,
principalmente, devido a carga aplicada ter sido suficiente para quebrar os
gradientes de densidade, como também a temperatura de calcinagdo. A
densidade vai ser refletida nas imagens obtidas por FEG, como é mostrada na

Figura 54.
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Tabela 12- Densidade Relativa (DR) das amostras de titanato de bario (BaTi03) a verde e
sinterizado.

Temperatura (°C)
350 | 1000 |1100 |1200 | 1300
2,19
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2 b 8
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Na ceramica de BaTi0O; da Figura 56, a calcinacdo foi nas temperaturas
entre 1000°C e 1300°C e o tempo de patamar foi de 2 horas. O BaTiO;
apresenta uma densidade de 93.50% na temperatura de 1100 °C onde tem
inicio a retragéo linear vista na Figura 50 e 95.24% na temperatura de 1300 °C.

Comparando com os resultados do processo de sinterizagdo a 1000 °C
em que a densidade foi na ordem de 95,12%, existe uma variagdo na
densificacao, isto € devido ao tamanho de grdaos formados ser muitos menores
que no processo de calcinacao, portanto gerara maior quantidade de poros.

Com base na literatura [68], que as ceramicas baseadas em titanato de
bério, com densidade relativa superiores a 95% apresentam resultados de
medidas elétricas satisfatdrias.
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Para o processo de sinterizagdo a temperatura escolhida foi de 1000 °C
devido a boa formagao de fase e ao fato que nesta temperatura ainda mantém-
se a fase ideal, ou seja, sem fases adicionais que podera ser observada no
difratograma da segéo 2.5, Figura 67. Nota-se que a densificagdo relativa

aumenta, como pode se observar na Figura 56 (ponto vermelho).

Pode-se concluir que apés a calcinagdo dos compostos, para que estes
apresentem uma densidade relativa maior que 90%, € necessario que o
compacto verde no estado calcinado tenha uma densidade relativa superior a
92%. Como foi mencionado anteriormente alguns fatores podem influenciar na
densidade relativa que sao caracteristicos do pé nanoparticulado: a presenca
de aglomerados e o aumento da fricgdo entre as particulas que ocasionam o
mau empacotamento durante a etapa de prensagem e dificultam a densificagéo
na etapa de calcinagcao devido a presencga de grande quantidade de poros.

96 T T T T T T
—m— 20 TON.
= g |
954 ) -
© I
= [
© P
[3] I
o b
[} : 1
8944 1 -
o |
7} \ !
& b
o) Y o—
| / u
1
934 g+ .
o
\/
T T T T T v T
1000 1100 1200 1300

Temperatura (K)

Figura 56- Variacio da densidade relativa com a temperatura de calcinacdo para amostras de
titanato de bario (tempo de patamar 2 horas)
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2.5.- PREPARACAO E PROCESSAMENTO DO COMPOSITO
MULTIFERROICO

Apé6s determinadas as temperaturas de calcinacao tanto para o LBMO
quanto para o BTO, e verificado o DRX de ambos, foram realizadas mais dois
processos de caracterizacdo com o objetivo final de obter os “compdsitos”. O
primeiro processo foi determinar uma temperatura de calcinagdo comum, de
forma Independente, para ambos os compostos de LBMO e BTO (sem a
presenca de fases secundarias) devido a que o compdsito laminado
apresentaria fases independentes na etapa final. Por outro lado o compdsito
misturado foi obtido mediante a mistura dos pds pré-calcinados e calcinados
nas mesmas temperaturas que o compdésito laminado. Posteriormente foram
levados a uma determinada temperatura de sinterizacdo. No segundo
processo, procedeu-se a obtencdo dos compdsitos laminados
LBMO/BTO/LBMO que ocorreu a partir dos compostos inicialmente calcinados,
0o LBMO em 900°C por 6 horas e o BTO em 1000°C por 2 horas.
Posteriormente o LBMO/BTO/LBMO foi sinterizado levando em consideragcao a
temperatura comum no primeiro processo com a finalidade de evitar a
formagéo de fases secundarias. Por outro lado, no processo do compésito
misturado foi feito um tratamento térmico de sinterizagdo para observar a

evolucao dos compositos.

No primeiro processo, para a obtencdo do composito laminado, as
temperaturas de calcinagéo de La,_,Ba,MnO; para x igual 0.2 e 0.3 variaram
entre 1000°C e 1200°C, com o tempo de patamar de 3 horas para um
processo e de 2 horas para o segundo. A temperatura de calcinagdo do BaTiO,

para o composito foi de 1000 °C por 3 horas e 1000 °C por 2 horas.

No segundo processo o composito multiferréico laminado e misturado,
foi preparado a partir da obtencdo da manganita de lantanio dopada com bario
(LBMO) e do titanato de bario (BTO) depois que os pos foram calcinados a
900 °C por 6 horas e 1000 °C por 2 horas respectivamente.

Antes de formar o compdsito misturado e laminado, foi feito a moagem

em um moinho devido aos aglomerados observados nas micrografias (MEV)
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das Figura 33 e Figura 37 (parte superior). Esta moagem foi feita com a
finalidade de obter grédos pequenos e distribuicdo homogénea. A moagem dos
pés de LBMO e BTO foram feitas em separado no moinho, realizando-se

primeiramente 0 seguinte processo:

» Limpeza do recipiente de plastico onde eram colocados os compostos.

» Limpezas das bolinhas de Zircdnio, no moinho por um tempo de 10
horas em agua destilada, e apds isso, passaram por secagem.

» Colocacgao das bolinhas de Zirconio secas dentro de cada recipiente e
depois a adigcdo dos pds de LBMO e BTO em cada recipiente.

» Adicdo de aproximadamente 3 mL de élcool isopropilico em cada

= ‘[ [C71] Comentario: S6 3 mI?

Y

Colocar tudo no moinho por 20 horas.

Depois deste processo de moagem continua-se com o de secagem seguindo o

seguinte procedimento:

» Limpeza da placa de Petri e secagem na estufa por 30 min.

» Limpeza do coador, e depois colocac¢do na cuba de limpeza por ultrasom
por 5 minutos.

» O conteudo do recipiente, depois da moagem, é vertido no coador, com
0 proposito de separar as bolinhas de Zircdnia do composto, tendo como
base a placa de Petri.

» Deixar na estufa por aproximadamente por 6 horas.

» Fazer a moagem no almofariz, por um tempo de 15 minutos.

Esse processo foi realizado para cada um dos compostos, com o
propésito de diminuir o tamanho de grdo e assim obter grdos mais
homogéneos.

O processo para a obtencdo dos compésitos foi realizado em duas

etapas as quais descreveremos posteriormente:
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2.5.1-Composito Misturado dos Poés

Os p6s foram misturados em um moinho por 1 hora, seguindo o
processo anterior, nas seguintes proporgcées, em massa: 10% de LBMO e 90%
de BTO e de 25% de LBMO e 75% de BTO. As composi¢cdes utilizadas para o
LBMO foram para os valores de 1 — x(La) iguais a 0.7 e 0.8 discriminadas como
LBMO_07 e LBMO_08, respectivamente.

A mistura LBMO/BTO foi submetida a prensagem uniaxial sobre
pressao de 0.2 toneladas e, em seguida, a prensagem isostatica de 20
toneladas. As pastilhas cilindricas com diametro de 4 mm e espessura de 2.5
mm foram submetidas a diferentes condigdes de temperatura: 500 °C, 700 °C,
900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por 2 horas, o processo pode ser
observado no fluxograma da Figura 57. A tabela 13 apresenta as condigbes

adotadas.

Tabela 13- Propor¢oes massicas das amostras relativas dos compositos misturados e condigoes dos
experimentos.

. PROPORCOES | TEMPERATURA
COMPOSITO TEMPO(h)
EM MASSA (%) (°C)
LBMO_07=10 500, 700, 900,
LBMO_07/BTO 2
BTO=90 1000, 1100, 1200
LBMO_07=25 500, 700, 900,
LBMO_07/BTO 2
BTO=75 1000, 1100, 1200
LBMO_08=10 500, 700, 900,
LBMO_08/BTO 2
BTO=90 1000, 1100, 1200
LBMO_08=25 500, 700, 900,
LBMO_08/BTO 2
BTO=75 1000, 1100, 1200
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Composto de La,_,Ba,Mn0O; com Composto de BaTi05, Calcinados em
x = 0,3 e0,2. Calcinados em 900 °C por 6 1000 °C por 2 h.

U U

Mistura dos pds em proporgdes
estabelecidas LBMO/BTO

4

Moagem no moinho
(1 hora)
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Prensagem
(20 toneladas)
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Tratamento térmico 500 °C, 700
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Figura 57- Fluxograma para a obtencdo do compésito LBMO/BTO misturado.

2.5.2- Compoésito Laminado

Nos compésitos laminados o processo consistiu em fazer uma pesagem
nas seguintes proporgées: 75% de LBMO e 25% de BTO e, 50% de LBMO e
50% de BTO e também de 25% de LBMO e 75% de BTO. As composicdes
utilizadas para LBMO foram para os valores de 1—x(La) iguais a 0.7 e
0.8 discriminadas como LBMO_07 e LBMO_08, respectivamente.

O laminado de LBMO/BTO foi submetido a prensagem uniaxial sobre
pressdo de 0.2 toneladas e em seguida a prensagem isostatica de 20
toneladas. As pastilhas cilindricas com didmetro de 4 mm e espessura de 3 mm
foram submetidas a temperatura de sinterizagdo de 1000 °C por 2 horas,
devido aos dados obtidos no difratograma que revelaram uma boa formagéo de
fase na temperatura de 1000 °C por duas horas em compostos de LBMO e
BTO vista nas Figura 64 e Figura 67. O processo pode ser observado no

fluxograma da Figura 58. A tabela 14 apresenta as condigées adotadas.
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Tabela 14- Proporc¢oes em massa das amostras relativas dos compositos laminados e condicoes dos

experimentos.
B} PROPORCOES TEMPERATURA
COMPOSITO TEMPO (h)
EM MASSA (%) (°C)
LBMO_07=25
LBMO_07/BTO 1000 2
BTO=75
LBMO_07=50
LBMO_07/BTO 1000 2
BTO=50
LBMO_07=75
LBMO_07/BTO 1000 2
BTO=25
LBMO_08=25
LBMO_08/BTO 1000 2
BTO=75
LBMO_08=50
LBMO_08/BTO 1000 2
BTO=50
LBMO_08=75
LBMO_08/BTO 1000 2
BTO=25
Composto de com Composto de , Calcinados em

. Calcinados em 900 °C por 6 h.

iyt

1000 °C por 2 h.

iyt

Pesagem dos p6s em proporgdes estabelecidas
separadamente de LBMO e BTO.

iyt

Prensagem dos compostos em
camadas LBMO/BTO/LBMO.

iy

Prensagem (20 toneladas)

4

Sinterizagdo a 1000°C por

2 horas.

LBMO

BTO

LBMO

Figura 58- Fluxograma para a obtencao do compésito LBMO/BTO Laminado.
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2.5.3.- DRX, Processo Para a Obtencao do Compaésito
Os processos a seguir sdo descritos para a obtencdo dos compdsitos

misturados e laminados.

O primeiro processo descrito na secdo 2.5, na determinagdo da
temperatura de calcinacdo comum para ambos os compostos LBMO e BTO,
procedeu-se com a diminuicdo do tempo de calcinagédo (de 6 horas para 3
horas) dos pds ceramicos de LaggBay,Mn0O5; € Lagy;Bay3Mn05 pré-calcinados
a 350 °C por 4 horas, assim a taxa de aquecimento foi diminuida a 5°C/min.
(inicialmente a LaggBay,Mn05; € a Lay,Bay,3Mn0; foram calcinadas a 900 °C
por 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. e uma taxa de
resfriamento de 15 °C/min.). Para o caso do BTO, o tempo de calcinacao

aumentou, sendo mantida a mesma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Os resultados do DRX da Figura 59, Figura 60 e Figura 61 estdao em
concordancia com os dados obtidos através das curvas de analises de
dilatometria, que mostraram uma estabilizagdo e temperaturas de cristalizagéo

maior para as diferentes composicoes.
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Figura 59- Difratograma de raios X de La,gBa,,Mn0;,, calcinados a 1000°C, 1100°C e 1200°C
por 3 horas (*BaCO;, "fase desconhecida ).
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Figura 60- Difratograma de raios X de La, ;Bay ;Mn0s, calcinados a 1000°C, 1100°C e 1200°C por
3 horas (*BaCOs).
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Figura 61- Difratograma de raios X de BaTi03, calcinados a 1000 °C por 3 horas.
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Pode-se verificar que na calcinacao da La,,Ba,;Mn0O; com patamar de
3 horas existe uma pequena quantidade de picos que nao pertencem a fase
perovskita que esta sinalizado na Figura 59. Isso indica uma heterogeneidade
da mistura mesmo utilizando temperaturas altas, quando comparadas a
temperaturas utilizadas no primeiro processo (Figura 50). E interessante notar
que para esta amostra nestas temperaturas e com patamar de 3 horas néo se

promove a eliminagdo das fases adicionais.

No DRX para a amostra da LaygBay,Mn0O; nota-se que para a
calcinagdo a temperaturas de 1100°C e 1200°C existe uma quantidade
pequena de picos que nao pertencem a fase perovskita, sendo que na
temperatura mais baixa, 1000 °C, ndo ha fases adicionais sendo obtida a fase

perovskita.

A diferenca mais evidente nos difratogramas apresentados € uma maior
largura a meia altura (FWHM) quando a amostra é calcinada em menores
temperaturas. A medida que a calcinagdo acontece em temperaturas maiores a
largura a meia altura do pico vai se estreitando, o que indica um aumento da
cristalinidade. Entretanto, o que é mais interessante neste processo é a
presenca dos picos da fase perovskita ja na calcinagdo da LaygBay,Mn0O; a
1000 °C.

No difratograma de BTO da Figura 61 pode-se observar que na faixa de
temperaturas de 1000°C a 1200 °C nao sera permitida a formagao de fase.
Através da andlise desses difratogramas pode-se evidenciar que nestas
temperaturas, tempo e taxa de aquecimento ndo é possivel obter uma
temperatura de  calcinagdo = comum para as amostras de
Lag;Bag3Mn0O5 / BaTiO5 € LaggBag,Mn0O5 / BaTiO5.

A seguir, diminuiu-se o tempo de calcinagao (patamar) para 2 horas
mantendo a taxa de aquecimento e variando a temperatura de calcinagdo na
faixa de 1000°C a 1300°C para as amostras da Lay,Ba,;Mn0O; e da
LaggBag,Mn05. Os resultados de DRX das Figura 62, Figura 63 e Figura 64
estdo em concordancia com os dados obtidos através das curvas das andlises
de dilatometria, que mostraram uma estabilizagcdo e temperaturas de

cristalizagdo maior para as diferentes composicdes.
112



% La0_7Ba0_3Mn03 2h
pH=0

Intensidade (u.a)
<
<

J\
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40, 50 60
20()
Figura 62- Difratograma de raios X da Lay,Ba, 3sMn03;, calcinadas a 1000°C, 1200°C e 1300°C por
2 horas.
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Figura 63- Difratograma de raios X da Lay g Bay,Mn0j3, calcinadas a 1000°C, 1100°C e 1200°C e
1300 °C por 2 horas.
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Figura 64- Difratograma de raios X de BaTiO;, calcinadas a 1000 °c por 2 horas.

Os resultados obtidos do DRX para as amostras da La, ;Bay;Mn05 € da
LaygBay,Mn0O; sao apresentados nas Figura 62 e Figura 63 onde pode se
observar a evolugdo da estrutura perovskita através da superposigao dos picos,
a medida que diminui a temperatura de 1300 °C para 1000 °C é evidente a
formacéo da estrutura perovskita.

Nota-se que para a calcinagdo a 1000 °C a presenga dos picos da fase
perovskita é alcangada em ambas as amostras de Lay,Bayg;Mn0O; e
LaygBay,Mn0O;. Assim, € interessante notar que as amostras nestas
temperaturas e com o patamar de 2 horas apresentam uma distorcao na
estrutura perovskita com o aumento da temperatura, ndo apresentando picos

de impurezas.

A diferenga mais evidente nos difratogramas apresentados das amostras
de Lay,BagsMnO; € LaggBay,Mn0O; € uma maior largura a meia altura
(FWHM) quando a amostra € calcinada em temperaturas menores que 1000
°C. Pode-se dizer que em temperaturas maiores a largura a meia altura do pico

vai se estreitando, o que indica um aumento da cristalinidade.
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O DRX das amostras de BaTiO; da Figura 64 mostra a formacéao da
estrutura da fase cubica de BaTi0O5, quando é calcinado por 2 horas em 1000
°C. Pode se observar que nao existe separacdo nos picos referentes as
reflexdes 200 ao redor de 26=45° no difratograma [JCPDF No 74-1963], o qual
também foi estudado por Woo-Seok Cho [67], como mencionado

anteriormente.

Pode-se resumir deste primeiro processo que o mais interessante na
determinagdo de uma temperatura comum entre Lay,Bay,3;Mn0; / BaTiO; e

LaygBay,MnO;3 / BaTiO3 é o seguinte:

> No DRX com patamar de 3 horas tem-se a formagéo de fases, mais as
fases adicionais. A largura a meia altura (FWHM) diminui & medida que a
temperatura aumenta.

» O DRX com patamar de 2 horas apresenta uma evolucéo favoravel a
formacdo da fase com estrutura perovskita para a amostra
Lay,;Bay3sMn05; e LaygBay,Mn0O; sem a presenca de fase secundaria,
onde a largura a meia altura (FWHM) diminui @ medida que a
temperatura aumenta.

Para o segundo processo ja conhecendo a temperatura de calcinagao
inicial das amostras de La,;Ba,3;Mn0;, LaggBa,,Mn05 (900 °C por 6 horas) e
do BaTiO; (1000 °C por 2 horas) precedeu-se a sinterizagdo das amostras
levando em consideragdo a temperatura de calcinagdo comum no primeiro
processo, 1000 °C por 2 horas e considerando as medidas de dilatometria dos
compostos. Para o caso da Lay,Bay3Mn05, LaygBay,Mn0O; estas foram pré-
calcinadas a 350 °C por 4 horas, calcinadas a 900 °C por 6 horas e sinterizadas
a 1000 °C por 2 horas, o DRX destas medidas ¢ ilustrado na Figura 65.
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Figura 65- Difratograma de raios X da Lay;Bay3Mn0; e LaggBa,,MnO3 calcinadas a 900 ’c
por 6 horas e sinterizadas a 1000 °C por 2 horas.

Os resultados obtidos de DRX para o composto de La,,Bay;Mn0Ose
LaygBa,,Mn0; no processo de sinterizagdo, 1000 °C por 2 horas asseguram
para o composito laminado uma formagdo de fases livre e de fases

secundarias.

Nota-se que o processo de cristalizacdo ocorre sem formacao de fases
intermediérias Figura 65, considerando que foi calcinada a 900 °C por 6 horas,
assim na ampliagdo do DRX da Figura 65 do pico de difracao na direcdo 110
pode-se observar um ligeiro deslocamento em 26, que foi discutido na pag. 78
(Figura 31). O processo de sinterizagdo leva a uma maior densificagdo das

amostras onde ocorrem 0s mecanismos de transporte de massa.

Tabela 15- Tamanho médio do cristalito dos pds ceramicos de Lay,Bay3MnO03 e LaygBay,MnO03,
sinterizadas a 1000°C por duas horas, considerando a férmula de Scherrer.

Concentracgao (%) FWHM (°) Tamanho do

cristalito (nm)
Lay7Bay3MnO; 30 0, 3953 20,9429
LaygBay;Mn0O; 20 0, 3022 27,4067
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Um estudo através da formula de Scherrer mostra uma diminuigao
pequena no tamanho do cristalito como pode ser observada na tabela 15 em
comparagao com a tabela 4, além disso, as imagens por FEG podem ser vistas
nas Figura 66.

Pode se observar nas imagens da Figura 66, que este processo de
sinterizagdo altera o aspecto micro-estrutural e deve influenciar a contragéo
uma vez que a estrutura se comporta como um conjunto de clusters de
particulas sinterizando, separados por uma porosidade marginal, mas
mantendo contato com os clusters vizinhos. Contato este, que vai aumentando
no decorrer da sinterizagdo. Deve-se considerar que este contato € maior na
amostra de LaygBay,Mn0O; e menor em Lay,;Bay,3;Mn0O; como pode se
observar na Figura 66, por conseqiéncia, a densificacdo da amostra de

LaygBay,Mn0; com respeito a Lay,Bay;Mn0; € maior, isto é verificado nas

tabelas 7 e 8.

Figura 66- Imagem obtida por FEG da amostra de La,;Ba, ;Mn05 (parte superior) e de
LaygBa,,MnO; (parte inferior) que foram sinterizadas 1000 °C por 2 horas.
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A Figura 67 ilustra a superposicao da amostra padrao de BaTi0O; com a
amostra de BaTiO; sinterizado a 1000 °C por 2 horas, onde se confirma a
formacdo da fase de estrutura cubica do BaTiOs, esta afirmagédo é confirmada
devido a que nao se observa o pico de separagdo em torno de 20=45° no
padrao de difracdo [JCPDF No 74-1963], [67]. A diminuicdo da particula pode

ser observada na Figura 68.
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Figura 67- Difratograma de raios X de BaTiOj3, calcinado a 900 °C por 2 horas e sinterizado a
1000 °C por 2 horas.

Na sinterizacdo da amostra de BaTi0O;, observa-se que os contatos com
os clusters vizinhos vo ser muito maiores que na calcinagao, isto vai originar
uma menor densificacdo, devido a pouca difusdo pelo contorno de grdo, os
quais sao os responsaveis da densificacdo. Nota-se, que o tamanho de grao é
em torno de 175 nm.
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Figura 68- Imagem obtida por FEG da amostra de BaTiO;, que foi calcinada em 1000 °C por 2
horas e sinterizada a 1000 °C por 2 horas.

2.5.4.- DRX e FEG, dos Compésitos

Os difratogramas de raios X dos compdsitos misturados de
LBMO_07/BTO e LBMO_08/BTO foram sinterizados a 500 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C, 1100°C e 1200 °C por 2 horas. Para as proporgoes BTO(90%) e
LBMO_08 (10%) os difratogramas sao apresentadas nas Figura 69 a Figura 72.
A identificacdo da fase dos compdésitos LBMO_08/BTO e LBMO_07/BTO foi
baseada na ficha JCPDF N° 89-570, a qual apresenta a fase de Lag,Bay3;Mn0O;
com estrutura romboédrica, e a ficha a ficha JCPDF N° 74-1964 que apresenta
a fase do BaTiO; com estrutura cubica. Em base a estas fichas pode-se
identificar cada um dos picos compdsito. Nota-se que para o compdsito
LBMO_08/BTO os picos de maior intensidade pertencente ao BaTiO; tem um
ligeiro deslocamento em diregao de angulos superiores.
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Figura 69- Difratograma de raios X do compésito LBMO_08/BTO sinterizado a 500°C, 700°C,
900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por 2 horas, na relacio méassica (%) de 10:90.

Assim pode se observar que com o aumento da temperatura, o pico
representativo pertencente ao La,gBa,,Mn0O; no angulo 6 = 32,15° tende a
diminuir, isto pode indicar uma ligacdo entre os picos de BaTiO; e
LaygBay,,Mn0;. Sendo que os picos na temperatura de 1000°C sé&o
pertecentes ao titanato de bario. Mesmo comportamento apresenta o
composito LBMO_07/BTO, sendo os picos identificados com as fichas

mencionadas anteriormente.
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Figura 70- Difratograma de raios X do compésito LBMO_07/BTO sinterizado a 500°C, 700°C,
900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por 2 horas, na relacio méassica (%) de 10:90.

Figura 71- Imagem obtida por FEG do compésito misturado LBMO_08/BTO e LBMO_07/BTO,
que foi sinterizado em 500 °C por 2 horas.

Uma analise mediante imagens obtidas por FEG dos compositos
LBMO_08/BTO e LBMO_07/BTO na temperatura de sinterizagdo de 500 °C por
2 horas mostram que os compédsitos LBMO_08/BTO apresentam maior
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porosidade isto pode ser devido a baixa de temperatura de sinterizagédo. Pode
se observar que os grdos maiores sao de titanato de bario, e os menores a

manganita dopada com bario como se observa na Figura 71.

Com o aumento de porcentagem em massa da manganita dopada com
béario 25%, pode se observar nos difratogramas nas Figura 72 e Figura 73, um
aumento na intensidade do pico representativo da manganita dopada com bario
(6 =32,15°) o qual é devido a maior porcentagem de LaygBay,MnO; e
Lay,Bay3;Mn05;. Assim pode se observar uma possivel ligagdo dos picos da
manganita e do titanato de bario, sendo na temperatura de 1100 °C os picos

pertencentes ao titanato de bario.
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Figura 72-Difratograma de raios X do compésito LBMO_08/BTO sinterizado a 500°C, 700°C,
900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por 2 horas, na relacio méassica (%) de 25:75.
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Figura 73- Difratograma de raios X do compésito LBMO_08/BTO sinterizado a 500°C, 700°C,
900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por 2 horas, na relaciio massica (%) de 25:75.

A anélise das imagens obtidas por FEG na temperatura de 500 °C por 2
horas para as amostras com porcentagem em massa BTO(75%), LBMO_08
(25%) e BTO(75%), LBMO_07 (25%) sao apresentada na Figura 74. O
aumento em massa da LaygBay,Mn0O; e Lay,Bay;Mn0; e refletida em uma
diminuicdo de porosidade, comparado com a Figura 71. Pode se observar uma
diferenga na Figura 74, correspondentes aos tamanhos de particulas da
manganita dopada com bario, onde as particulas de menor tamanho (lado
esquerdo) sao os correspondentes a La,,Ba,3Mn04, € de maior tamanho (lado
direito) LaygBay,MnO0, isto era esperado devido aos resultados mostrados
anteriormente.

Seguindo na mesmo porcentagem em massa e incrementado a
temperatura a 1000 °C por 2 horas, as imagens obtidas por FEG (Figura 75),
mostram para o composito LBMO_08/BTO (lado esquerdo) uma distribui¢cdo de
particulas mais homogénea que comparada com o composito LBMO_07/BTO
(lado direito).
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Figura 74- Imagem obtida por FEG do compésito misturado LBMO_08/BTO e LBMO_07/BTO,
que foi sinterizado em 500 °C por 2 horas.

BTO 73%)
LBMO 08 25°%

Figura 75- Imagem obtida por FEG do compésito misturado LBMO_08/BTO e LBMO_07/BTO, que
foi sinterizado em 1000 °C por 2 horas.

As imagens obtidas por FEG dos compésitos laminados LBMO_08/BTO e
LBMO_07/BTO sao apresentados na Figura 76, os compoésitos foram
sinterizados a por 2 horas. Na interface do compésito laminado pode
se observar um acoplamento entre as particulas de LBMO e BTO. Neste
processo sdo apresentados alguns problemas devido a percolagao entre graos.
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Figura 76- Imagem obtida por FEG do compésito laminado LBMO_08/BTO e LBMO_07/BTO,
que foi sinterizado em 1000 °C por 2 horas.
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CAPITULO 3- CONCLUSOES E COMENTARIOS

Devido aos diferentes parametros utilizados no preparo e tratamento térmico

das amostras, dividimos esta segdo em trés partes:

3.1- AMOSTRAS DE MANGANITA DE LANTANIO DOPADA COM
BARIO

>

Observamos por médio dos difratogramas que os reagentes utilizados
no processo de sinteses influenciam na formagdo da fase de
LaygBa,,Mn05, com estrutura tipo perovskita. Apresentando o reagente
de carbonato de béario a melhor resposta na formagdo de fase, nas
condicdes tratadas.

Para as amostras preparadas de LaygBay,,Mn0O; e Lay,Bay;Mn05 foi
encontrado que a estrutura perovskita é cubica.

O analise da influencia dos pHs revelam mediante os difratogramas, um
deslocamento no sentido de maior angulo, levando a uma distor¢do na
estrutura perovskita. Assim nota-se um aumento no tamanho de cristalito
para as amostras sem fases adicionais, ou seja, pH=0 e pH=>5.

Os picos correspondentes a La,,Bay3;Mn0; apresentavam um ligeiro
deslocamento, com respeito a Lay,gBay,Mn05, para angulos superiores,
levando a rede comprimir a medida que aumenta com a concentragéo
de bario.

O aumento da dopagem dos ions de bario, influencia na largura a meia
altura (FWHM), sendo para a Lay;Bay3Mn0; igual a 0.3749 e para a
LaygBay,Mn0O; igual a 0.2573. Assim mesmo nos permite dizer
considerando a férmula de Scherrer que o incremento do tamanho de
cristalito indica um aumento do tamanho da particula.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica revelam para as
amostras de LaggBag,Mn0; € Lay,BagsMn0; a existéncia de que a
porosidade é uniforme em toda a mostra além de se observar graos

relativamente homogéneos, em cada amostra.
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O tamanho de particula das amostras com diferentes pH igual a 4 e 6
apresentam maior porosidade que pode ser devido ao material que nao
reagiu.

Os resultados discutidos acima, considerando os difratogramas e as
imagens obtidas por microscopia eletrbnica indicam que foi formada a
fase desejada em as amostras de Lay,;Bay,3Mn05 € LaygBay,Mn0O; com
pH igual a 0 e pH igual a 5.

Os resultados do comportamento magnético para as amostras com
diferentes pHs, indicam uma forte influéncia de pH, apesar de que
FWHM das amostras néo varia consideravelmente.

A medida que a concentracdo de pH aumenta, a temperatura de
transicao desloca-se para temperaturas inferiores.

A medida que a concentragédo dos ions de bario aumenta a temperatura
de transi¢cdo desloca-se a temperaturas superiores.

No caso de Lay;BaygsMn0O; e LaggBay,MnO; o comportamento é
ferromagnético e os valores de T, sdo deslocados para temperaturas
superiores a medida que o tamanho de graos diminui.

As medidas de resistividade como fungdo de temperatura mostram
comportamentos diferentes para La,,Bag;Mn05 e LaygBay,MnO;.

As amostras de Lay,Bag;Mn0O; e LaygBay,Mn0O; com tamanho de
graos diferentes mostraram comportamento magnético e elétrico
similares.

As curvas de resistividade para as amostras de Lay,;Bag3;Mn0O; €
LaygBay,Mn0O; ndo apresentam uma variagdo consideravel da
resistividade sob campo aplicado. Isto pode ser devido ao baixo campo
magnético aplicado 37 Oe.

O aumento dos valores da resistividade para Lay;Bay3;Mn0O; quando T
diminui pode ser devido a um efeito de ordenamento de cargas.

Nossos resultados dos comportamentos da magnetizagdo e resistividade
deferem consideravelmente da literatura para as amostras de a
Lay,Bay3Mn0O; e LaggBag,MnO5.

Os resultados discutidos acima, considerando os difratogramas e os

andlises obtidos por MEV e FEG indicam que foi formada a fase
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desejada nas amostras de a Lay,Bay3Mn05; e Lay,gBay,MnO; com pH

iguala0e 5.

3.2- AMOSTRAS DE TITANATO DE BARIO

>

Através do estudo de pré-calcinacdo pode-se observar a aparicao de
fases adicionais no difratograma de raios X dos pds de titanato de bério
amorfo, que é influenciada pelos aditivos de (Ti0, e BaC05).
Identificamos presenga de fases adicionais em temperaturas de 700 °C e
800°C (BaC0;), mesmo que a medida de dilatometria ndo se tinha
presenca de possiveis reagdes nessa temperatura.

Identificamos a formagdo de fase do BaTiO;, foi encontrado que a
estrutura perovskita é clbica na temperatura de 1000 °C por dois horas.
A andlise dos difratogramas do BaTi0O; nas temperaturas entre 1000 °C
a 1300 °C revela um deslocamento dos picos para angulos superiores e
uma diminuicdo da largura a meia altura (FWHM) de 0.2282 a 0.2205.
Considerando a formula de Scherrer o tamanho de cristalito aumenta.

O aumento de tamanho de cristalito indica o aumento do tamanho de
particula.

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica revelam que a
distribuicdo de grdos € heterogénea e aumenta quando a temperatura
aumenta levando a uma menor porosidade na amostra.

Os resultados discutidos acima, considerando os difratogramas e analise
obtida por FEG indicam que foi formada a fase desejada das amostras
de BaTiOs.

3.3- AMOSTRAS COMPOSITAS

>

Os resultados discutidos acima da manganita de lantanio dopada com

bério e o titanato de bério contribuiram nas amostras compdsitas.
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As andlises dos difratogramas de raios X mostraram que as rotas
adotadas para o composito misturado foram eficazes na obtencédo das
composi¢des LBMO_07/BTO e LBMO_08/BTO.

Na analise de difratogramas dos p6s misturados de LBMO_07/BTO e
LBMO_08/BTO, as proporgdes massicas (%) 10:90 sinterizadas a
diferentes temperaturas se observa o aparecimento de fases de
Lay,Bay;Mn0; e BaTiO; no compédsito LBMO_07/BTO e também da
LaygBay,Mn05; e BaTiO; no composito LBMO_08/BTO, sendo os picos
de Lay;BagsMnO; e LaggBay,MnO; menor que 0 BaTiO;. Em
temperaturas de 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C observam-se uma possivel
coalizdo entre os picos da Lay;Bayg3sMn0O; € 0 BaTiO; e também de
LaggBay,MnO3; e BaTiOs.

Na analise de difratogramas dos p6s misturados de LBMO_07/BTO e
LBMO_08/BTO, as proporcoes massicas (%) 10:90 sinterizadas a
diferentes temperaturas se observa o aparecimento de fases de
Lay,Bay3Mn0; e BaTiO; no compédsito LBMO_07/BTO e também da
LaygBay,Mn05; e BaTiO3; no composito LBMO_08/BTO, sendo os picos
de Lag,Bay;Mn0O; € LaggBay,Mn0O; mais evidentes e de maior
intensidade que nas proporgbes de 10:90, mas, menor que 0 BaTiO;.
Em temperaturas de 1100°C e 1200°C observam-se uma possivel
coalizdo entre os picos da Lay;,Bay,3;Mn0O; e 0 BaTiO; e também de
LaygBay,Mn0O5; € BaTiO;.

As micrografias dos pds misturados LBMO_07/BTO e LBMO_08/BTO
apresentam-se na forma de aglomerados, com tamanhos de particulas
inferiores a 150 nm e bastante homogénea.

O tempo, temperatura e a taxa de aquecimento influenciam na obtencao
do composito, ap6s da etapa de mistura.

Nas micrografias dos laminados La,;Bay3Mn05;/ BaTiOz/Lay,Bay,;Mn0;
e LaggBayg,Mn0O3/BaTiO5/LaygBay,MnO; pode se observar uma
difusdo pelo contorno de grédo, assim as fases independentes

apresentam uma distribuicdo homogénea de graos.
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Em resumo, neste trabalho se analisou as condi¢bes de crescimento de
graos tanto da manganita como do titanato de bario, para a obtengéo de
compositos multiferréicos analisando os diferentes parametros de preparacéo
no sentido de achar uma condigao étima para o composito.

Para a formacdo da fase manganita observamos que os melhores
resultados foram obtidos mantendo a pH da solugéo a zero, e posteriormente
calcinadas a 900°C por 6 horas. Ja para o titanato de bério as condigdes que

apresentaram melhor resultado foram 1000 °C por 2 horas.

E importante realgar aqui que as condigbes 6timas para a preparagdo da
manganita e do titanato de bario em separado ndo sdo necessariamente, as
condi¢des otimas para a sintese do compédsito LBMO/BTO. De fato, para o
processamento do compdsito devemos achar um compromisso entre o0s
diversos parametros que sirvam bem, tanto para a manganita, quanto para o
compésito entre si. Este ponto ndo foi tatalmente explorado na presente
dissertagdo ja que para chegar a uma evaliagdo final da quantidade do
composito é necessario fazer as medidas do acoplamento magnetoelétrico.
Este estudo deve ter continuidade em nosso projeto de doutoramento, onde
pretendemos analisar mais detalhadamente os compoésitos com relacao a sua
propriedade elétricas e magnética e particular relacionando o acoplamento

magnetoelétrico com a microestrutura do material.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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