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"A mente que se abre a uma nova idéia

jamais retornara ao seu tamanho original."

Albert Einstein
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Resumo

Neste presente trabalho as solucoes solidas de Biy_,La,FeOs foram sinterizadas
por diferentes métodos de sinterizacao: convencional, assistida por pressao e sinterizacao
rapida seguida de choque térmico. Corpos ceramicos de alta densidade foram obtidos pelos
métodos de sinterizacao convencional e assistida por pressao. Os pos ceramicos utilizados
na producao dos corpos ceramicos foram sintetizados por moagem em altas energias, e seus
parametros de moagem otimizados. As anélises de contragao linear, realizados usando a
técnica de dilatometria, apontaram as temperaturas de méaxima contracao. As tempera-
turas encontradas nas andlises de dilatometria foram utilizadas como base para o estudo
da temperatura de sinterizacao das amostras sinterizadas por rota convencional. As mi-
crografias, obtidas por microscopia eletronica de varredura, juntamente com as medidas
de densidade indicaram a temperatura e tempo de sinterizacao das amostras processadas
via rota convencional. As amostras de Bi,_,La, FeQOs foram sinterizadas sob pressao em
atmosfera de oxigénio. A temperatura e tempo utilizados na sinterizacao rapida seguida
de choque térmico foram determinadas por anélises de microscopia eletronica de varredura
de difratometria de raios X. As temperaturas de transicao magnética e ferroelétrica foram
determinadas por analise térmica diferencial, e a influéncia da substituicao de lantanio nas
temperaturas de transicao foram observadas. As curvas de histerese magnética revelaram
o comportamento antiferromagnético das amostras. As curvas de histerese ferroelétri-
cas obtidas para as amostras, revelaram amostras com grandes perdas devido as altas
correntes de fuga. Cada método de sinterizacao utilizado apresentou pontos favoraveis
de desfavoraveis. O método convencional apresentou amostras bem densificadas porém
com comportamento condutivo, o método de sinterizacao assistida por pressao apresen-
tou valores altos de densidade porém também apresentaram comportamento condutivo,

o método de sinterizacao rapida seguida de choque térmico melhorou a resistividade das



amostras porém processos de condutividade ainda se mostraram presentes e apresentaram

uma ma densificacao.



Abstract

In this work, solid solutions of Bi,_,La,FeOs were synthesized by different routes
of sintering: conventional solid-state-reaction, hot forging and fast sintering followed by
quenching. High density ceramic bodies were obtained by conventional solid-state-reaction
and hot forging sintering methods. The high energy milling parameters of ceramic pow-
ders synthesis were optimized. The thermal expansion analyses were carried out through
dilatometry technique and indicate the maximum contraction temperature of the sam-
ples. These temperatures found in the dilatometry analysis were employed in the study of
conventional solid-state-reaction sintering. The micrographies obtained by scanning elec-
tron microscopy along density measurements indicated the best temperature and time of
sintering. The Biy,_,La,FeO3 samples were synthesized by hot forging in oxygen atmo-
sphere. Time and temperature of fast sintering followed by quenching were determined
using scanning electron microscopy and X-Ray diffraction. The magnetic and ferroelec-
tric phase transitions were determined by differential thermal analysis and the lanthanum
substitution influence of the transitions temperatures were observed. Magnetic hysteresis
loops reveal the antiferromagnetic behavior of the samples. The ferroelectric hysteresis
loop could not reveal the ferroelectric nature due to the high leakage current of samples.
Each method of sintering exhibit favorable and unfavorable points. The conventional
solid-state-reaction exhibit samples with well density values but showed a conductive
behavior, the forging sintering method exhibit well density values and improved the mag-
netic response of samples but showed a conductive behavior, the fast sintering followed by
quenching improved samples resistivity but conductive processes still present and showed

poor densities



Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho de dissertacao de mestrado foram:

e Otimizacao dos parametros de moagem em altas energias de pos ceramicos de
Biy_,La,FeOs, para obtencao de pdés nanoestruturados, visando a producao de

corpos ceramicos de alta densidade;

e Produzir corpos ceramicos, monofasicos, de Biy_,La,FeOs, com alta densidade,

por diferentes métodos de sinterizacao;

e Caracterizacao estrutural, microestrutural, térmica e ferrdica dos corpos ceramicos

produzidos;

e Andlise das propriedades dos corpos ceramicos obtidos frente os diferentes métodos

de sinterizacao empregados.



Introducao

No mundo atual, em constante e rapido desenvolvimento, a sociedade almeja forte-
mente conforto, lazer, seguranca, comunicagao, o processamento cada vez mais rapido
de informacao, entre outros produtos intimamente relacionados ao desenvolvimento tec-
noloégico. Diante dessa crescente procura, a industria tem investido cada vez mais no
desenvolvimento de novos dispositivos para satisfazer as necessidades e anseios do mer-
cado consumidor. Com o objetivo de desenvolver tais dispositivos (memorias de multiplo
estado, atuadores, sensores, entre outros) o estudo de novos materiais que possam ser
empregados na construcao dos novos dispositivos vem sendo desenvolvidos. Dentre os
materiais estudados encontram-se os materiais multiferrdicos, os quais tem seu estudo
desenvolvido desde a sua producao até a sua aplicacao comercial ou mesmo cientifica.

A seguir apresentaremos uma breve descricao desta classe de materiais e, em es-
pecial, dos materiais multiferroicos magnetoelétricos, classe a qual pertence os materiais

tema de estudo deste trabalho.

Materiais Multiferréicos e Magnetoelétricos

Os materiais multiferroicos sao definidos como aqueles que apresentam duas, ou
mais das chamadas ordens ferrdicas, ou seja, ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferro-
elasticidade (figura 1). Estes materiais tiveram algumas de suas propriedades estudadas
nas décadas de 60 e 70, porém, devido a dificuldade em obter tais compostos monofési-
cos, seus estudos sofreram um declinio durante as décadas de 70 e 80 [1]. O interesse
em estuda-los foi retomado devido aos progressos apresentados pela ciéncia de materiais,

tanto na area experimental quanto teérica. O desenvolvimento das técnicas de producao



de materiais levou a producao de materiais monofasicos de alta qualidade, e possibilitaram
a descoberta de novos materiais multiferréicos. Mais recentemente, o desenvolvimento
experimental nas técnicas de processamento de filmes finos propiciaram a obtencao de
estruturas e fases inacessiveis por métodos tradicionais [1]. Dentre os materiais multifer-
roicos, os materiais multiferréicos magnetoelétricos tém atraido um interesse crescente por
parte da comunidade cientifica por apresentarem um acoplamento entre os parametros de
ordem magnética e elétrica. Nesses materiais a polarizagao pode ser controlada por um
campo magnético externo, enquanto a magnetizacao pode ser controlada por um campo

elétrico aplicado [2], figura 1.

< )

Figura 1: Diagrama esquemdtico do controle de fases em materiais ferrdicos e multiferroi-
cos. Nos materiais ferrdicos, o campo elétrico E controla a polarizagao P (em amarelo),
o campo magnético H controla a magnetizacio M (em azul) e uma pressao ou tensao
mecanica o (comumente chamada de “stress”) controla o “strain” (deformagcao relativa)
g, que € compactag¢ao ou contra¢ao (em vermelho). Nos materiais multiferrdicos a pre-
senca de duas ou mais ordens leva muitas vezes a interacao entre estas, por exemplo, em
um material magnetoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético) um campo magnético pode
controlar a polarizagao P e um campo elétrico pode controlar a magnetiza¢ao M (flechas

verdes). Adaptada da referéncia [3].

Os materiais magnetoelétricos apresentam todas as possiveis aplicacoes que os
materiais ferroelétricos e magnéticos e, devido ao acoplamento apresentado pelas ordens

elétrica e magnética, toda uma gama de novas aplica¢oes podem ser exploradas [4]. A ca-



pacidade de acoplar a polarizagao elétrica e magnética permite um novo grau de liberdade
no desenvolvimento de dispositivos. As aplicacoes destes materiais incluem o desenvolvi-
mento de memorias nao-volateis de miltiplo estado, nas quais os dados sao armazenados
na polarizacao elétrica e magnética, dispositivos moduladores de amplitude, polarizacao
e fase de ondas oticas, diodos 6ticos, amplificadores e conversores de frequéncia [5].
Dentre os materiais multiferréicos magnetoelétricos conhecidos, tais como CryOs,
TbMnOs, TbMnsO5, REMnOs (onde RE refere-se aos elementos terras raras) [6], encontra-
se o composto BiFeOs3, objeto de estudo deste trabalho. Assim, na proxima se¢ao, faremos

uma breve descricao deste composto.

O Composto Multiferréico Magnetoelétrico BiFeOj

O BiFeOs é um material multiferrdico magnetoelétrico largamente estudado por
apresentar ordenamento magnético (anti-ferromagnético) e ferroelétrico a altas tempe-
raturas. Esse material apresenta transi¢oes de fase magnética (antiferromagnética - pa-
ramagnética) e ferroelétrica (ferroelétrica - paraelétrica) em torno de 370 °C e 820 °C,
respectivamente. Por apresentar altas temperaturas de transicao de fase, o composto
BiFeO3 possui grande potencial para aplicacoes tecnologicas. Ele apresenta, a tempera-
tura ambiente, uma estrutura tipo perovskita (ABO3) com simetria romboédrica distor-
cida e grupo espacial R3c.

O composto magnetoelétrico BiF'eOs é conhecido por apresentar uma ordem mag-
nética antiferromagnética tipo-G local de curto alcance, ou seja, cada spin de Fe™3 é
rodeado por seis spins antiparalelos dos atomos de F'e vizinhos. Seus spins nao sao co-
lineares, apresentam um momento magnético resultante fraco causado pelo acoplamento
magnetoelétrico com a polarizacao. Sobreposto ao momento magnético local, entretanto,
existe uma superestrutura de longo alcance que consiste de uma cicloide de spins incomen-
suravel de subredes antiferromagnéticas ordenadas, figura 2. Esta cicloide apresenta um
periodo de repeticdo de aproximadamente 62 — 64 nm [7].

Na figura 3, apresentamos o diagrama de fases do sistema pseudo-binario BisO;

/ Fey0O3. Como pode ser observado no diagrama de fase, figura 3, o composto BiFeOs



A =64 nm

Figura 2: Ordem cicloidal das sub-redes de spin presentes na estrutura dos composto
BiFeOs. Observamos duas sub-redes (setas azuis e verdes) nao colineares apresentando

assim uma magnetiza¢ao resultante (setas roras) que formam uma ordem cicloidal, adap-

tado da referéncia [17].

ocorre em uma estreita linha correspondente a partes iguais de BisOs e FesOs e como
consequéncia, a obtencao desse material monofasico é tido como um desafio. Muitas sao as
razoes sugeridas para a existéncia das fases secundarias dentre elas, o composto é descrito
como metaestavel, nao estequiométrico, apresenta uma temperatura de decomposicao

peritética baixa, ou a evaporagao de BiyO3 [9)].
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Figura 3: Diagrama de fase do sistema bindrio BisO3/Fe;03, adaptado da referéncia [8].

Os estudos sobre o composto BiFeQOs tiveram inicio no comeco da década de 60,
apresentando um discreto aumento no nimero de trabalhos publicados até 2005, ano a
partir do qual o nimero de trabalhos relacionados ao composto aumentaram exponencial-

mente, apresentando, no ultimo ano de 2009, apenas no portal de pesquisa Web of Science



mais de 340 resultados de trabalhos relacionados ao composto (resultado de busca para
o termo BiFeOsz. Diante do vasto nimero de trabalhos relacionados ao BiFeOs, apre-
sentaremos a seguir uma revisao da bibliografia disponivel sobre o composto, apresentando
alguns dos resultados reportados para servirem de comparagao com os resultados obtidos

no presente trabalho.

Revisao Bibliografica do Composto BiFeOj;

Como mencionado anteriormente, o composto BiF'eOs é fruto de estudo da comu-
nidade cientifica a mais de 40 anos, e dentre os varios trabalhos encontrados na literatura
destacamos aqui alguns deles, montando um breve histérico das descobertas realizadas
sobre este sistema e relacionando resultados encontrados, para futura comparacao e dis-
cussao acerca dos resultados desta dissertacao.

V. G. Bhide e M. S. Multani [10], em estudos realizados utilizando espectroscopia
Mossbauer, reportaram o caréater distorcido do octaedro formado pelos atomos de ferro
da cela unitéaria tipo perovskita (ABO3) do composto BiFeQOs, além de determinar a
temperatura de transicdo de fase magnética, temperatura de Neél (T = 372 £ 3°C).
Posteriormente, em 1969, C. Michel e colaboradores [11] estudaram o arranjo estrutural
do BiFeOj3 através da difracao de raios X em monocristais e difracao de néutrons em pos
policristalinos, e propuseram como modelo estrutural uma cela unitaria com simetria rom-
boédrica e grupo espacial R3c. Em 1970, J. R. Teague e colaboradores [12] comprovaram
o carater ferroelétrico do composto BiF'eQOs através de medidas de histerese ferroelétrica
em monocristais de BiFeOs que, devido a alta condutividade apresentada a temperatura
ambiente, foram analisados a temperaturas criogénicas. W. Kaczmarek e Z. Pajak 13|,
em 1975, apresentaram resultados obtidos através da anélise térmica diferencial (DT A)
do composto BiFeOs, nas quais observaram anomalias proximas a 370°C' e 820°C, as
quais foram associadas, respectivamente, as transicoes de fase antiferromagnética - pa-
ramagnética (T) e ferroelétrica - paraelétrica (T¢). A. J. Jacobson e B. E. F. Fender
[14], também em 1975, realizaram estudos de difracdo de néutrons em pds ceramicos de

BiFeO3 e descreveram além do arranjo estrutural do BiF'eOs, a rede magnética deste



material. Alguns anos depois, P. Fischer e colaboradores [15], em 1980, realizaram estudos
de difracao de néutrons no qual investigaram a dependéncia dos parametros de ordem es-
truturais e magnéticos de pos ceramicos de BiFeQOs e citaram a possibilidade do BiF'eOs
apresentar um carater modulado (ordem toroidal) de sua estrutura magnética basica.
Poucos anos depois, em 1982, 1. Sosnowska e colaboradores [16| confirmaram o caréter
modulado da estrutura magnética do BiFeOs ao estudarem pos ceramicos de BiFeOs
através da técnica de difracao de néutrons de alta resolucao, que resultou na proposicao
de uma estrutura magnética espiral com periodo rotagao de 620 A Alguns anos, depois
em 1986, T. Fujii e colaboradores obtiveram e caracterizaram elétrica e magneticamente
os primeiros filmes finos de BiFeOs, que foram obtidos por "sputtering"[17].

Muitos sao os artigos encontrados na literatura reportando as dificuldade em se
produzir amostras de BiFeO3 com boa qualidade estrutural e microestrutural [9] para
caracterizacao ferrbica. Assim, varios métodos de processamento do composto BiFeOs
sao reportados na literatura. Dentre eles encontram-se os métodos quimicos como reacoes
de sol-gel [18], sintese por microondas [19], moagem em altas energias [20, 21|, reacao
convencional do estado solido [22], sinterizagao rapida por fase liquida seguida de choque
térmico [23], entre outras.

Neste trabalho estudaremos a influéncia de trés métodos de sinterizagao distintos
nas propriedades, estruturais, microestruturais, magnéticas e ferroelétricas, da solucao
solida de Biy_,La,FeOs. Assim apresentaremos alguns parametros relacionados as pro-
priedades da solucao solida de Bi;_,La,FeOs para futura comparacao. Intimeras cur-
vas de histerese ferroelétrica realizadas em amostras de BiFeOs [18, 22, 23, 24, 25, 26|
preparadas por diferentes métodos sao reportadas na literatura. Especialmente para filmes
finos observou-se curvas de histerese elétrica com altos valores de polarizacao, valores de
até 90 — 100 uC/em? sao esperados segundo calculos de primeiros principios reportados
por [27]|. Para as amostras produzidas por reagao convencional do estado solido seguida de
choque térmico, altos valores de polarizacao remanescente e campo coercitivo sao repor-
tados por Zhang e colaboradores para amostras de Bi;_,La,FeOs com z = 0, 0,05, 0, 10,
0,15, 0,20, 0,30 e 0,40. Zhang e colaboradores reportam curvas de histerese ferroelétricas
saturadas com polarizagoes remanescentes, 2P, de até 33,1 uC/cm? para a amostra com

z =0, 15.
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Capitulo 1

Fundamentacao Teoérica

Ao longo do estudo desenvolvido neste trabalho muitas foram as técnicas experi-
mentais utilizadas na caracterizacao dos compostos aqui estudados e muitos foram os con-
ceitos basicos necessarios para compreensao das propriedades fisicas investigadas. Assim,
ao longo deste capitulo, apresentaremos uma introducgao sucinta de alguns conceitos bési-
cos necessarios para uma melhor compreensao deste trabalho de dissertacao de mestrado.
Desenvolveremos alguns topicos relacionados a estruturas cristalinas, ordens magnéticas,

ferroeletricidade e teoria de sinterizacao de corpos ceramicos.

1.1 Estruturas Cristalinas

Um cristal pode ser definido como um s6lido de a&tomos ou moléculas arranjados de
forma periodica em um reticulado tridimensional, sendo o seu arranjo mais estavel aquele
em que a energia livre por unidade de volume é minima, em outras palavras, aquele em

que

a neutralidade elétrica é preservada;

o carater direcional das ligacoes covalentes é satisfeito;

as repulsoes fon-fon sao minimizadas;

e 0s dtomos se agrupam da forma mais compacta possivel.

11



Um reticulado (ou rede) tridimensional é um arranjo infinito de pontos, no qual
todo ponto tem a mesma vizinhanca e se chama ponto do reticulado. E a cada ponto
do reticulado pode estar associado um ou mais atomos. Segundo Bravais, os pontos da
rede podem assumir até 7 simetrias tridimensionais distintas, denominadas de simetrias
de Bravais, estas sao obtidas ao impor vinculos aos trés parametros de rede (a, b e ¢) e
aos trés angulos (o, e ) da cela unitaria da rede cristalina, estes vinculos encontram-se

listados na tabela 1.1.

Tabela 1.1: Pardmetros de rede e dngulos das redes de Bravais, adaptado da referéncia

28].

Sistema Parametros de Rede Angulos
Cubico a=b=c a=p0p=vy=90°
Tetragonal a=0b#c a=p0p=vy=90°
Ortorrombico a#b#c a=LF=~v=90°
Romboédrico a=b=c a=L0=~v#90°
Hexagonal a=b#c a=L0F=90°,~v=120°
Monoclinico a#b#c a=v=90°#p
Triclinico a#b#c a# B #v#90°

Segundo Bravais, os pontos de um reticulado podem ser arranjados de 14 formas
diferentes, as quais sdo denominadas redes de Bravais [29], e estas envolvem as 7 simetrias

citadas anteriormente. As 14 redes de Bravais encontram-se exemplificadas na figura 1.1.

1.1.1 Direcoes e Planos Cristalograficos

Ao estudarmos a estrutura de materiais cristalinos frequentemente se faz necessaria
a especificacao de determinadas diregoes e de determinados planos cristalinos. Para que
essa identificacao seja realizada corretamente faz-se uso de um sistema de indexacao pro-
posto por William Hallowes Miller (1801-1880). Em 1839, Miller publicou sua proposta
para um novo sistema de indexacao de diregoes e planos cristalograficos, no qual utiliza

os chamados indices de Miller (h, k, [) para referenciar dire¢des e planos cristalograficos
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Cubico Cubico de Cubico de Faces
Simples (P) Corpo Centradas (F)
Centrado ()

c [+ [
b
a a \ b
a a
a a
Tetragonal Tetragonal de Corpo Ortorrdmbico Ortorrémbico de
Simples (P) Centrado (1) Simples (P) Corpo Centrado (l)

120°

a

Ortorrémbico de Ortorrémbico Romboedrico Hexagonal (P)

Base Centrada (C) de Faces (R)
Centradas (F)

Mor‘loclinico Monoclinico de Triclinico (P:}
Simples (P) Base Centrada (C)

Figura 1.1: As 14 redes de Bravais em trés dimensdes, adaptado da referéncia |29).

[28, 29|, exemplo figura 1.3.

Direcgoes Cristalograficas

Uma direcao cristalografica é definida como uma linha entre dois pontos, ou um

vetor [29|. Para uma correta determinagao dos indices de Miller referentes a uma dada
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direcao cristalografica, os seguintes passos devem ser seguidos:

e O vetor deve passar pela origem do sistema;

e Determina-se as projecoes do vetor sobre os eixos. As quais sao medidas em termos

dos parametros de rede (a, b e ¢) da cela unitéria;
e Tais medidas sao reduzidas a minimos inteiros;

e Os trés indices (nimeros inteiros) sao apresentados entre colchetes, por exemplo

[u v w).

Na figura 1.2, observa-se um exemplo ilustrativo da indexacdao de uma dire¢ao
cristalografica, os valores obtidos passo a passo para a sua correta indexacao sao apresen-

tados na tabela 1.2.

eixo x (a/2)

\

AW

c

L

|
Projegédo no I | (b)
I
|
l

X

Figura 1.2: Esquema ilustrativo da indexag¢ao de uma direcao cristalogrdfica, adaptado da

referéncia 29|

Planos Cristalograficos

Para a correta determinacao dos indices de Miller para um dado plano cristalogra-

fico, os seguintes passos devem ser seguidos:
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Tabela 1.2: Exemplo de indexacao de uma diregcao cristalogrdfica, adaptado da referéncia

129].

x Yy z

Projecao a/2 b Oc

Proje¢ao em termos de a, bec| 1/2 1 0

Reducao a minimos inteiros 1 2 0
Notagcao [120]

e Determina-se o ponto de interseccao do plano com os eixos em termos dos parametros
de rede da cela unitaria. Caso o plano passe pela origem, se faz necessaria uma

translacao do mesmo ou a fixagao de uma nova origem;

e Toma-se o valor inverso dos pontos de intersec¢ao do plano com os eixos cristalogra-
ficos. Caso o plano seja paralelo a algum eixo, considera-se o ponto de interseccao

no infinito;

e Os valores obtidos sao multiplicados por fatores comuns afim de obter valores in-

teiros;

e Os trés indices sao apresentados entre parénteses, por exemplo (hkl).

Na figura 1.3 observa-se um esquema ilustrativo da indexagao de um plano crista-
lografico. Os valores obtidos passo a passo para a correta indexacao sao observados na

tabela 1.3.

1.2 Ordens Magnéticas

O objeto de estudo deste trabalho, o composto BiF'eOs, como foi mencionado
anteriormente, trata-se de um composto multiferroico magnetoelétrico, apresentando ao
longo de uma extensa faixa de temperatura ordenamento magnético. Assim, para proceder
a caracterizacao magnética do BiFeOj3, desenvolveremos aqui uma breve fundamentacao

tedrica acerca das ordens magnéticas.
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Figura 1.3: Ezemplo do um plano cristalogrdfico indexado pelos indice de Miller (121),
adaptado da referéncia [29].

Tabela 1.3: Exemplo de indexacao de um plano cristalogrdfica, adaptado da referéncia

129].

x Yy z
Pontos de Interceptagao a b/2 c
Pontos de Interceptacao em termos de a, b e ¢ 1 1/2 1
Inversos 1 2 1
Inversos Reduzidos 1 2 1

Notagcao (121)

A natureza magnética de um material qualquer estd relacionada a soma das con-
tribuigoes do momento angular orbital dos elétrons que circulam o niicleo e a0 momento
angular intrinseco, spin, do elétron. Assim, o momento magnético total de um atomo é

igual a soma das contribuicoes magnéticas de cada elétron, levando assim a duas possi-

bilidades:

1. Os momentos magnéticos de cada elétron estao orientados de tal forma que todos
se cancelam, e assim o a&tomo como um todo nao possui momento magnético. Esta

condicao leva ao diamagnetismo;

2. Os momentos magnéticos dos elétrons se cancelam parcialmente, apresentando assim
uma rede de momentos magnéticos. Materiais compostos por este tipo de atomos

sao classificados como paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos ou fer-
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rimagnéticos.

Para classificar o carater magnético de uma substancia, podemos observar o com-
portamento de suas curvas de susceptibilidade magnética em fungao da temperatura ou,
como foi realizado neste trabalho, através do comportamento da magnetizacao em funcao
do campo magnético externo aplicado [30].

A seguir analisaremos, de forma sucinta, os comportamentos inerentes a algumas

das classes magnéticas citadas anteriormente.

1.2.1 Diamagnetismo

Os materias diamagnéticos sao aqueles compostos por a&tomos que nao apresentam
momento magnético. Quando sujeitos a campos magnéticos externos, esses atomos apre-
sentam momento de dipolo magnético induzido alinhado de forma antiparalela ao campo
externo aplicado. Na auséncia de campos magnéticos externos tais materiais nao apre-
sentam momento de dipolo magnético e, desta forma, nao é observado uma dependéncia
da magnetizacao do mesmo com a temperatura [30].

Na figura 1.4 observamos as caracteristicas basicas de um material diamagnético.
Na figura 1.4(a), observamos um esboco de uma rede de dtomos diamagnéticos onde nao
se observa uma magnetizacdo resultante por parte de cada atomo. Na figura 1.4(b),
observamos o comportamento da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura,
onde observa-se uma independéncia da mesma com a variagao da temperatura. Por tltimo,
observamos o comportamento da magnetizacao, M, em funcao da variacao do campo

magnético externo aplicado sobre um material diamagnético.

1.2.2 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos sao substancias compostas por atomos, sendo que
cada um contém uma magnetizacao resultante, pois os momentos magnéticos de spin
e angular dos elétrons nao se cancelam. Os momentos magnéticos dos dtomos em um

material paramagnético nao interagem entre si e nao apresentam direcao preferencial de
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(a) (b) (c)

Figura 1.4: Comportamento caracteristico de um material diamagnético. (a) configura¢ao
dos dipolos magnéticos, (b) comportamento do inverso da susceptibilidade em funcao da
temperatura, (c) magnetizagao em fun¢ao do campo magnético externo aplicado, adaptado

da referéncia [30].

alinhamento, assim, como consequéncia, observa-se uma magnetizacao resultante nula.
Quando sujeitos a aplicagao de campos magnéticos externos, existe uma tendéncia dos
momentos magnéticos a se alinharem com o campo, provocando o aumento da susceptibi-
lidade magnética. Porém a agitacao térmica atua de forma contraria a este alinhamento,
forcando os momentos magnéticos a perderem sua direcao preferencial de alinhamento.
Desta forma, o aumento da temperatura provoca o desalinhamento dos momentos mag-
néticos, causando uma diminui¢ao da susceptibilidade magnética |30].

Na figura 1.5 observamos os comportamentos caracteristicos de um material para-
magnético. A figura 1.5 (a), trata-se de uma ilustragdo do comportamento dos momentos
magnéticos de uma rede cristalina de &tomos paramagnéticos na auséncia de campo apli-
cado; em (b), um esbogo do comportamento do inverso da susceptibilidade magnética em
funcao da temperatura é apresentado, o qual aumenta como o aumento da temperatura
devido ao maior grau de agitacao e assim, uma maior desordem dos momentos magnéticos
dos atomos do material paramagnético; em (c), observa-se uma curva caracteristica da
magnetizacao de um material paramagnético em funcao do campo aplicado, a qual, se
nenhuma for¢a contraria agir sobre a amostra, consegue-se um alinhamento quase com-
pleto dos momentos magnéticos dos &tomos e, como consequéncia, um grande momento

magnético.
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Figura 1.5: Comportamento caracteristico de um material paramagnético. Em (a) ob-
servamos a configuragao dos momentos de dipolo, em (b) o comportamento do inverso
da susceptibilidade em fun¢ao da temperatura e em (c) a magnetizagio do material em

fungao do campo magnético externo aplicado, adaptado da referéncia [30].

1.2.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao aqueles em que os a&tomos que o compoe possuem
momento magnético resultante diferente de zero, sendo que esses, por sua vez, interagem
entre si, podendo manter uma magnetizacao resultante no material sem a necessidade de
um campo externo aplicado. Estes materiais, estando com seus momentos de dipolo sem
direcao preferencial de alinhamento, possuem uma magnetizacao resultante nula. Porém,
ao serem submetidos a um campo magnético externo, seus dipolos tendem a se orientar
na direcao do campo, aumentando assim o momento de dipolo resultante do material
até atingir um limite de saturacao. Apoés atingido o limite de saturacao, se o campo
externo for removido, a magnetizacao retorna ao ponto de magnetizacao remanescente
M, (diferente de zero) a campo nulo, como pode ser observado na figura 1.6 (b).

Apesar dos materiais ferromagnéticos apresentarem momentos magnéticos inte-
ragentes, capazes de manter uma magnetizacao remanescente, é possivel encontrar um
material ferromagnético no estado desmagnetizado. Isto ocorre pois um material ferro-
magnético pode ser dividido em dominios magnéticos, os quais tratam-se de regioes nas
quais os momentos magnéticos de cada atomo encontram-se orientados na mesma direcao,
porém os dominios, na auséncia de campo externo aplicado, nao apresentam direcao pre-
ferencial de alinhamento, essa aleatoriedade por parte dos dominios magnéticos ocorre
para minimizar a energia interna do sistema, o que resulta em uma magnetizagao nula.

O processo de magnetizacao de um material ferromagnético consiste em converter um
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Figura 1.6: Comportamento caracteristico de um material ferromagnético. (a) Alinha-

mento dos momento de dipolo magnético, (b) comportamento do inverso da susceptibili-
dade magnética em fun¢ao da temperatura, (c) magnetizagao em fungao do campo externo

aplicado, onde observa-se a presenca da histerese magnética, adaptado da referéncia |30].

sistema de muitos dominios em um composto de apenas um tinico dominio, magnetizado
em uma Unica direcao. Quando submetido a um campo magnético externo, os dominios
magnéticos sao orientados na direcao do campo aplicado, até o limite da magnetizacao de
saturacao. Quando o campo externo é removido, grande parte dos dominios permanecem
alinhados, resultando em uma magnetiza¢ao remanescente [30].

Na figura 1.6 (a), também podemos observar o comportamento caracteristico dos
momentos de dipolo magnético dos dtomos em um material ferromagnético apos a apli-
cagdo de um campo magnético externo. Na figura 1.6 (b), observa-se o comportamento
da susceptibilidade magnética em fungao da temperatura. Observa-se que abaixo de T
(temperatura de Curie) o material em seu estado ferromagnético, e acima de T¢, 0 mesmo
transita para um estado paramagnético. Por fim, na figura 1.6 (c), o comportamento da
magnetizacao em funcao do campo magnético externo aplicado em um material ferro-
magnético é apresentado. Além da magnetizacao remanescente citada anteriormente, os
campos necessarios para se atingir a magnetizagao de saturagao do material (—a e a), e o
campo coercitivo, campo este necessario para levar o material do estado magnetizado ao

estado de magnetizagao nula, também estao ilustrados na figura.
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1.2.4 Antiferromagnetismo

Os atomos dos materiais antiferromagnéticos, assim como dos materiais ferromag-
néticos, possuem momento magnético resultante diferente de zero, os quais encontram-se
alinhados em uma tnica diregao. Porém se analisarmos a rede magnética de um cristal
antiferromagnético, veremos que esta pode ser dividida em duas sub-redes, redes A e B
da figura 1.7, as quais encontram-se alinhadas de forma antiparalela, o que resulta em
uma magnetiza¢ao total nula no material [30].

Na figura 1.7, observamos o comportamento classico de um material antiferromag-
nético. A figura 1.7 (a), como mencionado anteriormente, apresenta um esquema da
rede magnética formada pelos momentos de dipolo magnético dos atomos do cristal. O
inverso da susceptibilidade em um material antiferromagnético diminui com o aumento
da temperatura até atingir a temperatura de Néel, quando este transita para o estado
paramagnético. A partir deste ponto o inverso da susceptibilidade cresce linearmente
com a temperatura, como esperado de um material paramagnético [30] (figura 1.7 (b)).
Por fim, na figura 1.7 (c), observa-se o comportamento classico da magnetiza¢ao de um
material antiferromagnético sujeito a um campo magnético externo aplicado. Quando
submetido a campos magnéticos intensos, parte dos momentos magnéticos do material se
alinham paralelamente ao campo externo aplicado, superando a interacao antiferromag-
nética, e como resultado observa-se uma magnetizacao diferente de zero. Para atingir-se
um alinhamento completo dos momentos magnéticos de uma amostra antiferromagnética
campos magnéticos extremamente intensos sao necessarios. Desta forma, a saturacao da

magnetizacao raramente é alcancada em um material antiferromagnético.

1.2.5 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos possuem um alinhamento de sua rede magnética se-
melhante aos materiais antiferromagnéticos, porém, suas sub-redes apresentam diferentes
intensidades de momento de dipolo, como pode ser observado na figura 1.8 (a), onde
os atomos preenchidos possuem uma magnetizagao resultante menos intensa do que os

dtomos nao preenchidos.
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Figura 1.7: Comportamento caracteristico de um material antiferromagnetico. Em (a)
observamos o alinhamento dos momentos de dipolo magnético, em (b) o comportamento
do inverso da susceptibilidade magnética em func¢do da temperatura e (¢) a magnetizagao

resultante da aplica¢ao de um campo magnético externo, adaptado da referéncia |30].

Os materiais ferrimagnéticos exibem uma magnetizacao espontanea a temperatura
ambiente, assim como os ferromagnéticos, e assim como estes, consistem de dominios
magnéticos auto-saturados, exibindo assim o fendmeno de magnetizacao de saturacao e
histerese magnética, figura 1.6 (b). Sua magnetizagdo espontanea desaparece acima de
uma temperatura critica (temperatura de Curie, T¢), a partir da qual o mesmo torna-se

paramagnético [30], como pode ser observado na figura 1.8 (b).

1
A A
MY

A -0 —O—> —O—
B+«® <8 <@
A —O> —O> —O—
B+«® <+0 <@

(@) (b)

Figura 1.8: Comportamento caracteristico dos materiais ferrimagnéticos. Em (a) obser-
vamos o alinhamento dos momentos de dipolo magnéticos e em (b) o comportamento do
inverso da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura, adaptado da referéncia

[30].
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1.3 Ferroeletricidade

Materiais ferroelétricos sao aqueles que apresentam uma polarizacao espontanea,
a qual pode ser revertida através da aplicacdo de um campo elétrico externo [31]. A
ferroeletricidade se faz presente em um material quando as cargas elétricas da cela unitaria
nao desfrutam do mesmo centro de simetria.

Os materiais ferroelétricos podem ser subdivididos em quatro grupos, de acordo
com sua estrutura. Esses podem apresentar estrutura cristalografica do tipo perovskita,
pirocloro, tungsténio bronze e de camadas de bismuto, com diferentes simetrias. Na
figura 1.9, apresentamos um exemplo de um material ferroelétrico com estrutura do tipo
perovskita, o PbTi0O3. O PbT1O3 apresenta, a temperatura ambiente, uma simetria tetra-
gonal, na qual apresenta um deslocamento relativo do 4tomo de titanio (7*") em relacao
a posicao central do octaedro de oxigénios (O?7), apresentando assim, uma polariza¢ao
espontanea. Acima da temperatura de Curie, o PbT10O3 assume uma simetria cubica to-
talmente simétrica, na qual as cargas elétricas dividem o mesmo centro de simetria, o que

resulta em um comportamento paraelétrico.

Fase tetragonal
ferroelétrica

P=0

Figura 1.9: Estrutura perovskita, ABOs, do composto PbTiO3 . Adaptada da referéncia
[31].

Semelhante aos momentos magnéticos em um material ferromagnético, um material
ferroelétrico ¢ dividido em dominios magnéticos, esses apresentam uma estrutura interna
de dipolos elétricos com direcao preferencial de alinhamento. Porém, entre si, os dominios
ferroelétricos nao apresentam uma direcao preferencial de alinhamento, cada dominio

ferroelétrico apresenta uma polarizacao que é direcionada aleatoriamente em relacao aos
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demais dominios, resultando em uma polarizacao nula do material. A aleatoriedade dos
dominios ferroelétricos ocorre para minimizar a energia interna total do sistema. Mesmo
com esta aleatoriedade dos dominios ferroelétricos, é possivel orienta-los com a aplicacao
de um campo elétrico externo (inferior ao campo de ruptura dielétrica).

De forma analoga aos momentos de dipolo magnéticos, a aplicacao de um campo
elétrico externo, em um material ferroelétrico, tende a orientar os dominios ferroelétricos
na direcao do campo aplicado, até que, a polarizacao do material, inicialmente nula, atinja
seu valor de saturagao (P;), figura 1.10. Quando removido o campo externo, a polarizagao
do material diminui até atingir seu valor de polarizagao remanescente (P,) a campo nulo,
figura 1.10. Para que a polarizacao do material possa ser invertida, faz-se necesséria a
aplicagao de um campo externo contrario a direcao de polarizagao do material. Esta
reversao ocorre a partir de um valor de campo conhecido como campo coercitivo (E,),

indicado na figura 1.10.

PA

my

Figura 1.10: Curva de histerese ferroelétrica. Com o aumento do campo elétrico ex-
terno aplicado a polarizacao resultante do material aumenta até atingir seu limite de
saturagao (polarizacao de saturagao, Ps) quando sujeito a um campo externo de inten-
stdade a. Quando o campo externo é remouvido a polarizacao se reduz até um ponto de
polarizagao remanescente (P.). A despolarizacio € atingida quando um campo externo,
suficientemente intenso, contrdrio a diregcao de polarizagao € aplicado (campo coercitivo,

E.). Adaptada da referéncia [31].
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1.4 Acoplamento Magnetoelétrico

O efeito magnetoelétrico em sua definicao mais geral, denomina o acoplamento
entre o campo elétrico e o campo magnético em um meio material [5]. O efeito magne-
toelétrico em monocristais é tradicionalmente descrita pela teoria de Landau escrevendo a
energia livre F' dos sistema em termos de uma campo magnético aplicado H e um campo

elétrico £ [6]

F(E,H) = —F,— P°E,— M?H,
1 1
1 1
_§BijkEiHij - §'Yz‘ijiEjEk — ... (1.1)

diferenciando a expressao 1.1, esta nos conduz a polarizagao

= = oF
P(EH) = — 1.2
(BH) =~ (12

= f)is + 60€ijEj + Oéinj
1 1
+§5z’ijij + §7¢ij¢Ej — ... (1.3)
e a magnetizagao
= = OF

M;(E,H) = — 1.4
() = —55 (14)

= M + popi H; + ayE;
1
Sendo PS e M5 a polarizacao e a magnetizagao espontaneas, € € [ Sa0 as Sus-
ceptibilidades elétrica e magnética. O tenso « corresponde a indugao da polarizacao por

uma campo magnético ou uma magnetizacao por uma campo elétrico, esse é o coeficiente

do acoplamento magnetoelétrico linear. Os tensores [ e v representam o coeficiente de
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acoplamento magnetoelétrico quadratico [5]. O efeito magnetoelétrico pode ser estabele-
cido na forma de P,(H;) ou M;(E;), para isto basta diferenciarmos a expressao 1.1 em

relacao a E; e entao tomar E; = (. Para obter

1
Ou entao diferenciar a equacao 1.1 em relacao a H; e entao tomar H; = 0, obtendo:
. 1
poM; = aijE; + §%-jkEjEk + ... (1.7)

Estas sao as equagoes basica que regem o comportamento magnetoelétrico linear e
quadratico. Nelas encontramos todos os coeficientes magnetoelétricos e a menos de uma
constante, a polarizacao depende somente do campo magnético e, do mesmo modo, a

magnetizagao depende somente do campo elétrico.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, muitas foram as técnicas experi-
mentais empregadas na produgao, analise e caracterizacao dos materiais aqui estudados.
Assim, ao longo deste capitulo, faremos uma breve descricao e fundamentacao teorica das
técnicas experimentais empregadas na producao, andlise e caracterizacao dos materiais

estudados.

2.1 Moagem em Altas Energias

A moagem em altas energias trata-se de uma técnica de processamento que permite
a producao de materiais homogéneos a partir da mistura de pos precursores. O desen-
volvimento desta técnica teve inicio por volta de 1966 no laboratorio da "International
Nickel Company". Técnica essa resultante de uma longa investigacao para producao de
super-ligas baseadas em niquel [34].

A técnica de moagem em altas energias consiste basicamente no processamento de
materiais no estado solido sob a forma de pés, os quais sao reunidos dentro de um vaso
de moagem de alta dureza com esferas também de alta dureza. Uma vez os poés dentro
do vaso de moagem juntamente com as esferas, este ¢ posto em movimento altamente
energético por meio da vibracao ou rotagao do vaso de moagem.

Durante o processo de moagem, as particulas dos pos sao repetidamente laminadas,

soldadas a frio, quebradas, laminadas e resoldadas. Toda vez que duas esferas colidem,

27



uma certa quantidade de po6 é pressionada pelo choque, figura 2.1. A forca do impacto
deforma as particulas do p6 plasticamente, fraturando-as. As novas superficies resultantes
da colisao permitem as particulas soldarem-se, e assim aumentar o seu tamanho. Uma vez
que nos primeiros estagios do processo de moagem as particulas ainda estao frageis, estas
tém a tendéncia de se reunirem e formarem aglomerados. Uma ampla distribuicao de
tamanho de particulas é desenvolvida e neste estagio o composto adquire uma morfologia
de vérias camadas constituidas de varias combinacoes dos constituintes iniciais. Com
a continua deformacao das particulas, essas tornam-se mais rigidas e sofrem fraturas
devido ao mecanismo de fadiga ou pela fragmentacao de laminas frageis. Os fragmentos
resultantes desse processo tendem a diminuir de tamanho na auséncia de fortes forcas
de aglomeracao. Neste estagio, a tendéncia a fraturas predomina sobre a soldagem a
frio. Devido ao constante impacto das esferas, a estrutura das particulas é continuamente

refinada, porém, o tamanho das particulas atinge um tamanho limite.

Figura 2.1: Colisao esfera-po-esfera durante o processo de moagem, adaptado da referéncia

[34].

Apo6s moido por um certo periodo de tempo, um estiagio estacionario é atingido
quando um balango é atingido entre a taxa de soldagem, a qual tende a aumentar o
tamanho das particulas, e a taxa de fratura, a qual tende a diminuir o tamanho das
particulas. As pequenas particulas sao capazes de resistir a deformacao sem sofrer fratura,
e assim tendem a se unir em grandes aglomerados, assim, ambos, pequenas particulas e
aglomerados, tendem a conduzir o p6 a um tamanho intermediario de particula. Neste
estagio, o p6 encontra-se homogéneo (cada particula possui todos os componentes iniciais

na proporg¢ao em que foram misturados) e as particulas ja atingiram seu limite de dureza
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devido ao actimulo de energia [34].
Véarias sao as variaveis que regem a evolucao do processo de moagem em altas

energias, assim, a seguir, trataremos brevemente de algumas dessas variaveis.

2.1.1 Velocidade de Moagem

Quanto mais rapido girar o vaso de moagem maior sera a energia transferida aos
pos precursores. Porém existem certas limitacoes a velocidade maxima que pode ser em-
pregada na moagem. Umas destas limitagoes estd no fato de que com o aumento da
velocidade de moagem héa também um aumento da temperatura. Em alguns casos esse
aumento de temperatura pode ser 1til, pois é possivel promover um aumento na difu-
sividade e consequentemente uma maior homogeneidade. Porém, este mesmo aumento de
temperatura pode ser desvantajoso pois o aumento da temperatura acelera os processos de
transformacoes, que podem resultar na decomposi¢ao de solugoes supersaturadas ou ou-
tras fases meta-estaveis. Outro possivel problema causado pelo aumento da temperatura

sdo possiveis contaminagbes dos pos por parte das esferas e/ou pelo vaso de moagem.

2.1.2 Tempo de Moagem

O tempo de moagem trata-se de um dos parametros mais importantes dentro do
processo de moagem, ele ird definir em que estagio do processo de fratura e soldagem a frio
do p6 que o processo ird se encerrar. O tempo de moagem estd diretamente relacionado
aos pos envolvidos no processo de moagem, assim como da velocidade de moagem, razao
entre a massa dos poés e massa das esferas e temperatura de moagem. Desta forma, se
faz necessario a otimizagao do tempo de moagem para cada sistema e demais parametros
de moagem utilizados. Essa otimizacao se faz necessaria para que o processo moagem se
encerre no momento em que as particulas atingirem seu tamanho de saturacao, a partir
do qual nao se observa mais a redu¢ao do seu tamanho. Tempos muito longos aumentam

as chances de contaminagao da amostra devido a abrasao do meio de moagem.
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2.1.3 Razao entre a Massa de Amostra e a Massa de Esferas

(Massa Amostra : Massa Esferas)

A razao entre a massa de amostra e a massa de esferas esta diretamente relacionada
ao tempo de moagem. Se uma razao muito baixa for adotada, as colisdes dentro do vaso de
moagem ocorrerao com menor frequéncia. Desta forma uma menor quantidade de energia
serd transferida a amostra, tornando necessario o aumento do tempo de moagem para
compensar a reducao da energia. Por outro lado, se uma razao muito alta for adotada,
uma quantidade muito alta de energia sera transferida ao sistema que pode acarretar a
formacgao de fases indesejaveis e a contaminacao dos pos devido a abrasao do meio de

moagem.

2.2 Sinterizacao

A sinterizacao pode ser definida como a uniao fisico-quimica de um sistema de
particulas empacotadas pela formacgao de ligacoes entre estas particulas, acompanhada
por um fluxo de massa entre estas. O processo de sinterizacao é geralmente acompanhado
por um aumento na resisténcia mecénica, ductilidade e pelo aumento da densidade |32, 33|.

A sinterizacao ocorre quando particulas encontram-se em estreito contato e a tem-
peratura é suficientemente alta para produzir a uniao por coalescéncia. Em alguns casos,
quando se trabalha com sistemas multicomponente e a temperatura supera a temperatura
de fusao de algum dos componentes, tem-se a formagao de uma fase liquida. A sinterizacao
de um material provoca usualmente muitas mudancas nas suas propriedades. Nas cerami-
cas, o processo de sinterizagao aumenta a resisténcia mecanica, a condutividade térmica,
densidade e possibilita, por vezes, a producao de pecas transparentes ou translicidas.

As mudancas nas propriedades microestruturais de um material com a sinterizacao
podem ser visualizadas na figura 2.2. Esta figura resume as trés etapas da sinterizacao:
inicial, intermediéria e final. Na temperatura adequada para que o fenémeno ocorra, um
sistema de particulas em contato comeca a formar "pescocos" entre si. E a fase inicial da
sinterizacao (figura 2.2 b). Na fase intermediaria, a adrea de contato entre as particulas

aumenta e os poros comecam a ser suavizados. Nao existem poros fechados nesta etapa,
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figura 2.2. Na fase final da sinteriza¢ao os poros sao fechados (nao se comunicam entre
si) e estao localizados nos contornos de grao, figura 2.2. A densificagdo completa ocorre

quando todos os poros sao fechados.

Figura 2.2: (a-d) Etapas do processo de sinterizagao [32].

O processo de sinterizacao trata-se de um processo nao-linear e tem sua fase final
caracterizada pelo crescimento de graos e surgimento de poros fechados e isolados nos
contornos de grao. Assim, a estrutura do corpo ceramico é vista como graos contendo
poros isolados nos seus contornos e nao mais como particulas isoladas. Os poros isolados
no corpo ceramico agem como uma segunda fase impedindo o crescimento muito rapido dos
graos. Com o crescimento dos graos os poros fechados sao pressionados e ha uma tendéncia
do gas aprisionado nos poros se difundir pelo contorno dos graos. Com essa difusao os
poros diminuem de tamanho e a densidade real do material se aproxima da densidade
teorica do mesmo. Em alguns materiais ceramicos ocorre um crescimento exagerado de
grao, sendo que, muitas vezes, o grao cresce extremamente rapido, englobando os poros
e assim aprisionando-os dentro do grao. Poros deste tipo, no interior de graos, nao serao
fechados pois os processos difusionais sao extremamente lentos e, consequentemente, a
peca nao ficara densa.

Como mencionado anteriormente, quando se trabalha com sistemas multicompo-
nentes, pode ocorrer o aparecimento de fases liquidas durante a sinterizacao. Estas fases
liquidas sao capazes de acelerar e promover a densificacdo dos corpos ceramicos. A pre-
senca dessa segunda fase pode acelerar o transporte de massa, pois pode transportar

muito mais material em um tempo menor, se comparado a processos de difusao em escala
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atomica.

A presenca de uma fase liquida durante a sinterizacao, capaz de dissolver algu-
mas particulas solidas, produz um caminho de transporte de matéria utilizando os poros
abertos e os contornos de grao. Se a densidade da fase liquida for adequada, e esta for
capaz de molhar a fase solida, ela penetrara no contorno entre as particulas e produzira
o rearranjo das mesmas, contribuindo para a densificacao.

A figura 2.3, ilustra a evolugao da contracao linear ao longo do processo de sinte-
rizacao via fase liquida. Quando ha o surgimento da fase liquida observa-se uma rapida
contracao, e o valor desta depende do volume do liquido que se forma. A segunda fase
se inicia quando a fase liquida consegue lixiviar a fase solida e transporta-la através dos
contornos de graos. Este processo proporciona o rearranjo das particulas e uma possivel
formacao de fases no contorno dos graos. O tltimo estégio é o mais lento, onde se observa

o crescimento de graos e fechamento dos poros isolados [|32].

Crescimento de graos e
fechamento de poro
isolados

LOGARITMO DA CONTRAGAO LINEAR

Transporte de massa por
solucao, difuséo e
precipitagaa

Formacéo |de fase liquida,
se|houver

LOGARITMO DO TEMPO

Figura 2.3: Grdfico ilustrativo da contra¢ao linear durante a sinterizacao com a presenca

de fase liquida, adaptado da referéncia |32|.
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2.3 Meétodos de Sinterizacao

Para o processo de producao dos corpos ceramicos foram utilizadas trés métodos
distintos de sinterizacao, sinterizacao convencional, sinterizacao assistida por pressao e
sinterizacao rapida seguida de choque térmico. A seguir apresentaremos uma breve de-

scricao de cada um dos métodos de sinterizacao utilizados.

2.3.1 Sinterizacao Convencional

No processo de sinterizacao convencional a amostra conformada, por exemplo em
forma de pastilhas, tal como as utilizadas neste trabalho, é submetida a uma variagao
controlada de temperatura com taxas de alguns graus celsius por minuto. Tais sinteri-
zagoes consistem basicamente de uma rampa de aquecimento a taxa fixa, por exemplo 5
°C'/min, seguida de um patamar na temperatura de sinterizagdo desejada e, finalmente,
uma rampa de resfriamento, essa ultima com taxa controla ou obedecendo a inércia tér-
mica do forno utilizado. Tal como neste trabalho, geralmente utiliza-se fornos resistivos

para este tipo de sinterizagao, com controle ou nao de atmosfera.

2.3.2 Sinterizacao Assistida por Pressao

O processo de sinterizacao assistida por pressao trata-se de um método de proces-
samento de amostras semelhante ao processo de sinterizacao convencional descrito ante-
riormente. Porém, neste caso, durante o processo de sinterizacao, uma carga é aplicada
sobre a amostra com o objetivo de maximizar o processo de densificacao da mesma.

Na figura 2.4, podemos observar um exemplo de prensa a quente utilizada em pro-
cessos de sinterizacao assistida por pressao. Na parte (a) da figura 2.4, podemos observar
o controle geral da prensa, dentre os quais encontra-se o controlador de temperatura
do forno resistivo, na parte (b) da mesma figura podemos observar o controle da carga
empregada sobre a amostra. Na parte (c¢) da figura 2.4, podemos observar o controle
da atmosfera dentro do forno resistivo, compartimento (d), dentro do qual é disposta a

amostra a ser sinterizada.
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Figura 2.4: Prensa Thermal Inc utilizada em processos de sinterizacao assistidos por
pressao. Podemos observar em (a) o controlador de temperatura do forno resistivo (d)
onde € disposta a amostra. Em (b) observamos o controlador da carga aplicada sobre a
amostra durante o processo de sinterizagcao. E em (¢) o dispositivo utilizado para controle

da atmosfera dentro do forno.

2.3.3 Sinterizagao Rapida Seguida de Choque Térmico

O processo de sinterizacao rapida seguida de choque térmico consiste em submeter
a amostra a um programa de sinterizagao com altas taxas de aquecimento, por exemplo
as taxas utilizadas neste trabalho foram cerca de 20 °C'/s, e em seguida submeté-la & um
rapido resfriamento, passando da temperatura de sinterizacao a temperatura ambiente
em poucos segundos.

Como exemplo de arranjo experimental empregado em processos de sinterizagao ra-

pida seguida de choque térmico, podemos citar o empregado neste trabalho. Este utilizou-
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se de um forno resistivo usualmente utilizado em processos de sinterizacao convencional,
figura 2.5 (1), porém adaptado para a realizagao da sinteriza¢ao rapida. Na entrada do
forno observa-se a adaptagdo de uma segunda porta, figura 2.5 (3), com uma entrada
central para a insercao da amostra para realizacao do processo de sinterizacao, sendo dis-
posta sobre uma gaveta de concreto refratario, figura 2.5 (4). A temperatura e taxa de

aquecimento da amostra pode ser acompanhada pela leitura do termopar.

Termopar

Figura 2.5: Arranjo experimental utilizado para sinteriza¢ao rdpida seguida de choque
térmico. Onde (1) trata-se de um forno resistivo convencional controlado eletronicamente,
(2) multimetro para acompanhamento da temperatura da amostra, (3) porta adaptada na
entrada do forno especialmente para realiza¢ao da sinterizagao rdpida e () a gaveta sobre

a qual € disposta a amostra durante a sinterizacao.

Neste processo de sinterizacao a amostra é inserida no forno rapidamente atingindo
o patamar de sinterizacao em poucos segundos. Apoés transcorrido o tempo de sinterizagao
da amostra, essa é retirada rapidamente do interior do forno e transferida da gaveta para
uma superficie a temperatura ambiente, sofrendo assim um choque térmico ao sair de uma

temperatura de algumas centenas de graus celsius para a temperatura ambiente.
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2.4 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X constitui-se como uma importante técnica utilizada na
andlise estrutural de materiais cristalinos, permitindo sua identificacao e caracterizacao.
Esta técnica nos permite analisar a formacao de fases em materiais, assim como a de-
terminacao de parametros estruturais inerentes a cada material ou fase. Com o emprego
desta técnica é possivel adquirir informacoes a cerca do tamanho, parametros, orientacao
e até mesmo imperfeicoes dos cristais que compoem o material estudado.

Se um feixe de raios X incidir sobre uma rede cristalina periodicamente espacgada,
com comprimento de onda () da ordem dos espagamentos interplanares, para certos
angulos de incidéncia sera observado uma interferéncia construtiva e, para outros angulos,
destrutiva.

Na figura 2.6 podemos observar a incidéncia de um feixe de raios X monocromatico
de comprimento de onda A sobre uma rede cristalina hipotética, formando um angulo de

incidéncia 6 com o conjunto de planos cristalinos, os quais apresentam uma distancia

_—

\L\ N

/1y
\\L:,\‘Q/
W

I

interplanar d.

[ O

Figura 2.6: FEsquema ilustrativo da difracao de Raios X em um cristal, adaptado da

referéncia [29).

A condicao necessaria para que os feixes de raios X sejam refletidos e uma inter-
feréncia construtiva seja observada é que a diferenca de caminho 6tico percorrido entre os
feixes, seja um multiplo inteiro do comprimento de onda do feixe dos raios X incidentes.
Ou seja, para que haja um interferéncia construtiva entre os feixes que incidem no ponto

N e O da figura 2.6, é necessario que a diferenca de caminho 6tico percorrido POQ) seja
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um multiplo inteiro de A. De forma resumida, a seguinte expressao deve ser satisfeita

PO+ 0Q =nA=2dsenf) n=1,2,3,--- (2.1)

Esta equacao ¢ conhecida como lei de Bragg e os angulos para os quais a difracao
ocorre, sao conhecidos como angulos de Bragg.

Os estudos de difracao de raios X aplicados em monocristais e policristais diferem
basicamente quanto a fixacao do angulo de incidéncia e quanto a radiacao incidente.
Para a andlise de monocristais (método de Laue), a radiacao que incide na amostra é
branca, isto é, ela é composta por todos os comprimentos de onda que compoe o espectro
eletromagnético na regiao dos raios X e o angulo de incidéncia é fixo. Por outro lado, no
estudo de materiais policristalinos se faz uso de radiacao monocromatica a qual tem seu
angulo de incidéncia variado durante a analise.

Na figura 2.7, apresentamos de forma esquemaética o funcionamento de um difra-
tometro de raios X. O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador A e
incide sobre a amostra C, fixada sobre o suporte H. Esta rotaciona em torno do eixo
O, perpendicular ao plano da folha. O feixe difratado passa pelos colimadores B e F' e
finalmente incide sobre o detector de raios X, GG, o qual se encontra sobre o suporte FE.
Os suportes E e H encontram-se acoplados mecanicamente de modo que o movimento
de 2x graus do detector é acompanhado por uma rotacao de x graus da amostra. Este
acomplamento garante que o angulo de incidéncia e o angulo de reflexao serao iguais a
metade do angulo de difracao 26. O detector pode varrer toda a faixa de angulos com ve-
locidade constante ou permanecer fixo em uma certa posicao desejada. A intensidade do
feixe difratado é medida por um detector, o qual pode ser um contador proporcional, um
Geiger, um detector do tipo cintilacao ou um semicondutor. Na figura 2.7, apresenta-se
também um padrao de difragao caracteristico de uma material cristalino.

O uso de técnicas computacionais para a identificacao de difratogramas obtidos
utilizando a técnica de difratometria de raios X é bastante comum e de grande praticidade.
Os difratogramas, graficos que expressam a intensidade do feixe difratado em funcao do
angulo de incidéncia do feixe de raios X, identificam a amostra por meio da comparacao
destes com fichas catalogadas, como o arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) [35].
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Figura 2.7: Esquema ilustrativo de um difratometro de raios-X, adaptado da referéncia

28]

2.5 Densidade Aparente Total, Teérica e Relativa

Para se determinar o quao denso um material ceramico estd, sao utilizados trés
valores de densidade: a densidade teorica, a densidade aparente total e a densidade relativa
[33]. A densidade teorica, pr, é definida como a densidade da cela unitaria do cristal, ou
seja, a razao entre a massa dos atomos que a constituem e o seu volume. Uma das formas
de se obter a densidade teoérica de um material cristalino é através da difratometria de
raios X. A densidade aparente total, par, é a razao entre toda a massa da amostra pelo
volume total, o que inclui todos os poros e o espago ocupado por eles [33]. Esta pode ser
determinada por empuxo através do método de Arquimedes. O principio de Arquimedes
relaciona o peso do material analisado imerso em um determinado liquido de densidade
conhecida (geralmente dgua destilada, como no caso deste trabalho), e o peso deste mesmo
material em atmosfera livre. A expressao matematica para par, pode ser expressa como

mseca
PAT = PH,0 (2.2)

seca — Msubmersa
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sendo

Mseca = Ppeso da amostra medida no ar.
mmg,0 = peso da amostra medida submersa na agua.
pm,o = densidade da agua.

Finalmente, a densidade relativa, que nos informa o quao préxima da densidade
maxima possivel encontra-se a amostra analisada, e é obtida através do calculo da razao

entre a densidade aparente total pela densidade teorica, ou seja [33]:

PR = Z— (2.3)

2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma importante técnica na analise
microestrutural de materiais de diversas naturezas, sendo amplamente empregada em
diversas areas do conhecimento, industria e até mesmo forense. Quando empregada no
estudo de materiais ceramicos, como no caso deste trabalho, esta permite o estudo de
diversas propriedades e caracteristicas. Dentre as propriedade e caracteristicas, podemos
citar a distribuicao de tamanhos de grao, morfologia, defeitos, porosidade, composicao e
formacao de fases secundarias.

Na técnica de MEV, elétrons provenientes de uma fonte de elétrons, geralmente
um filamento de tungsténio, sao acelerados por tensoes de 1 a 30 kV através de lentes
eletromagnéticas em uma coluna mantida em alto vacuo. As lentes eletromagnéticas e
fendas presentes na coluna do microscopio eletronico de varredura sao responséaveis por
concentrar os elétrons em um feixe extremamente colimado (cerca de 50 A de diametro) e
direcioné-lo sobre a amostra e promover a varredura. Ao atingir a superficie da amostra, o
feixe interage com os d&tomos presentes na superficie e produz diferentes sinais, tais como
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raio X caracteristico, luz

visivel, esquematicamente ilustrado na figura 2.8.
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Figura 2.8: Sinais resultantes da interacao de um feixze de elétrons com uma amostra

qualquer, adaptado da referéncia [35].

Em um microscopio eletronico de varredura, sao utilizados dois dos sinais gerados
pela interacao do feixe de elétrons com a amostra para a formagao das imagens: os elétrons
secundarios e os elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios possuem baixa energia,
resultantes de interacoes inelasticas entre o feixe de elétrons e os &tomos que compoem a
superficie da amostra. A emissao dos elétrons secundérios depende sensivelmente da to-
pografia da superficie da amostra e apresenta imagem com boa profundidade de foco para
ampliacoes entre 10 e 100.000 X. Os elétrons retroespalhados possuem altas energias, po-
dendo apresentar energia igual a do feixe de elétrons incidente, pois resulta principalmente
de colisoes elasticas com a superficie da amostra. A emissao dos elétrons retroespalhados
apresenta estreita relacao de dependéncia com o niimero atomico e a energia dos elétrons.
Esses permitem a distin¢ao de fases através de contraste de tons de cinza em funcao do
niamero atomico meédio (Z) da regiao analisada.

Para a formacao das imagens em um microscopio eletronico de varredura, faz-se
uso de dois detectores, cada um deles para um fonte diferente de sinal. O primeiro se
encontra sob um potencial positivo, utilizado para atrair os elétrons secundérios. No
caso dos elétrons retroespalhados, utiliza-se o posicionamento do detector para atrair o
maior nimero de elétrons retroespalhados possiveis, pois esses sao muito energéticos e
dificeis de capturar. Em ambos os detectores, quando os elétrons os atingem, produzem
uma corrente elétrica que é amplificada eletronicamente pelo microscopio e utilizada para

construir a imagem da amostra.
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Uma terceira anélise pode ser obtida em um microscopio eletronico de varredura,
a analise composicional da amostra, realizada a partir do sinal de raios X caracteristicos
emitidos pela amostra durante a interacao com o feixe de elétrons. Para tanto, se faz
necessario a utilizagdo de um detector de energia dispersiva de raios X (EDX). Este
detector permite uma anéalise qualitativa e semi-quantitativa da composicao da amostra
analisada, possibilitando a identificagao dos elementos quimicos presentes na amostra, e

consequentemente, a determinacao da proporcao entre eles.

2.7 Analises Térmicas

As analises térmicas sao importantes ferramentas empregadas no estudo do com-
portamento térmico de materiais. Através de tais técnicas é possivel adquirir conheci-
mento sobre a evolucao de propriedades fisicas e quimicas de determinado material em
funcao da temperatura, que tém carater fundamental quando se visa aplicagoes praticas
[37]. Com este objetivo, ao longo deste trabalho duas técnicas experimentais de andlise
térmica foram empregadas no estudo das amostras, ou seja, a analise térmica diferen-
cial e a dilatometria. Desta forma, faremos aqui uma breve fundamentacao teorica e

experimental sobre tais técnicas.

2.7.1 Analise Térmica Diferencial

A anélise térmica diferencial consiste de uma técnica na qual a diferenca de tem-
peratura entre a amostra que se esta investigando (amostra) e uma amostra de referéncia
(referéncia) é monitorada por termo sensores enquanto essas sao submetidas a variagoes
controladas e idénticas de temperatura. Essa técnica possui diversas aplicacoes, como a
confeccao de diagrama de fases, medidas de capacidade calorifica, condutividade térmica,
entre outras [37]. Nas investiga¢Oes em que se emprega a técnica de andlise térmica dife-
rencial, a amostra a ser estudada e a referéncia, sao aquecidas uma mesma fonte de calor

a uma mesma taxa. As diferencas de temperatura sao monitoras por sensores térmicos
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posicionados proximos a amostra e a referéncia. Ao longo do programa de temperatura,
a amostra e a referéncia se mantém em temperaturas iguais, até que alguma alteracao
fisica ou quimica ocorra na amostra. Essas alteracoes na temperatura devido a fendomenos

intrinsecos da amostras sao monitorados pelos termo sensores.

2.7.2 Analise Térmica Diferencial por Varredura de Temperatura

- DSC

A anélise térmica diferencial por varredura de temperatura, do inglés Differential
Scanning Calorimetry (DSC), é uma técnica experimental que consiste em analisar o
fluxo de calor entre a amostra analisada (amostra) e uma segunda amostra, a amostra de
referéncia (referéncia), enquanto estas sao submetidas ao mesmo regime de alteracao de
temperatura.

Dois arranjos distintos de DSC sao utilizados para analise térmica, sendo um deles

por compensacao de energia e o outro por fluxo de calor.

Compensacao de Energia

Em um equipamento de DSC por compensacao de energia as amostras sao dis-
postas em dois fornos resistivos separados, cada um com sua fonte de calor e sensor de
temperatura, como ilustra a figura 2.9. Durante a medida, a diferenca de temperatura en-
tre a amostra e a referéncia é mantida o minimo possivel através do controle de porténcia
P fornecida aos fornos. Quando hé simetria térmica no sistema de medida, a diferenca re-
sidual de temperatura é proporcional a diferenca entre a energia de alimentacao fornecida
a amostra e a referéncia. Se a diferenca de temperatura observada for devido a dife-
rencas da capacidade de aquecimento entre a amostra e a referéncia, ou transformacoes
endotérmicas/exotérmicas na amostra, a energia adicional requerida para minimizar a
diferenca de temperatura é proporcional a diferenca de fluxo de calor fornecida a amostra

e a referéncia, ou proporcional a taxa de fluxo de calor da transicao.
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Figura 2.9: Fsquema ilustrativo de um DSC por compensacao de energia, adaptado da

referéncia [37|.

Fluxo de Calor

Em um equipamento de DSC de fluxo de calor, a diferenga de temperatura entre
a amostra e a referéncia é obtida diretamente da diferenca de energia fornecida a amostra
e a referéncia.

No equipamento de DSC por fluxo de calor, tal como o utilizado nas anélises
térmicas deste trabalho, a amostra e a referéncia sao dispostas sobre uma placa condu-
tora. Neste tipo de equipamento ambas, amostra e referéncia, encontram-se dentro de um
mesmo forno, ou seja, estio sujeitos a mesma fonte de calor (figura 2.10). Nesse arranjo,
toda reacao térmica gera um fluxo de calor que é transmitido entre a amostra e a refe-
réncia através da placa térmica. O fluxo de calor observado através da placa condutora
é medido através de sensores térmicos posicionados proximos a amostra e a referéncia,
adquirindo um sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica entre ambas.

Como mencionado anteriormente, a amostra e a referéncia em um equipamento
de DSC, sao submetidas ao mesmo programa de aquecimento, e tem suas temperaturas
monitoradas constantemente por sensores térmicos. A principio, ao longo de toda a
rampa de aquecimento, a amostra e a referéncia sao mantidas a mesma temperatura, até
que alguma alteragao fisica/quimica ocorra na amostra. Se essa alteragao fisica/quimica
nao envolver calor latente, por exemplo uma transicao de segunda ordem, as alteracoes
observadas na curva de DSC (mW/mg x T) sao apenas mudancas na linha de base,

como pode ser observado na figura 2.11 a. Se, por acaso, uma transicao exotérmica de

43



Amostra

SRR

A R
——Forno
N 7

] - Referéncia

P

ATl

Controle de
Temperatura T(t)

¢AR

Calibragéo
Calorimétrica

TAt)

Figura 2.10: Esquema ilustrativo de um equipamento de DSC por fluxo de calor, adaptado

da referéncia |37].

primeira ordem acontecer, um pico tal como o pico b da figura 2.11, serd observado no

termograma. De forma analoga, se uma transicao endotérmica de primeira ordem ocorrer,

um pico semelhante ao pico ¢ da figura 2.11 serd observado no termograma.

DSC (mW/mg)

Temperatura (°C)

Figura 2.11: Grdfico cldssico obtido de uma andlise de DSC com suas possiveis alteragoes,

adaptado da referéncia [37].

Devido a grande sensibilidade da técnica de DSC; é possivel detectar transicoes de

fase estruturais, magnéticas, elétricas, etc. Uma vez determinados os picos de transi¢ao

em uma medida de DSC, é possivel determinar a energia absorvida/liberada pela amostra

durante tal transicao através do calculo da area sob o respectivo pico de transicao. Como
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observado na figura 2.11, os graficos de DSC sao comumente expressos em miliwatts por

miligrama (mW/mg) em func¢ao da temperatura.

2.7.3 Dilatometria

A dilatometria trata-se de uma técnica de andalise térmica na qual a variacao di-
mensional da amostra é analisada frente a mudanca de temperatura a qual a amostra é
submetida. Trata-se de uma importante ferramenta utilizada no estudo de coeficientes de
expansao térmica lineares, no estudo de temperaturas de sinterizacao para obtencao de
materiais densos, e na constru¢ao de diagramas de fase [37].

O arranjo experimental de um dilatometro consiste basicamente de um forno re-
sistivo que aquece uma amostra prensada, a qual é presa a uma vareta que é conectada
a um transdutor eletromecanico que responde com um impulso elétrico as expansoes e
contragoes da amostra (esquema figura 2.12).

Refrigeracéo

Termostato Termopar Amostra

T
b,

Il
| e,
\

[ \ %

Elemento de aquecimento do forno S

Micrometro

Transdutor
Indutivo

Figura 2.12: Esquema ilustrativo do arranjo experimental de um dilatometro, adaptado

da referéncia [38|.

As variacoes das dimensoes da amostra sao proporcionais ao tamanho inicial da
amostra e sao usualmente expressas em porcentagem sobre o comprimento inicial (AL/L
(%)). Os resultados obtidos através da analise térmica de dilatometria geralmente sao
apresentados na forma de graficos binarios, como pode ser observado na figura 2.13.
Os graficos consistem da curva de expansao térmica (AL/L (%)) e da taxa de expansao
térmica (d(AL/Lg)/dT), ambas em funcao da temperatura. No caso do grafico ilustrativo

da figura 2.13 podemos observar em torno de 7j a regiao que apresenta a maior taxa de
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contracao para a amostra analisada. A temperatura de maxima taxa de contragao linear
encontrada para a amostra analisada, pode ser utilizada como parametro inicial para

escolha da temperatura de sinterizacao da amostra.
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Figura 2.13: Curvas cldssicas de expansao térmica (AL/Ly) e taza de erpansao térmica

(d(AL/Ly)/dT ) obtidas de andlises térmicas de dilatometria.

2.8 Medidas Magnéticas

- Magnetometria de Amostra Vibrante As medidas de magnetizacdo podem ser

obtidas basicamente através de trés métodos, sendo eles:

e Meétodos indutivos;

e através da forca ou deslocamento provocado em material magnético quando este

passa por uma gradiente de campo magnético;

e através de variacoes de propriedades intrinsecas dos materiais, tal como o efeito

Hall, magneto-resisténcia, magneto-otica [39].

As analises magnéticas apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando a

técnica de magnetometria de amostra vibrante, a qual utiliza-se de métodos indutivos para
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determinacao da magnetizacao da amostra em fungao de um campo magnético externo
aplicado. Assim, apresentaremos a seguir uma breve descricao da técnica de magnetome-

tria amostra vibrante.

2.8.1 Magnetometria de Amostra Vibrante

A magnetometria de amostra vibrante ( Vibrating Sample Magnetometry - VSM)
consiste de uma técnica de medida magnética muito utilizada por apresentar bom desem-
penho, baixo custo e simplicidade de funcionamento quando comparada a outros métodos
de medidas magnéticas. Em um magnetometro do tipo VSM, a amostra é colocada na
ponta de uma haste rigida. Esta, por sua vez, é acoplada a um dispositivo que a faz vibrar
em uma determinada frequéncia, f. Em seguida, perpendicular a direcao de vibragao da
amostra, aplica-se um campo magnético, como pode ser observado na figura 2.14.

Ao ser colocada em movimento vibratério, uma amostra magnética induzird uma
variacao de fluxo magnético nas bobinas de detecgao, letra A da figura 2.14. Se uma
pequena amostra é vibrada a uma frequéncia f em um sistema de bobinas, a tensao

induzida E nas bobinas é dada por [39].
E = o0GA2r f cos (27 ft) (2.4)
sendo que

o é 0 momento magnético;
G é funcao da geometria das bobinas de detecgao;
A ¢ a amplitude de vibracao da amostra;

f é a frequéncia de vibragao da haste.

Desta forma, ao vibrarmos a amostra em uma frequéncia f por um certo tempo t,
medimos a tensao induzida E nas bobinas detectoras e, se pudermos descrever a funcao
da geometria das bobinas de deteccao e calcular a amplitude de vibracao da amostra,
seremos capazes de determinar o momento magnético, o, por unidade de massa dessa

amostra.
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Figura 2.14: Esquema ilustrativo de um magnetometro de amostra vibrante, adaptado da

referéncia [40].

2.9 Medidas Ferroelétricas

As curvas de histerese ferroelétrica sao adquiridas com o objetivo de estudar o com-
portamento de materiais ferroelétricos submetidos a acao de um campo elétrico externo
oscilante. Para levar a cabo tais medidas utilizam-se comumente um circuito Sawyer-
Tower ou circuitos equivalentes. Os primeiros estudos utilizando circuitos desta natureza
foram realizados por C. B. Sawyer e C. H. Tower [41] ao estudarem as propriedades
dielétricas do sal de Rochelle. Na figura 2.15 observamos um esquema ilustrativo do cir-
cuito Sawyer-Tower utilizado para a aquisicao das histereses ferroelétricas deste trabalho.
O circuito Sawyer-Tower da figura 2.15 consiste basicamente de dois ramos, sendo um
deles capacitivo e outro resistivo, ligados em paralelo a uma fonte alternada de alta ten-

sao. No ramo capacitivo, temos a amostra representada por um capacitor ferroelétrico
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ligada em série com um capacitor comum de referéncia sobre o qual é realizada a medida
de tensao de saida V(t), sendo essa proporcional a polarizacao, P(t), da amostra. No
ramo resistivo, temos duas resisténcias R; e Ry ligadas em série, uma delas (R;) de alta
resistividade a qual simula o efeito de corrente de deslocamento através de um capacitor
ferroelétrico (amostra) com resisténcia finita, e a outra com resistividade mais baixa sobre
a qual é realizada a leitura da tensao de saida, V. (), que é proporcional ao campo, E(t),

aplicado na amostra.

Capacitor
Ferroelétrico

V((t) @

r 2 Vi) V,(t) ~Capacitor
2 Comum

L — 7

Figura 2.15: Esquema ilustrativo do circuito Sawyer-Tower, adaptado da referéncia [41].

Inicialmente, quando a tensdo de entrada da fonte V;(¢) é nula, a tensdo de saida
(Vi(t) e Vi (1)) observadas também sao nulas. Porém, a medida que a tensao de entrada da
fonte é aumentada, a tensao de saida sera proporcional a resposta do capacitor ferroelétrico
(amostra) e dos resistores. Desta forma, quando removermos a tensdo de entrada, a
tensao de saida observada sobre o capacitor de referéncia sera proporcional a polarizagao
remanescente no capacitor ferroelétrico (amostra) [42|.

Como mencionado anteriormente, a leitura de tensao (V,(t)) realizada sobre o
resistor Ry é proporcional ao campo elétrico aplicado sobre a amostra, sendo o valor do

campo elétrico obtido através da equacao

_ RVL()

E
Rod

(2.5)
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sendo

R, a resisténcia do resistor Rq;
V.(t) a tensao de saida sobre o resistor Ry;
Ry a resisténcia do resistor Ry;

d a espessura da amostra.

No caso da polarizagao do capacitor ferroelétrico (amostra), essa é obtida através

da equacao
CV,(t)
P= Y 2.6
2 (26)
sendo
C a capacitancia do capacitor de referéncia;

V,(t) a tensao de saida sobre o capacitor de referéncia;

A a area da amostra.
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Capitulo 3

Procedimentos Experimentais

Ao longo deste trabalho, muitas foram as técnicas experimentais empregadas, tanto
na producao, quanto na caracterizacao dos materiais ceramicos aqui apresentados. Desta
forma, ao longo deste breve capitulo, apresentaremos de forma sucinta os procedimentos

experimentais empregados na producao e caracterizacao dos materiais ceramicos.

3.1 Moagem em Altas Energias

Para a producao dos pos ceramicos! de Biy_,La,FeOs (x = 0; 0,1; 0,2) a partir da
moagem em altas energias, as amostras foram estequiometricamente preparadas a partir
dos oxidos precursores: Oxido de bismuto (BisOs, Vetec, pureza analitica de 99,8%),
oxido de lanténio (LapO3, pureza analitica de 99,9%). No que se refere ao precursor
de oxido de ferro (Fe20s), dois lotes de precursores foram utilizados, um primeiro lote
(Aldrich, pureza analitica de 99,98%), empregado no estudo do processo de moagem e,
um segundo lote (Alfa Aeser, pureza analitica de 99,5%), empregado no processamento
dos corpos ceramicos. Todos os pos precursores foram pesados em balanca analitica,
inseridos no vaso de moagem e em seguida levados ao moinho de alta energia. A troca do
precursor de Fe;Oz (Aldrich — Alfa Aeser) ocorreu devido ao término do primeiro lote.
O estudo do processo de moagem em funcao dos parametros de moagem realizados com o

primeiro lote foram mantidos para o processamento dos corpos ceramicos, pois a repeticao

I'Daqui em diante, sempre que nos referirmos aos pds, eles serdo ‘pods ceramicos’.
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deste demandaria um longo periodo de trabalho, comprometendo assim o cronograma de
trabalho.

Para a moagem em altas energias dos poés, utilizou-se um moinho planetario Retsch
PM 100. O vaso de moagem utilizado, assim como as esferas, foram de ago/carbono
endurecido VC' — 131. Os parametros do processo de moagem (tempo e velocidade de
moagem, e a razao entre a massa da amostra e a massa das esferas) foram variados de
acordo com a tabela 3.1. Os parametros de moagem foram escolhidos com o objetivo de
obter p6s monofasicos, altamente reativos, com tamanho de particulas reduzido e com uma
morfologia favoravel ao bom empacotamento dos corpos ceramicos que posteriormente
serao confeccionados. Os pds ceramicos tiveram a estrutura, morfologia e o tamanho dos

graos analisados por microscopia eletronica de varredura e difratometria de raios X.

Tabela 3.1: Tuabela dos parametros de moagem utilizados para determinacgao das condicoes

de moagem a serem utilizadas no processamento dos pos.

Tempo Velocidade | Razao Massa Amostra : Massa Esferas
10 minutos | 100 RPM 1:10
30 minutos | 200 RPM 1:20
60 minutos | 300 RPM 1:30
180 minutos | 400 RPM 1:40
360 minutos | 500 RPM 1:50

O estudo do processo de moagem consistiu em variar um dos parametros de
moagem, fixar os demais e observar o comportamento estrutural e microestrutural dos
poOs obtidos em funcao desta variacao, por exemplo, para a escolha do tempo de moagem,
fixou-se a velocidade de moagem em 300 RPM e a razao entre a massa de amostra e a
massa de esferas de 1 : 40 e variou-se o tempo de 10 minutos a 360 minutos de acordo com
a tabela 3.1. Diante dos resultados, fez-se a escolha pela condicao de moagem que apre-
sentou melhores resultados. Este processo foi realizado para cada um dos trés parametros,
definindo assim as condi¢oes de moagem para os trés parametros estudados.

O estudo do processo de moagem foi empregado na amostra pura de BiFeO;

e os parametros escolhidos foram empregados na producao das diferentes composicoes
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(Biy_,La,FeOs, x = 0,1;0,2). Este procedimento foi tomado pois o estudo do processo
de moagem para cada uma das demais composicoes demandaria demasiado tempo, o qual
nao dispinhamos neste trabalho.

Todos os pos foram processados sem controle de atmosfera e, apos a moagem,

foram tratados termicamente, como descrito a seguir.

3.2 Conformacao, Compactacao e Tratamentos Térmi-
cos

Para o processamento e densificacao de corpos ceramicos de Biy_,La,FeO3 os
pos obtidos da moagem de alta energia foram divididos em quatro partes. Uma parte
foi destinada as analises térmicas (medidas de dilatometria e analise térmica diferencial
(DTA)). As demais foram empregadas no estudo de sinteriza¢ao convencional, sinterizac¢ao
assistida por pressao e sinterizacao rapida seguida de choque térmico.

Para o estudo de sinterizacao convencional as amostras foram conformadas a frio
em formato de discos, com 10 mm de diametro e 1 mm de espessura, moldados em
prensa uniaxial a frio e posteriormente prensados isostaticamente com uma pressao de 120
M Pa por 30 minutos, também a frio. Para evitar defeitos nos corpos ceramicos, como a
formacao de trincas ou cisalhamento durante o processo de conformacao, adicionou-se 3%
em peso de material ligante, poly(vinyl butyrol-covinyl alcoholcovinyl acetate). Apods a
prensagem isostatica o material ligante foi retirado, aquecendo-se as amostras até 500 °C'
a uma taxa de 3 °C'/min, permanecendo nesta temperatura por 3 horas. Posteriormente,
as amostras foram sinterizadas em trés temperaturas, com trés tempos distintos, em
atmosfera livre. As temperaturas de sinterizacao utilizadas foram escolhidas analisando
os resultados de contracao linear em funcao da temperatura obtidos das andlises térmicas
de dilatometria.

As amostras sinterizadas com assiténcia de pressao foram conformadas, uniaxial-
mente e a frio, em formato de cilindros, com 10 mm de didmetro por aproximadamente
10 mm de altura. Em seguida, foram prensadas isostaticamente, a 120 M Pa, por 30

minutos, a frio. Para a conformacao dos corpos ceramicos utilizados para estudo de sin-
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terizacao assistida por pressdo, também, utilizou-se material ligante (3% em peso) para
evitar possiveis defeitos no material. Apds a prensagem isostatica, o material ligante foi
retirado, aquecendo-se as amostras até 500 °C' a uma taxa de 3 °C'/min, permanecendo
nesta temperatura por 3 horas . Todas as amostras foram sinterizadas a 820 °C' por 120
minutos. A rampa de aquecimento de sinterizacao das amostras foi de aproximadamente
20 °C'/min da temperatura ambiente até 600 °C' e de 5 °C/min de 600 °C até 820 °C.
Apos atingir o patamar de 820 °C', a amostra permaneceu nesta temperatura durante
120 minutos, dos quais durante os primeiros 20 minutos foi aplicada, lentamente, uma
carga de 200 kg sobre a amostra (mantida durante o patamar de sinterizac¢ao), e durante
os tltimos 20 minutos de patamar esta carga foi retirada, também lentamente. Todas
as amostras sinterizadas sob pressao foram sinterizadas em atmosfera de oxigénio, com o
objetivo de promover uma maior densificacao das amostras. As amostras foram sinteriza-
das utilizando uma prensa ThermalTechnology, INCSiC HotPressH P22 — 0614 — SC
do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas - GCFerr da Universidade Federal de Sao Carlos -
SP.

As amostras que passaram pelo processo de sinterizagao rapida seguida de choque
térmico, foram conformadas a frio em formato de discos, com 10 mm de didmetro por
aproximadamente 1 mm de expessura, foram moldadas uniaxialmente e em seguida pren-
sadas isostaticamente, a frio, a 120 M Pa por 30 minutos. As amostras utilizadas no
estudo de sinterizagao rapida seguida de choque térmico foram conformadas sem o auxilio
de material ligante, pois constatou-se que este comprometia a estabilidade mecanica das
amostras, mesmo apos a sua retirada a 500°C' por 3 horas. Para o estudo de sinterizacao
rapida seguida de choque térmico a temperatura ambiente, as temperaturas e tempos de
sinterizacao foram escolhidos baseadas em trabalhos de sinterizacao rapida encontrados
na literatura [24, 26, 43, 44].

Todas as amostras sinterizadas, pelos trés métodos utilizados, foram polidas e
posteriormente atacadas termicamente (com taxas de aquecimento e resfriamento de
5°C'/min) em suas respectivas temperaturas de sinterizagdo, durante 1 minuto, para
a andlise de suas microestruturas por microscopia eletronica de varredura. Todas as
amostras também tiveram a formacao de fases cristalinas analisadas por difratometria de

raios X.
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a anéalise de microestrutura dos pos e dos corpos ceramicos obtidos ao longo
de todo trabalho, utilizou-se o microscépio eletronico de varredura equipado com um
detector de raios X caracteristicos, EDS, Shimadzu modelo SuperScan SS-500 do Com-
plexo de Centrais de Apoio & Pesquisa - COMCAP, UEM, e o microscopio eletronico de
varredura JEOL modelo JSM 5800 LV do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas - GCFerr
da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar.

As micrografias obtidas foram utilizadas para estudo de morfologia e para analise
da porosidade dos corpos ceramicos. Com o auxilio do detector de raios X caracteristicos,
realizaram-se anélises qualitativas e semi-quantitativas dos elementos constituintes das
amostras, permitindo a identificacao morfologica de fases secundarias.

Para as micrografias de superficie, as amostra foram polidas e atacadas termica-

mente a suas respectivas temperaturas de sinterizacao durante um minuto.

3.4 Medidas de Densidade Aparente Total, Teérica e
Relativa

Para determinacao de quao densos os corpos ceramicos sinterizados se encontravam,
foram realizadas medidas de densidade aparente total, tedrica e relativa.

As medidas de densidade aparente total foram determinadas por empuxo através do
método de Arquimedes, tal como descrito na secao 2.5. O estudo de densidade foi realizado
para cada uma das composicoes em cada método de sinterizacao utilizado, perfazendo um
total de nove amostras. Para cada uma das amostras, foram realizadas trés medidas
de densidade e considerada a média aritmética das trés medidas. O erro experimental
adotado para as medidas de densidade foi a maior diferenca das medidas em relacao a

média aritmeética.
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O célculo da densidade teodrica para cada amostra foram realizadas tal como des-
crito no apéndice A. Os céalculos foram realizados para cada uma das amostras utilizando
seus respectivos resultados de difratometria de raios X, para os calculos, deu-se preferéncia
aos picos de maior intensidade para o calculo das densidades.

As densidade relativas foram determinadas a partir dos resultados obtidos para
densidade aparente total e densidade tedrica. Os desvios considerados foram obtidos a

partir da propagacao de erro das medidas de densidade aparente total.

3.5 Difratometria de Raios X

As andlises por difratometria de raios X foram realizadas utilizando os seguintes
difratometros: Shimadzu modelo XRD-6000, com radiacao de C'u K, do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP - UEM; difratometro Rigaku do laboratorio de
cristalografia do Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo; e um
difratometro Shimadzu modelo XRD-7000. As medidas foram realizadas a uma velocidade
de varredura de 2 °/min, de 20° até 60°, em modo continuo, todas realizadas a temperatura
ambiente. Os difratogramas obtidos das analises obtidas por difracao de raios X foram
utilizados na identificacao de fases formadas durante o processo de sinterizacao e calculo

da densidade tedrica dos corpos ceramicos produzidos.

3.6 Medidas de Densidade

As medidas de densidade aparente total dos corpos ceramicos foram realizadas
com o auxilio de uma balanca digital de precisao analitica e kit de densidade. Para
determinacao das densidades aparentes, estas foram aferidas trés vezes e tomou-se a média
das medidas. Adotou-se como erro das medidas a maior diferenca apresentada por estas
em relacao a média. As densidades teodricas foram determinadas para cada amostra a
partir de seus respectivos resultados de difracao de raios X, sendo calculadas conforme

apresentado no apéndice A.
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3.7 Dilatometria

Para a andlise dilatométrica utilizou-se um dilatometro NETZSCH 402 EP do labo-
ratério do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas, UFSCar. As amostras foram conformadas
a frio em formato de bastoes com 1 mm por 1 mm de secao transversal, por aproxi-
madamente 9 mm de comprimento. As anélises dilatométricas foram realizadas afim de
determinar a contracao linear das amostras de Bi;_, La,FeO3; em funcao da temperatura
e consequentemente a taxa de contracao linear. Para tanto, estas foram realizadas a uma

taxa de aquecimento de 10 °C'/min, sem controle de atmosfera.

3.8 Analise Térmica Diferencial

As analises térmicas diferenciais foram realizadas com o auxilio de um sistema
de anélise térmica simultanea Netzsch modelo STA 409 PG/4/G Luzz do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP. As anélises foram realizadas nos pos ceramicos
de Biy_,La,FeO3 em atmosfera de argonio com uma taxa tanto de aquecimento como de
resfriamento de 10 °C'/min. A diferencas de temperatura entre as amostras e a amostra
de referéncia foram acompanhadas ao longo da rampa de aquecimento e resfriamento para

determinacao de possiveis transicoes de fases.

3.9 Magnetometria de Amostra Vibrante

As anélises por magnetometria de amostra vibrante foram realizadas em um mag-
netometro LakeShore 7307-7Inch, do Laboratorio de Materiais e Baixas Temperaturas
da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp). As medidas realizadas no magne-
tometro de amostra vibrante, tiveram como objetivo analisar a resposta magnética das

amostras frente a um campo magnético externo aplicado. As medidas foram realizadas
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em amostras ceramicas pulverizadas, sobre as quais foi aplicado um campo magnético

continuo de intensidade maxima de 15 kQe.

3.10 Curvas de Polarizacao versus Campo Elétrico

A analise da polarizacao elétrica em relagao a aplicacdo de um campo elétrico
oscilante externo, curvas de P x E, foram realizados com o auxilio de um circuito Sawyer-
Tower confeccionado no proprio laboratorio, uma fonte Trek 610E , um gerador de fungoes
arbitrarias Agilent, modelo 33220A, um osciloscopio (Agilent, modelo DSO3202A) para
a leitura dos sinais de resposta da amostra e um microcomputador utilizado na aquisicao

dos dados. As medidas foram realizadas a uma frequéncia de 60 Hz.

28



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Ao longo deste capitulo, apresentaremos os resultados experimentais obtidos das
andlises fisicas das amostras ceramicas de Biy_,La, FeO3 obtidas por moagem em altas

energias e densificadas empregando-se diferentes métodos de sinterizagao.

4.1 Processamento dos Pos-Ceramicos

Os primeiros passos deste trabalho referem-se a otimizacao do processo de moagem
dos pos ceramicos de BiF'eOs, a partir da variacao dos parametros de moagem (tempo de
moagem, velocidade de moagem e razao entre a massa da amostra e a massa de esferas). Os
pOs ceramicos foram processados tal como descrito na se¢ao 3.1 e, posteriormente, analisa-
dos por microscopia eletronica de varredura, para acompanhar a morfologia e distribuicao
de tamanho de particulas e por difratometria de raios X. Ressaltamos que trabalhos seme-
lhantes de acompanhamento das propriedades estruturais e microestruturais do composto
BiFeOs, em funcao dos parametros de moagem em altas energias, sao pouco reportados
na literatura [25, 45], e mesmo esses trabalhos se restringem ao estudo da variagao do
tempo de moagem. Assim, os resultados que serao apresentados a seguir sobre a evolugao
estrutural e microestrutural do composto BiF'eO3 em funcao dos parametros de moagem
sao inéditos na literatura, segundo nossos levantamentos bibliograficos.

A seguir analisaremos os resultados referentes a influéncia de cada parametro de

moagem (tempo de moagem, velocidade de moagem e razdo entre a massa de esferas e a
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massa de amostra) na estrutura e microestrutura das amostras processadas.

4.1.1 Caracteristicas dos P6s em Fun¢ao do Tempo de Moagem

Nas figuras 4.1 e 4.2, apresentamos as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura das amostras obtidas por moagem em altas energias para as amostras moidas
a 300 RPM, com razao entre a massa de amostra e a massa de esferas de 1 : 40, para
diferentes tempos de moagem (10, 30, 60, 180 e 360 minutos), tal como listado na tabela
3.1.

E possivel observar, analisando as imagens de maior ampliacdo, figura 4.1, que
as amostra moidas por 10, 30 e 60 minutos apresentaram, por inspecao visual, tamanho
médio de particulas inferior a 500 nm, ao passo que as amostras moidas por 180 e 360
minutos apresentaram particulas com tamanho médio superior a 500 nm. Esse aumento se
deve, possivelmente, ao constante processo de soldagem a frio proporcionado pela técnica
de moagem em altas energias, que se intensifica com o aumento do tempo de moagem.

No que diz respeito a morfologia apresentada pelas particulas, pode-se observar,
figura 4.1, que as amostras moidas por 10, 30 e 60 minutos apresentaram uma morfolo-
gia preferencialmente esférica, ao passo que as amostras moidas por 180 e 360 minutos
apresentaram particulas em forma de placas. Na figura 4.2, podemos observar a presenca
de aglomerados de particulas em todas as amostras, porém, verifica-se uma morfologia
preferencialmente esférica dos aglomerados nas amostras moidas por até 60 minutos. Nas
amostras moidas por 180 e 360 minutos verifica-se, também, a presenca dos aglomerados,
porém estes ja nao apresentam uma morfologia preferencialmente esférica, mostrando-se
preferencialmente na forma de placas. Uma vez que o objetivo final deste trabalho é a
obtencao de corpos ceramicos densos, a morfologia apresentada pelas amostras moidas
por 180 e 360 minutos nao é favoravel ao bom empacotamento necessario para se obter
ceramicas densas, descartando assim a utilizacao desses pos ceramicos para a producao
dos corpos ceramicos. Assim ficamos com trés possiveis escolhas, 10, 30 e 60 minutos de
moagem.

Ao analisar os padroes de difracao de raios X das amostras apos moidas, figura

4.3, podemos observar que a medida que o tempo de moagem aumenta a amostra tende
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Figura 4.1: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, das amostras de
BiFeOs; moidas a 300 RPM com uma razao entre a massa de amostra e a massa de
esferas de 1 : 40 com tempo de moagem variando: (a) 10 minutos, (b) 30 minutos, (c) 60

minutos, (d) 180 minutos e (e) 360 minutos.

a ficar mais homogénea, com o desaparecimento dos picos de difragao caracteristicos
dos precursores. Também observa-se a evolucao do material para uma estrutura amorfa

para DRX. Desta forma, escolhemos o tempo de 60 minutos como o tempo ideal para
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Figura 4.2: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, das amostras de
BiFeOs, moidas a 300 RPM, com uma razao entre a massa de amostra e a massa de
esferas de 1 : 40, com tempo de moagem variando: (a) 10 minutos, (b) 30 minutos, (c)

60 minutos, (d) 180 minutos e (e) 360 minutos.

processamento dos pds ceramicos, por estas amostras apresentarem uma microestrutura
refinada, com tamanhos de grao inferiores a 500 nm, melhor homogeneidade comparada

as amostras moidas por tempos mais curtos, e uma reatividade possivelmente maior,
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reatividade esta que pode levar a menores temperatura de tratamento térmico tal como
reportado por Maurya e colaboradores [25].

Apo6s escolhido o tempo para a moagem dos pos de BiF'eOs, o passo seguinte para
a escolha dos parametros de moagem, diz respeito a velocidade de moagem, e os resultado

obtidos serao apresentados na subsecao seguinte.

63



(a) Bi O

(b) Fe,0,
) N I
(c) 10 minutos
E Mﬂw
<
o [(d) 30 minutos
=
<
2
&
Q
=
(e) 60 minutos
(f) 180 minutos
(2) 360 minutos

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26

Figura 4.3: Difratogramas obtidos da andlise dos precursores de BiyOs (a), FesOs (b) e

das amostras de BiFeOs moidas a 300 RPM com razao entre a massa de amostra e a

massa esferas de 1 : 40 com tempo de moagem variando; (¢) 10 minutos, (d) 30 minutos,

(e) 60 minutos, (f) 120 minutos e (g) 360 minutos, identificados com fichas presentes no

banco de dados JCPDS.
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4.1.2 Caracteristicas dos P6s em Funcao da Velocidade de Moagem

A velocidade de moagem trata-se do parametro que mais influencia na quantidade
de energia que é fornecida ao sistema. O aumento da velocidade de rotacao do vaso de
moagem proporciona um grande aumento na quantidade de energia fornecida ao sistema
[46].

Como apresentado anteriormente, tabela 3.1, a velocidade de moagem foi variada
de 100 a 500 RPM, em intervalos de 100 RPM, com uma razao entre a massa de amostra
e a massa de esferas de 1 : 40, durante 60 minutos, tempo este que foi considerado, dentre
os analisados, o mais apropriado para o processamento dos pds ceramicos.

Nas figuras 4.4 e 4.5 podemos observar os resultados obtidos das anélises de mi-
croscopia eletronica de varredura das amostras moidas em altas energias com diferentes
velocidades de rotacao. Pode-se observar que a partir de velocidades de 300 RPM os po6s
j4 apresentam uma microestrutura caracteristica de pré sinterizacao, mostram-se mais
coesos, com particulas grandes e densas sem apresentar uma microestrutura aparente. A
partir de 400 RPM observa-se, nas imagens de alta ampliagao, o surgimento de particu-
las com formato de placas. Nas imagens obtidas para a amostra moida a 100 RPM,
também podemos observar a presenca de grandes particulas com morfologia nao esférica.
Porém para a amostra moida a 200 RPM, podemos observar uma microestrutura pre-
ferencialmente esférica. As particulas encontram-se menos soldadas umas as outras, nao
apresentam a formagao de grandes placas e os aglomerados apresentados por estas, figura
4.5, apresentam um tamanho reduzido quando comparada as demais.

Na figura 4.6, apresentamos os resultados de difratometria de raios X das amostras
moidas a diferentes velocidades de rotacao e calcinadas a 700 °C' por 60 minutos. Com
o aumento da velocidade de rotagao observa-se a diminuicao da quantidade de fases se-
cundarias, porém sem obter uma amostra monofasica. Normalizando as intensidades em
relacao ao pico mais intenso da fase principal de BiFeQOs, observamos que a intensidade
do pico principal da fase secundaria de Bis5Fe(0,40 sofre uma reducao, com intensidades
de 39,5% a 100 RPM, 12,1% a 200 RPM e estabilizando em torno de 4% acima de
300 RPM. A partir de 300 RPM pode-se verificar uma inversao dos picos principais,
figura 4.6 f a j, provavelmente causada pelo excesso de estresse e/ou defeitos causados

pela alta energia fornecida ao sistema durante o processo de moagem. Os resultados de
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Figura 4.4: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, das amostras de

BiFeOs3 moidas por 1 hora com uma razao entre a massa de amostra e a massa de
esferas de 1 : 40 com diferentes velocidades de moagem; (a) 100 RPM, (b) 200 RPM,
(c) 300 RPM, (d) 400 RPM e (e) 500 RPM.

difratometria de raios X nao apresentam evidéncias de contaminacao causadas pelas al-
tas energias fornecidas ao sistema durante as colisoes das esferas com a parede do vaso

de moagem, nenhuma fase secundaria proveniente de contaminacao foi identificada nas
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Figura 4.5: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, das amostras de
BiFeO3 moidas por 1 hora com uma razao entre a massa de amostra e a massa de
esferas de 1 : 40 com diferentes velocidades de moagem; (a) 100 RPM, (b) 200 RPM,
(c) 300 RPM, (d) 400 RPM e (e) 500 RPM.

anélises de difratometria de raios X.

Diante dos resultados listados aqui, referentes a variacao da velocidade de rotacao,
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Figura 4.6: Difratogramas obtidos das amostras de BiFeQOs moidas por 1 hora com uma
razao entre a massa de amostra e a massa de esferas de 1 : 40 com diferentes velocidades
de moagem; (a) e (f) a 100 RPM, (b) e (g) a 200 RPM, (¢) e (h) a 300 RPM, (d) e (i)
a 400 RPM, (e) e (h) a 500 RPM. Os difratogramas foram identificados comparando-os
com as fichas presentes no banco de dados JCPDS, os picos identificados com R(hkl) se

referem a ficha do composto BiFeOsz de n° 01 — 086 — 1518, com simetria romboédrica e

grupo espacial R3c.

a velocidade de 200 RPM foi escolhida como ideal por apresentar a microestrutura mais

favoravel ao processamento dos corpos ceramicos mesmo apresentando uma quantidade

razoavel de fases secundarias.

Até este estagio os parametros de moagem tempo e velocidade de rotacao, do

processo de moagem foram analisados e os valores escolhidos foram de 60 minutos de
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moagem & 200 RPM. A seguir, serao apresentados os resultados obtidos variando a razao
entre a massa de amostra e a massa de esferas, concluindo o processo de escolha dos

parametros de moagem dos pos.
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4.1.3 Caracteristica dos Pé6s em Funcao da Razao entre a Massa

de Amostra e a Massa de Esferas

Nas duas figuras seguintes, 4.7 e 4.8, apresentamos as imagens obtidas dos pos
moidos a 200 RPM por 60 minutos, com razoes entre a massa de amostra e a massa de
esferas variando entre 1: 10 e 1 : 50.

Observando as microestrutura das amostras obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, figuras 4.7 e 4.8, nao foi possivel observar grandes diferencas nas microestru-
turas das amostras moidas com diferentes razoes entre massa de esferas e massa de
amostra. Nas imagens de alta ampliacao, 4.7, observamos particulas com morfologia
preferencialmente esféricas em todas as amostras, com uma distribuicao de tamanho de
particulas menores que 500 nm. As imagens de baixa ampliacao, 4.8, apresentam uma
microestrutura com a presenca de aglomerados da ordem de alguns micréometros, porém
muito semelhantes entre si, com morfologia preferencialmente esféricas. Desta forma, uma
escolha observando apenas as microestruturas das amostras se torna dificil.

A figura 4.9, apresenta os padroes de difracao de raios X, obtidos das amostra de
BiFeOs, moidas com diferentes razoes entre a massa de amostra e a massa de esferas,
calcinadas a 700 °C', por 60 minutos. As fases resultantes foram identificadas compara-
ndo os difratogramas obtidos com as fichas contidas no banco de dados JCPDS. Todas as
amostras apresentaram como fase majoritaria a fase BiFeQOs, com simetria romboédrica,
pertencente ao grupo espacial R3c. Também foi constatado a presenca de fase espirias
de Bigs FeOyp (JCPDS - n° 46 — 0416) e BisFesO9 JCPDS - n° 72 —1832). Analisando a
proporc¢ao entre as intensidades do pico principal de cada fase observou-se que a concen-
tracao da fase Bis5Fe040, nao sofreu grandes alteracoes com a variacao da razao entre
a massa de amostra e a massa de esferas, ficando em torno de 3%, no que se refere a fase
secundaria BisF'eysOg observa-se uma reducao na concentracao da fase, observou-se uma
concentracao de 3,7% para 1 : 10, 1,9% para 1 : 20, 1,4% para 1 : 30, 0% para 1 : 40 e
1,4% para 1 : 50. Observando a intensidade dos picos principais da fase principal, figuras
4.9 (f) a (j), observa-se, tal como na se¢ao anterior, a inversao dos picos principais para a
amostra moida com uma razao entra a massa de amostra e a massa de esferas de 1 : 50,

possivelmente causada, também, pelo excesso de estresse e/ou defeitos causados pela alta
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Figura 4.7: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, das amostras de
BiFeO3 moidas a 200 RPM por 60 minutos com diferentes razoes entre a massa de

amostra e a massa de esferas; (a) 1:10, (b) 1:20, (¢) 1:30, (d)1:40 e (e) 1 : 50.

energia fornecida ao sistema durante o processo de moagem.
Diante dos resultado obtidos por microscopia eletronica de varredura e da analise
semi-quantitativa da concentracao da fases identificadas na difratometria de raios X,

escolheu-se a razao entre a massa de amostra e a massa de esferas de 1 : 40 para moagem
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Figura 4.8: Imagnes obtidas por microscopia eletronica de varredura, das amostras de
BiFeO3 moidas a 200 RPM por 1 hora com diferentes razoes entre a massa de amostra

e a massa de esferas; (a) 1:10, (b) 1:20, (¢) 1:30, (d)1:40 e (e) 1:50.

dos pos para producao dos corpos ceramicos. Assim, para a moagem dos pos os parame-
tros escolhidos foram, 60 minutos de moagem a 200 RPM com uma razao entre a massa
de amostra e a massa de esferas de 1 : 40. Como pode se observar, ao longo de todo o

estudo da influéncia dos parametros de moagem nao foi possivel produzir pés ceramicos
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Figura 4.9: Difratogramas obtidos das amostras de BiFeOs moidas a 200 RPM por 1
hora com diferentes razées entre a massa de amostra e a massa de esferas; (a) e (f) com
1:10, (b) e (g) com 1 :20, (¢) e (h) com1:30, (d) e (i) com1:40, (e) e (j) com
1 :50. Os difratogramas foram identificados com as fichas presentes no banco de dados
JCPDS, os picos identificados com R(hkl) se referem a ficha do composto BiFeOs de n°

01 — 086 — 1518, com simetria romboédrica e grupo espacial R3c.

de BiFeO3 sem a presenca dos aglomerados. Assim, optou-se por realizar os estudos de
sinterizacao dos corpos ceramicos de Biy_,La,FeO3 com o pés ceramicos sem calcinar,
tal como eles foram retirados do vaso de moagem. Este processo de sinterizacdo (sin-
terizacao reativa) foi escolhido com o objetivo de evitar um aumento do tamanho dos
aglomerados, dificultando ainda mais a obtencao de corpos ceramicos densos devido ao

baixo empacotamento apresentado por estes aglomerados.
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Como mencionado na secao 3.1, o estudo das caracteristicas estruturais e mi-
croestruturais dos pos foram empregados somente nas amostras de BiF'eOs, sem a subs-
tituicao com lantanio, pois o estudo de moagem para todas as composicoes demandaria
um longo periodo, inviabilizando-o.

Com o processo de otimizacao da moagem dos pds ceramicos concretizado, passou-
se ao estudo do processo de sinterizacao dos corpos ceramicos de Biy_,La,FeOsz. Assim,
para determinar o intervalo de temperatura no qual esse estudo seria realizado, realizou-se
um estudo do comportamento térmico das amostras de Bii_,La,FeOs com a técnica de
dilatometria, com a finalidade de determinar as temperaturas de méxima taxa de con-
tracao linear em funcao da temperatura. Na proxima secao apresentaremos os resultados

referentes a tais estudos de dilatometria.

4.2 Dilatometria

Os resultados das analises de dilatometria realizadas nas amostras de Biy_,La,FeOs
podem ser observadas nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12. Pode-se observar, em temperaturas
inferiores a dos vales principais da taxa de expansao térmica de cada amostra, vales de
intensidades menores. Estes vales podem estar relacionados a formacao das fases prin-
cipais, a formagao de fases liquidas ou devido aos aglomerados previamente observados
nos resultados de microscopia eletronica de varredura. Porém, para a determinagao de
quais processos de fato ocorrem nestas temperaturas se faz necessario realizar um es-
tudo de difratometria de raios X em funcao da temperatura de sinterizacao. Este estudo
nao foi realizado ao longo deste trabalho, porém encontra-se entre as futuras perspecti-
vas de trabalho para melhor compreensao do processo de sinterizacao dos compostos de
Bil_wLaxFeOg.

Para a escolha das temperaturas de sinterizacao das amostras observou-se a tem-
peratura em que a contragao e a taxa de contracao térmica das amostras foram méximas.
Assim, escolheu-se trés temperaturas entre estes intervalos de temperatura para cada
amostra. No caso da amostra de BiFeQs, observamos seu maximo na taxa de contracao
térmica em torno de 801 °C', e a temperatura de maxima contracao em torno de 880 °C,

levando a escolha das temperaturas de 820, 835 e 850 °C' para estudo de sinterizagao das
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Figura 4.10: Curvas de expansao e taza de expansao térmica relativas apresentadas pelo
composto BiFeQs obtida a partir do pé ceramico moido por 60 minutos a 200 RPM com

uma razao entre a massa de amostra e a massa de esferas de 1 : 40.

amostras de BiFeQOs.

Para a amostra de BiggLag1F'eO3, observou-se o maximo na taxa de contracao
térmica em 793 °C', enquanto que sua maxima contracao térmica nao foi atingida no
intervalo de temperatura no qual a medida de dilatometria foi realizada. Porém, pode-
se observar, na curva da taxa de expansao térmica que esta temperatura de maxima
contracdo se encontra proxima a temperatura maxima em que a anélise foi realizada (823
°C'). Diante destes resultados, as temperaturas de sinterizacao de 800, 810 e 820 °C' foram
as escolhidas. De forma andloga, as temperaturas de 795, 810 e 825 °C' foram escolhidas
para o estudo de sinterizacao das amostras de BiggLag2F'eOs, que apresentaram maxima
contracao em torno de 787 °C.

Na proxima segao, os resultados obtidos de sinterizagao (sinterizagao convencional,

sinterizacdo assistida por pressdo e sinterizac¢do rapida seguida de choque térmico) em
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Figura 4.11: Curvas de expansao e taza de expansao térmica relativas apresentadas

Taxa de Expansdo Térmica Relativa d(AL/L )/dT (OC'I)

pelo

composto BiggLay1FeOs obtida a partir do po cerdmico moido por 60 minutos a 200

RPM com uma razao entre a massa de amostra e a massa de esferas de 1 : 40.

fungao da temperatura e tempo de sinterizagao para as amostras de Bi;_,La, FeOs (x = 0,

0,1e0,2).
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4.3 Obtencao dos Corpos Ceramicos

Os corpos ceramicos estudados neste trabalho, como mencionado anteriormente,
foram obtidos utilizando-se trés diferentes métodos de sinterizac¢ao (sinteriza¢ao conven-
cional, sinterizagao rapida seguida de choque térmico e sinterizacao assistida por pressao
uniaxial). Nas proximas se¢Oes apresentaremos os resultados obtidos do estudo de sinte-

rizacao das amostras de Biy_,La,FeO3 pelos diferentes métodos de sinterizacao.

4.3.1 Sinterizacao Convencional

Os estudos de sinterizagao convencional conduzidos neste trabalho tiveram por
objetivo otimizar os parametros de sinterizacao, temperatura e tempo, empregados na
producao dos corpos ceramicos de Biy_,La,FeOs.

A primeira analise realizada para otimizacao do processo de sinterizacao conven-
cional foi a determinacao da melhor temperatura para producao dos corpos ceramicos.
As temperaturas de sinterizacao foram escolhidas a partir dos resultados de dilatome-
tria, secao 4.2. Neste sentido, trés amostras de cada composicao foram sinterizadas em
temperaturas distintas, durante um tempo fixo de 60 minutos, em atmosfera livre. As
temperaturas consideradas ideais foram apontadas a partir da andlise por microscopia
eletronica de varredura em que se enfocou na observacao da porosidade das amostras, das
medidas de densidade por empuxo e difratometria de raios X para verificar as estruturas
cristalinas formadas. Assim, determinadas as temperaturas ideais de sinterizacao de cada
composi¢ao, mais duas amostras de cada composicao foram sinterizadas em tempos de
30 e 120 minutos e também analisadas por microscopia eletronica de varredura, medi-
das de densidade por empuxo e difratometria de raios X. Com estes resultados espera-se
determinar as melhores condicoes de sinterizagao, trabalho este nao reportado pela litera-
tura, para se obter amostras de Bi;_,La, FeOs com altas densidades para caracterizagoes
elétricas e magnéticas.

Os resultados das anélises de densidade aparente por empuxo obtidos do estudo
de temperatura e tempo de sinterizacao das amostras de BiFe(Os estao apresentados na

tabela 4.1. As densidades relativas apresentadas nesta tabela se referem a densidade por
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empuxo em relacao a densidade teodrica calculada a partir dos difratogramas de raios X, tal
como descrito nos procedimentos experimentais, figura 4.14. As condicoes de sinterizacao
em negrito na tabela 4.1 evidenciam quais condigoes de sinterizacao foram consideras as

melhores para o processamento dos corpos ceramicos.

Tabela 4.1: Tabela relacionando os resultados obtidos da andlise de densidade por empuzo

das amostras de BiFeQs.

Temperatura Tempo Densidade Densidade
de de Aparente
Sinterizagao (°C) | Sinterizagdao (min) | Total (g/cm?) | Relativa (%)

820 60 7,84+0,02 | 93,940,2
835 60 7,81+0,01 | 93,440,1
850 60 7.74+0,02 | 92,640,2
820 30 7,83+0,02 | 93,7+0,2
820 120 7,794+0,02 | 93,040,2

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras utilizadas
para estudo da temperatura ideal de sinterizacao das amostra de BiFe(Os encontram-se
ilustradas na figura 4.13 (a), (b) e (c¢). Observando as imagens é possivel constatar que a
amostra sinterizada a 835 °C' apresenta menor porosidade superficial em relagao as outras.
Porém, ao analisarmos os difratogramas apresentados na figura 4.14, verifica-se através
de uma anélise semi-quantitativa (propor¢ao entre a intensidade dos picos principais) que
a amostra sinterizada a 820 °C' apresenta 12,2% de BigsFeOy e 6,1% de BigFe Oy, ja
a amostra sinterizada a 835 °C' apresenta 13, 6% de BiosFeOyg e 10,6% de BigFe Oq e a
amostra sinterizada a 850 °C' apresenta 12% de Bios FeOyg e 10,8% de BiyFeysOy. Como
verificou-se um aumento da quantidade de fase secundaria com o aumento da temperatura
de sinterizacao, escolheu-se a temperatura de 820 °C, apesar de apresentar uma porosidade
superficial, figura 4.13 (a), superior a amostra sinterizada a 835 oC, figura 4.13.

Ao compararmos as imagens 4.13 (a), (d) e (e), as quais exibem a microestrutura
das amostras sinterizadas a 820 °C' por tempos distintos, verificamos que a amostra sin-

terizada por apenas 30 minutos apresenta uma melhor microestrutura, na qual verifica-se
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uma baixa porosidade superficial e interna, figuras 4.13 (e) e (f). Verifica-se também que
além de apresentar uma baixa porosidade superficial, o perfil de difracao, 4.14, da amostra
sinterizada por 30 minutos apresenta uma menor quantidade de fases secundérias com-
parada as amostras com tempos de sinteriza¢ao mais prolongados, 7,8% de BigsFeOyg €
5,2% de BiyFesOy. Quando comparadas as medidas de densidade relativa, tabela 4.1,
as imagens, figura 4.13, corroboram com os resultados de densidade relativa obtidos para
as amostras de BiFe(Os. Assim, escolheu-se a amostra sinterizada a 820 °C' durante 30
minutos para caracterizagao ferroéica.

No que se refere a morfologia dos graos, tal como reportado na literatura [9], fica
evidente a presenca de trés configuracoes bem distintas. A primeira, e majoritaria, refere-
se a graos preferencialmente esféricos com alguns micrometros, identificados como sendo
a fase principal, BiFeOs3. A segunda morfologia observada trata-se de graos em forma de
paralelepipedos, apresentando tamanhos de até algumas dezenas de micrometros. Estes
encontram-se dispersos em meio a fase principal de BiFeOs, identificada como sendo a fase
BiyFe Oy utilizando a técnica de EDX (figura 4.15 (e)) e difratometria de raios X (figura
4.14). A terceira morfologia apresenta o aspecto de uma fase liquida em meio aos graos de
BiFeO3 e BisFe Oq. Esta, por sua vez, foi identificada como sendo a fase BigsFeOy por
meio das técnicas de EDX (figura 4.15 (f)) e difratometria de raios X, figura 4.14. As trés
fases aqui descritas foram cuidadosamente analisadas através de microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), e os resultados estao
ilustrados na figura 4.15.

Analisando-se o diagrama de fases apresentado na introducgao, verifica-se que o
composto BiFeQs se forma apenas em uma estreita linha de igual proporcao entre BisOs
e F'e;03, em que qualquer pequeno desvio estequiométrico leva a formagao de outras fases
cristalinas. No caso da presenca de excesso de FeoO3 tem-se a formagao da fase BioFe Og
e, no caso de sua falta, observa-se a formacao da fase BigsFeOyg.

Na figura 4.15 (c) e (d), apresentamos um mapeamento da composi¢do de ferro
e bismuto da regido apresentada na imagem 4.15 (a) com o objetivo de evidenciar a
presenca das trés fases apresentadas nas analises de difratometria de raios X, figura 4.14.
Na figura 4.15 (c), é possivel observar trés regioes distintas quanto a intensidade de raios

X caracteristicos do atomo de ferro detectados. As regides mais claras (ou mais escuras da
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Figura 4.13: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie e
fratura das amostras de BiFeOs sinterizadas a diferentes temperaturas e tempos; su-
perficies: (a) 820 °C' por 60 minutos, (b) 835 °C' por 60 minutos, (c¢) 850 °C" por 60
minutos, (d) 820 °C' por 30 minutos, (e) 820 °C' por 120 minutos; fratura: (f) 820 °C por

30 menutos.
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BiFeO3 n° 86 —1518, do banco de dados do JCPDS, a qual apresenta simetria romboedral

pertencente ao grupo R3c.
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figura 4.15 (d)), em forma de paralelepipedos, correspondem a fase BiyFe Oy, verificada
através da andlise de EDX (figura 4.15 (e)) realizada sobre um grao com este formato,
uma vez que estes apresentam uma quantidade de atomos de F'e maior que o restante da
amostra. As regioes escuras (ou mais claras da figura 4.15 (d)), que apresentam morfologia
irregular, tratam-se da fase BiosFeOy, também verificada por analise de EDX, figura
4.15 (f), que apresentam uma grande quantidade de atomos de Bi. Por fim, identificamos
as regioes com tonalidade intermediéria, a qual correspondem a maior regiao, que trata-se
da fase majoritaria BiF'eOs. A figura 4.15 (b) também ilustra as trés fases presentes na
amostra. Esta imagem foi adquirida utilizando-se o detector de elétrons retroespalhados
do microscopio eletronico de varredura, o sinal gerado por estes elétrons sao capazes de
evidenciar as diferengas de composicao quimica apresentadas por diferentes regioes. Nesta
imagem observa-se trés tons de cinza que caracterizam cada uma das fases presentes na

amostra.
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Figura 4.15: Resultados de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia disper-
siwa de raios X obtidas da amostra de BiFeOs. (a) Imagem de superficie (b) Imagem
formada utilizando elétrons retroespalhados, (c) Mapeamento da concentra¢ao de ferro
da regiao contida na figura (a), (d) mapeamento da concentrag¢ao de bismuto da regido
compreendida na regido da figura (a), (¢) EDX realizado sobre um grao em formato de
paralelepipedo e (f) EDX sobre uma regiao de fase liquida tal qual as regices escuras do

mapa de concentracao de ferro.
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As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura utilizadas para deter-
minar a melhor temperatura de sinterizacao das amostras de BiggLag1FeOs, encontram-
se ilustradas na figura 4.16 (a), (b) e (¢). Assim como nas amostra de BiFeOs puras,
as amostras de BiggLag 1 FeOs foram analisadas por microscopia eletronica de varredura,
medidas de densidade aparente total por empuxo (tabela 4.2) e difratometria de raios
X, figura 4.17. As condicoes de sinterizagao em negrito na tabela 4.2 evidenciam quais
condicoes de sinterizacao foram escolhidas para o processamento dos corpos ceramicos

utilizados nas caracterizagoes ferroicas.

Tabela 4.2: Tabela relacionando os resultados obtidos da andlise de densidade por empuzo

das amostras de BiggLay1FeOs.

Temperatura Tempo Densidade Densidade
de de da Aparente

Sinterizagao (°C) | Sinterizagdo (min) | Amostra (g/cm?) | Relativa (%)

800 60 7,56 + 0,03 92,1+0,4
810 60 7,76 + 0,02 94,5+ 0,2
820 60 7,75+ 0,02 94,4+ 0,2
810 30 7,50 £ 0,03 91,7 +0,4
810 120 7,81+0,05 94,8+0,6

As imagens observadas na figura 4.16 (a), (b) e (c), utilizadas na anélise da tempe-
ratura de sinterizacao apresentaram boa concordancia com os valores de densidade relativa
apresentados na tabela 4.2. As amostras apresentaram altos valores de densidade e tais
medidas sao ratificadas analisando-se microscopias de superficie nas quais se observa su-
perficies pouco porosas. Comparando os resultados obtidos com as medidas de densidade
e imagens de superficie, a amostra sinterizada a temperatura de 810 °C' foi considerada a
temperatura ideal para a producao dos corpos ceramicos de BiygLagiFeOs. Apesar de
a amostra apresentar uma quantidade pouco maior de poros que a amostra sinterizada a
820 °C' esta foi escolhida por apresentar uma densidade relativa um pouco superior e uma
temperatura de sinterizacao inferior. Escolhida a temperatura de sinterizagao, duas outras

amostras foram sinterizadas por diferentes tempos. Analisando os resultados microestru-
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Figura 4.16: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie e
fratura das amostras de BiggLag1FeOs sinterizadas a diferentes temperaturas e tempos;
superficies: (a) 800 °C' por 60 minutos, (b) 810 °C' por 60 minutos, (c¢) 820 °C por 60
minutos, (d) 810 °C' por 30 minutos, (e) 810 °C' por 120 minutos; fratura: (f) 810 °C" por

120 minutos.
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turais obtidos das amostras sinterizadas em 810 °C' por diferentes tempos de sinterizacao,
figura 4.16 (b),(d) e (e), juntamente com os resultados de densidade aparente relativa, a
amostra sinterizada a 810 °C' por 120 minutos foi considerada a amostra que apresentou
melhor microestrutura, sendo escolhida para as caracterizagoes elétricas e magnéticas. As
amostras apresentaram uma estrutura de graos com morfologia preferencialmente esférica.

Todas as cinco amostras tiveram suas estruturas analisadas por difratometria de
raios X, e os resultados estao ilustrados na figura 4.17. Todas as amostras apresentaram-
se monofasicas, com simetria romboedral e grupo espacial R3c, identificadas ao serem
comparadas com a ficha n° 8 — 1518 do banco de dados JCPDS.

Para finalizar a escolha dos parametros de sinterizacao convencional das amostras
de Bii_,La,FeOs fez-se o estudo da temperatura e tempo de sinterizacao das amostras de
BigsLap2FeOs. Primeiramente, trés amostras foram sinterizadas durante 60 minutos em
trés temperaturas distintas, estimadas a partir dos resultados de dilatometria, e analisadas
por microscopia eletronica de varredura (figura 4.18), medidas de densidade aparente por
empuxo, tabela 4.3 (as condigoes de sinterizacao em negrito, evidenciam as condig¢oes
escolhidas para processamento das amostra utilizadas para caracterizagao ferrdica), e
difratometria de raios X (figura 4.19).

Na figura 4.18 (a), (b) e (c), encontram-se os resultados das analises de microscopia
eletronica de varredura em funcao da temperatura. Ao observarmos as microestruturas
verificamos que estas encontram-se em bom acordo com os resultados de densidade obti-
dos, apresentaram baixa porosidade com morfologia preferencialmente esférica dos graos
que a constituem. Diante destes resultados a temperatura de 810 °C' foi considerada a
ideal para a sinterizacao das ceramicas de BiggLag2FeOs. Assim, duas novas ceramicas
foram sinterizadas em tempos distintos para analise de densidade, estrutura e microestru-

tura em funcao do tempo de sinterizacgao.
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Tabela 4.3: Tabela relacionando os resultados obtidos da andlise de densidade por empuzo

das amostras de BiggLay2FeOs.

Temperatura Tempo Densidade Densidade
de de Aparente Aparente
Sinterizagao (°C) | Sinterizagdo (min) | Total (g/cm?) | Relativa (%)

795 60 7,64+0,02 | 95,340,2
810 60 7,74+0,02 | 96,5400,2
825 60 7,09+0,07 | 88,440,9
810 30 7,67+0,16 | 95,6+0,4
810 120 7,714+0,03 | 96,1+0,4

Ao observar as imagens (b), (d) e (e) da figura 4.18, que apresentam os resulta-
dos de microscopia eletronica de varredura para diferentes tempos de sinterizagao (30,
60 e 120 minutos), verifica-se novamente a boa qualidade das amostras, com morfologia
preferencialmente esférica dos graos. As amostras apresentaram uma porosidade super-
ficial muito baixa em pleno acordo com os resultados de densidade obtidos. Todas as
amostras foram analisadas por difratometria de raios X, e as fases identificadas por com-
paracao com os padroes de difracao contidos no banco de dados do JCPDS. As amostras
apresentaram-se monofasicas e foram identificadas com a ficha de BiFeO3 n° 86 — 1518
(simetria romboedral e grupo espacial R3c).

Comparando as trés amostras de Bi,_,La, FeQOs sinterizadas nas temperaturas e
tempos considerados ideais para cada composicao, observamos uma grande reducao no
tamanho médio de grao e um aumento da densidade relativa. Também observamos uma
reducao na temperatura em que ocorre o pico de contracao nas analises de dilatometria
com o aumento da concentracao de lantanio. Todas estas alteracoes podem estar associ-
adas a uma possivel melhora no empacotamento dos pos ceramicos com lantanio. Esta
suposicao pode ser reforcada pelo fato de se ter obtido densidades geométricas relativas
das amostras, antes de serem sinterizadas, de 60,4, 66,1 e 64,5 %, para os corpos ceramicos
de Biy_,La,FeOs com x =0, 0,1 e 0,2, respectivamente.

Uma segunda evolucao de comportamento em funcao da concentragao de lantanio

pode ser observada nas andlises de difratometria de raios X. Observa-se, tal como repor-
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Figura 4.18: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie e
fratura das amostras de BiggLag2F'eOs sinterizadas a diferentes temperaturas e tempos;
superficies: (a) 795 °C' por 60 minutos, (b) 810 °C' por 60 minutos, (c¢) 825 °C por 60
minutos, (d) 810 °C' por 30 minutos, (e) 810 °C' por 120 minutos; fratura: (f) 810 °C" por

60 minutos.
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Figura 4.19: Difratogramas obtidos das amostras de BiggLao2FeOs sinterizadas para
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tado por |22, 47, 48], a evolugao da simetria romboedral (z < 0,2), grupo espacial R3c,
para uma simetria ortorrombica e grupo espacial C'222. Esta evolugao pode ser observada
pela reducao do pico de difragao (104) para as diferentes composi¢oes de Biy_,La,FeOs,

figuras 4.14, 4.17 e 4.19.

4.3.2 Sinterizacao Assistida por Pressao

Os estudo de sinterizacao assistida por pressao tiveram por objetivo promover uma
maior densificagao das amostras de Biy_,La,FeO3 e para tanto, foram processadas tal
como descrito nos procedimentos experimentais, secao 3.2. Todas as amostras foram
sinterizadas a 820 °C', durante 120 minutos, em atmosfera positiva de oxigénio, utilizando
uma prensa comercial Thermal Technology INC SiC Hot Press modelo HP 22-0614-SC,
situada no Grupo de Ceramicas Ferroelétricas - GCFerr, da Universidade Federal de Sao
Carlos.

Na figura 4.20 apresentamos os resultados obtidos por microscopia eletronica de
varredura da amostra de BiF'eOs sinterizada sob pressao. Assim como observado nas
amostras de BiFeO3 obtidas por sinterizacao convencional e reportado por Valant e co-
laboradores [9], podemos observar a presencga de trés morfologias distintas de graos. A
primeira, e majoritaria, apresenta um formato preferencialmente esférico e foi identifi-
cada por difratometria de raios X (figura 4.21 (a), o difratograma apresentado esta am-
pliado para possibilitar uma melhor observacao dos picos de difragao referentes a fases
secundarias) e andlise de EDX como a fase principal BiFeOj; (ficha n® 86 —1518 do banco
de dados JCPDS). Esta fase apresentou uma morfologia semelhante a reportada W. N.
Wu e colaboradores [49] ao utilizarem altas pressoes (6 GPa) e altas taxas de sinteriza-
¢ao (100 °C'/s). A segunda morfologia de graos observada foram grandes paralelepipedos
com algumas dezenas de micrometros, os quais foram identificados por difratometria de
raios X e EDX como a fase BisFe,Og (JOPDS - n° 72 — 1832). A terceira morfologia,
observada mais claramente em (b) e (c), apresenta o aspecto de uma fase liquida em meio
aos graos de BiFeOs e BisFe Oy, que foi identificada (difratometria de raios X e EDX)
como sendo a fase Bigz FeOyy (JCPDS n° 46 — 0416).

Ao observarmos as imagens de superficie (a) e de fratura (b) e (c) do corpo ceramico

92



de BiFeO3 podemos constatar a presenca predominante de fraturas intergranulares, tal
como reportado por W. N. Wu e colaboradores [49], fraturas em que os graos sdo sepa-
rados inteiros uns dos outros. Fraturas transgranulares, fraturas nas quais os graos sao
quebrados no processo de fratura, também aparecem, porém em pequena quantidade. A
presenca predominante de fraturas intergranulares em relacao as fraturas transgranulares
pode estar relacionada a presenca de fases agregadas aos contornos de grao (BigsFeOy),
uma vez que elas ja sao observadas por todo o corpo ceramico.

Analisando a densidade da amostra de BiFeO3 obteve-se uma densidade de 7,76+
0,03 g/em3, a qual representa 93,5 + 0,4 % da densidade tedrica obtida a partir do
difratograma, figura 4.21. O resultado de densidade corrobora com os resultados obtidos
pela analise de microscopia eletronica de varredura de superficie e fratura da amostra, que
apresentou baixa porosidade superficial e interna, figuras 4.20 (a) e (b), respectivamente.

Comparando os resultados de microscopia eletronica de varredura (figura 4.13 (d)
e 4.20) e densidade relativa (93,7 + 0,2 para a amostra sinterizada convencionalmente e
93,5+ 0,4 para a amostra sinterizada sob pressao) das amostras de BiF'eOs sinterizadas
convencionalmente e assistida por pressao, nao observou-se uma melhora significativa na
microestrutura e densidade das amostras sinterizadas sob pressao.

Os resultados microestruturais obtidos da amostra BiggLagFeOs encontram-se
ilustrados nas figuras 4.22 (a), (b) e (¢). A imagem de superficie desta amostra apresenta
uma superficie quase totalmente fechada e apenas pequenos poros sao observados ao
longo de toda a superficie da amostra. Na imagem de superficie de fratura, figura 4.22
(b), observamos também uma baixa porosidade. As medidas de densidade por empuxo
resultaram em uma densidade de 7,76 4 0,03 g/cm?, que representa 93,5 + 0,4 % da
densidade teorica calculada a partir dos resultados de difratometria de raios X, figura
4.23 (a) (na figura 4.23 (a), o difratograma se encontra ampliado para possibilitar uma
melhor visualizacao dos picos de difragao referentes as fases secundarias) . Na figura
4.22 (c¢) observamos uma imagem de superficie de fratura obtida pelo detector de elétrons
retroespalhados, esta nos revela uma amostra aparentemente homogénea, ou seja, nao é
possivel distinguir presenca de mais de uma fase, apesar de uma pequena quantidade de
fases secundarias terem sido detectadas nas anélises de difratometria de raios X, figura

4.23.
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Figura 4.20: Resultados de microscopia eletronica de varredura de ceramica de BiFeOs,
obtida por sinterizac¢ao assistida por pressao. Observamos em (a) a superficie polida, (b)

fratura e (c) fratura da amostra obtida pelo detector de elétrons retroespalhados.

Do ponto de vista morfolégico, a amostra de BiggLa1FeOs apresenta graos pre-
ferencialmente esféricos com uma ampla distribuicao de tamanhos de grao. As imagens de
superficie de fratura obtidas por microscopia eletronica de varredura, figura 4.22 (b) e (c),
nos revelam uma microestrutura com fraturas em sua grande maioria intergranulares, se-
melhante a reportada por W. N. Wu e colaboradores [49| ao utilizarem altas pressdes para
produzirem ceramicas de BiFe(Os. Como mencionado anteriormente, a presenca predom-
inante de fraturas intergranulares pode estar relacionada a presenca de fases agregadas
aos contornos de graos, comprometendo assim a resisténcia mecanica e também elétrica,
como discutiremos mais a frente nos resultados obtidos com a caracterizagao ferroelétrica.

A figura 4.24 apresenta os resultados de microscopia eletronica de varredura obti-
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Figura 4.21: Difratograma obtido da andlise de difratometria de raios X, a temperatura
ambiente, de ceramica de BiFeOs obtida por sinterizagao assistida por pressao. (a)
Difratograma ampliado para melhor visualizagdo das fases secunddrias, (b) picos prin-
cipais de difracao da fase principal de BiFeQOs. Os picos de difracao identificados por
R(hkl) referem-se a ficha de BiFeOsz n° 86 — 1518 do banco de dados JCPDS, a qual

apresenta simetria romboedral pertencente ao grupo R3c.

dos da amostra BiggLag2F'eOs sinterizada sob pressao uniaxial. A microestrutura da
superficie da amostras apresentou uma porosidade superficial extremamente baixa, ape-
nas alguns poros residuais podem ser observados. A imagem da superficie de fratura
também nos revela uma ceramica densa com a presenca de poucos poros nanométricos.
As medidas de densidade por empuxo resultaram em uma densidade de 7, 8440, 06 g/cm?,
o que representa 98,4 £ 0,8 % da densidade tedrica calculada a partir dos resultados de
difratometria de raios X, figura 4.25 (na figura 4.25 (a), o difratograma se encontra am-
pliado para possibilitar uma melhor visualizacao dos picos de difragao referentes as fases
secundarias). Os resultados de densidade relativa apresentam assim, bom acordo com os
resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura onde se observa a presenca de
poucos poros residuais. Na figura 4.24 (c), observamos a imagem da superficie de fratura
obtida com o auxilio do detector de elétrons retroespalhados do microscopio eletronico

de varredura. Observando esta imagem nao é possivel distinguir a presenca de mais de
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Figura 4.22: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie e
fratura obtidas das amostras de BiggLay1FeOs sinterizada sob pressao. Observamos em
(a) a superficie polida da amostra, em (b) a fratura e em (¢) a imagem da fratura da

amostra obtida pelo detector de elétrons retroespalhados.

uma composicao, a amostra apresenta-se aparentemente monofasica. Os resultados de
difratometria de raios X, figura 4.25, mostram-se em bom acordo com o resultado de
microscopia eletronica de varredura apresentado na figura 4.24 (c), apenas uma pequena
quantidade da fase secundaria La;O3 pode ser identificada, fase esta que mostrou-se nao
perceptivel aos elétrons retroespalhados.

No que se refere a morfologia dos graos apresentada pela amostra de Big g Lag 2 F'eOs,
podemos observar pelas figuras 4.24 (a) e (b) que os graos que compoem esta amostra
apresentaram-se preferencialmente esférios. Observa-se na figura 4.24 uma ampla dis-

tribuicao de tamanhos de grao para esta amostra, variando de algumas dezenas de nanomet-
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Figura 4.23: Difratograma obtido da andlise da amostras de BiggLay1FeOs obtida por
sinterizacao assistida por pressao. (a) Difratograma ampliado para melhor visualizagao
das fases secunddrias, (b) picos principais de difracao da fase principal de BiFeOs. Os
picos de difragao identificados por R(hkl) referem-se a ficha de BiFeO3z n° 86 — 1518 do

banco de dados JCPDS, a qual apresenta simetria romboedral pertencente ao grupo R3c.

ros a alguns micrometros. As imagens de superficie de fratura obtidas por microscopia
eletronica de varredura para esta amostra apresentam fraturas, em sua grande maioria,
intergranulares com poucas ocorréncias de fraturas transgranulares. Este tipo de fratura,
como comentado anteriormente, caracterizam corpos ceramicos de maior fragilidade e po-
dem ser resultado de fases secundarias agregadas ao contorno dos graos. Os resultaods
de difratometria de raios X, figura 4.25, revelaram tragos da fase do precursor LasOs
(JCPDS n°® 83 — 1349.

Ao comparar os resultados obtidos da analise de difratometria de raios X para
as amostras sinterizadas assistidas por pressao observa-se, assim como observado nas
amostras sinterizadas convencionalmente e reportado na literatura |22, 47, 48|, a evolugao
estrutural, com o aumento da concentracao de lantanio, de uma simetria romboédrica de
grupo espacial R3c para uma simetria ortorrombica pertencente ao grupo espacial C222.
A qual pode ser caracterizada pela reducao da intensidade do pico de difragao (104) para

as diferentes composicoes de Biy_,La,FeOs, figuras 4.21 (b), 4.23 (b) e 4.25 (b).
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Figura 4.24: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie e

fratura obtidas das amostras de BiggLay1FeOs sinterizada sob pressao. Observamos em
(a) a superficie polida da amostra, em (b) a fratura e em (¢) a imagem da fratura da

amostra obtida pelo detector de elétrons retroespalhados.

A seguir apresentaremos os resultados obtidos da sinterizacao das amostras de
Biy_,La,FeO3 obtidas por sinterizacao rapida seguida de choque térmico a temperatura

ambiente.
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Figura 4.25: Difratograma obtido da andlise da amostras de BiygLag2FeOs obtida por
sinterizac¢ao assistida por pressao. (a) Difratograma ampliado para melhor visualizagao
das fases secunddrias, (b) picos principais de difracao da fase principal de BiFeOs. Os
picos de difracao identificados por R(hkl) referem-se a ficha de BiFeOs n°® 86 — 1518 do

banco de dados JCPDS, a qual apresenta simetria romboedral pertencente ao grupo R3c.
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4.3.3 Sinterizacao Rapida Seguida de Choque Térmico

Os estudos de sinterizacao rapida seguida de choque térmico foram realizados com
o objetivo de se reduzir a condutividade elétrica das amostras de BiFeO3; comumente
reportada na literatura [49], e agravada pela moagem em altas energias [25] devido a
reducao no tamanho médio de graos. Essa alta condutividade elétrica, por sua vez, é
usualmente atribuida a presenca de fases espirias, ou seja, suprimir o aparecimento dessas
fases também faz parte de nossos objetivos.

As amostras utilizadas no estudo de sinterizacao rapida seguida de choque tér-
mico foram conformadas a frio tal como descrito no procedimento experimentais, secao
3.2. As temperaturas iniciais de sinterizacao utilizadas para os estudos de sinterizacao
rapida seguida de choque térmico foram retiradas da literatura |24, 26, 43, 44]. Os corpos
ceramicos obtidos tiveram sua estrutura e microestrutura estudadas por difratometria de
raios X e microscopia eletronica de varredura, com o objetivo de determinar as melhores
condicoes, tempo e temperatura, de sinterizacao.

As temperaturas para estudo do processo de sinterizacao rapida seguida de choque
térmico foram de 700, 800, 860 e 880 °C, sinterizadas durante 1 minuto em atmosfera livre
seguida de choque térmico a temperatura ambiente. Os resultados obtidos da analise de
difratometria de raios X e microscopia eletronica de varredura, encontram-se ilustrados
nas figuras 4.26 e 4.27, respectivamente.

Analisando os resultados de difratometria de raios X em funcao da temperatura
de sinterizacao, pode-se observar que com o aumento da temperatura de sinterizacao
ha uma reducao na quantidade da fase secundaria BiosFeOyy, porém sem apresentar
grande diferenca entre as temperaturas de 860 e 830 °C'. Agora analisando as imagens de
superficie apresentadas na figura 4.27 podemos observar a clara evolugao no processo de
sinterizacao.

Nas imagens 4.27 (a) e (b), podemos observar as superficies da amostra sinteri-
zada a 700 °C durante 1 minuto. Esta amostra apresenta uma superficie (a) e fratura
(b) altamente porosas com algumas regioes densas provavelmente devido a sinterizac¢ao
de aglomerados presentes no po ceramico (reportados na secao 4.1). Do ponto de vista
morfologico os graos presentes nesta amostra mostraram-se preferencialmente esféricos.

O difratograma obtido da andlise de difratometria de raios X desta amostra apresentou
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grande quantidade da fase secundéria BigsFeOyy (JOPDS 1n° 46 — 0416), porém sem
atingir a fase liquida como observado nas amostras de BiFeQs sinterizadas convencional-
mente ou assistidas por pressdo. Nas imagens 4.27 (c¢) e (d), observamos a superficie e
fratura, respectivamente, da amostra sinterizada a 800 °C' por 1 minuto. A esta tempe-
ratura ja observa-se como resultado da sinterizacao uma superficie menos porosa, com
maior crescimento de graos em relagao a amostra sinterizada a 700 °C'. Porém, a fratura
desta amostra nos revela um corpo ceramico altamente poroso, com a presenca de macro-
poros. As fraturas observadas nestas amostras foram todas intergranulares, revelando
assim amostras mecanicamente frageis. Nas imagens 4.27 (e) e (f), apresentamos os resul-
tados da andalise de microscopia eletronica de varredura da amostra sinterizada a 860 °C'
por 1 minuto. Esta apresentou uma superficie pouco porosa com graos preferencialmente
esféricos, com uma distribuicao de tamanhos de grao relativamente homogénea. Porém,
ao analisar a imagem da superficie de fratura, esta nos revela uma amostra porosa com
a presenca de macro e micro poros. Diferentemente das demais amostras sinterizadas em
diferentes tempos de sinterizacao, observa-se que a amostra sinterizada a 860 °C' apresenta
uma quantidade significativa de fraturas transgranulares, fratura caracteristica de cerami-
cas com baixa fragilidade mecanica. Os resultados de difratometria de raios X para esta
amostra revelaram uma ceramica quase monofasica, com uma fase majoritaria de BiFeOs
(JCPDS n° 86 — 1518), de simetria romboedral pertencente ao grupo espacial R3c. Por
fim, apresentamos os resultados obtidos para a amostra sinterizada a 880 °C' por 1 minuto.
As imagens de superficie, figura 4.27 (g), nos revelam um grande crescimento desordenado
dos graos, apresentando uma ampla distribuicao de tamanhos. Pode-se observar também
o aparecimento de trincas na superficie da amostra, possivelmente devido ao crescimento
extremamente acelerado dos graos. A imagem de superficie de fratura (figura 4.27 (h))
nos revela uma amostra extremamente porosa. Os graos observados da amostras revela-
ram uma morfologia preferencialmente esférica com a presenca de macro poros e fraturas
intergranulares, caracterizando assim uma ceramica fragil mecanicamente.

Diante dos resultados apresentados concluimos que a sinterizagao seguida de choque
térmico a temperatura de 860 °C' por 1 minuto produz as amostras com melhor estrutura e
microestrutura. Esta apresentou uma densidade de 6,75+ 0,05 g/cm3, a qual representa

82,6 £ 0,6 % da densidade teorica calculada a partir dos resultados de difratometria
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Figura 4.26: Difratogramas obtidos da andlise das amostras de BiFeQOs obtidas por sin-

terizagao rdpida sequida de choque térmico em diferentes temperaturas.

de raios X, figura 4.28. Na figura 4.28 (a), o difratograma se encontra ampliado para
possibilitar uma melhor visualizacao dos picos de difracao referentes as fases secundéarias.
Tempos de sinterizacao superiores e inferiores a 1 minuto revelaram-se prejudiciais a
composicao quimica da amostra, provocando um desbalango estequiométrico, levando a
formacao de fases secundarias (Bigs F'eOyg € BioFe Oyg). Estes parametros de sinterizagao
também foram empregados na produgao dos corpos ceramicos de Biy_,La,FeOs para
r=0,1e0,2.

Na figura 4.29 apresentamos os resultados obtidos de microscopia eletronica de
varredura de superficie (a) e fratura (b) da amostra de BiggLag1FeOs obtida por sin-

terizacao rapida seguida de choque térmico. A imagem 4.29 (a), revela uma superficie
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com baixa porosidade, caracteristica de corpos ceramicos com altas densidades. A ima-
gem de superficie de fratura 4.29 nos revela um corpo ceramico com alguns macro-poros
que corroboram com os resultado de densidade por empuxo obtidos, ou seja, 7,69 + 0,03
g/em?, que representa 92,2 4+ 0,4 % da densidade teorica calculada a partir do resultado
de difratometria de raios X, figura 4.30. Na figura 4.30 (a), o difratograma se encontra
ampliado para possibilitar uma melhor visualizacao dos picos de difracao referentes as
fases secundarias. A amostra BiggLagiF'eOs apresentou uma morfologia de graos ho-
mogénea, preferencialmente esférica. A imagem de fratura 4.29 nos revela a presenca de
uma boa quantidade de fraturas transgranulares, caracterizando um corpo ceramico com
boa resisténcia mecanica. A andlise de difratometria de raios X, figura 4.30, nos revela
uma estrutura com fase majoritaria de BiFeOsz (JCPDS n® 86 — 1518) com simetria
romboedral pertencente ao grupo espacial R3c. Também observa-se a presenca de uma
pequena quantidade da fase BigsFeQy identificada comparando a ficha n® 46 — 0416 do
banco de dados JCPDS.

Por fim, apresentamos os resultados das amostras de BiggLag2F'eO3z obtidas por
sinterizacao rapida seguida de choque térmico. Na figura 4.31, apresentamos os resul-
tados das andlises de microscopia eletronica de varredura de superficie, (a), e superficie
de fratura, (b). A superficie da amostra de BiggLag2FeOs apresentou baixa porosidade
superficial, apenas alguns micro-poros podem sem observados em sua superficie. Ao obser-
vamos a microscopia de superficie de fratura, verifica-se um quantidade consideravelmente
maior de micro-poros, possivelmente responsaveis pela densidade relativa nao ser superior
a92,240,4 % (7,6940,03 g/cm?) da densidade teorica, calculada a partir dos resultados
de difratometria de raios X, figura 4.32. Na figura 4.32 (a), o difratograma encontra-se
ampliado para possibilitar uma melhor visualizacao dos picos de difragao referentes as
fases secundarias. Do ponto de vista morfolégico, observam-se graos preferencialmente
esféricos em sua superficie. Porém, ao observarmos a superficie de fratura desta amostra
verificamos uma morfologia variada dos graos da amostra com fraturas preferencialmente
intergranulares. Tais fraturas podem ser causadas por possiveis fases agregadas nos con-
tornos de grao, nao identificadas pela analise de difratometria de raios X. A presenca
destas fases agregadas ao contorno de grao, se elas existirem, e a presenca de graos com

tamanhos reduzidos podem ser os possiveis responsaveis pela baixa resistividade elétrica
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apresentada pelas amostras, as quais discutiremos em mais detalhes ao apresentarmos os
resultados de medidas de histerese ferroelétrica.

Observando os difratogramas para as diferentes composicoes de Bi;_,La,FeOs
obtidas por sinterizacao rapida seguida de choque térmico, verifica-se novamente a evolugao
estrutural, de uma simetria romboédrica de grupo espacial R3c para uma simetria ortor-
rombica pertencente ao grupo espacial C222. A qual pode ser caracterizada pela contragao
do pico de difragao (104) nas diferentes composicoes de Biy_, La, FeOs, figuras 4.28 (b),
4.30 (b) e 4.32 (b).

Finalizado o processo de producao dos corpos ceramicos de Biy_,La,FeOs, pas-
saremos a apresentacao e discussao dos resultados obtidos das caracterizagoes térmicas,

ferroelétricas e ferromagnéticas.
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Figura 4.27: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie e
fratura das amostras de BiFeQs obtidas por sinteriza¢ao rapida sequida de choque térmico.
Superficie: (a) 700 °C, (c¢) 800 °C, (e) 860 °C, (g) 880 °C; fratura: (b) 700 °C, (d) 800
°C', (f) 860 °C, (h) 830 °C, todas sinterizadas durante 1 minuto.
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Figura 4.28: Difratograma obtido da andlise da amostra de BiFeOs sinterizada a 860 °C'
por 1 minuto, obtida por sinteriza¢ao rdpida sequida de choque térmico. (a) Difratograma
ampliado para melhor visualizagao das fases secunddrias, (b) picos principais de difra¢ao
da fase principal de BiFeOs. Os picos de difra¢ao identificados por R(hkl) referem-se
a ficha de BiFeOs n° 86 — 1518 do banco de dados JCPDS, a qual apresenta simetria

romboedral pertencente ao grupo R3c.

Figura 4.29: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie (a) e
fratura (b) das amostras de BiggLag1FeOs sinterizadas a 860 °C' por 1 minuto, obtidas

por sinterizag¢ao rdapida sequida de choque térmico.
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Figura 4.30: Difratograma obtido da andlise da amostra de BiggLag,FeOs sinterizada
a 860 °C por 1 minuto, obtida por sinterizagdo rapida sequida de choque térmico. (a)
Difratograma ampliado para melhor visualizagao das fases secunddrias, (b) picos prin-
cipais de difracao da fase principal de BiFeQOs. Os picos de difracao identificados por
R(hkl) referem-se a ficha de BiFeOsz n° 86 — 1518 do banco de dados JCPDS, a qual

apresenta simetria romboedral pertencente ao grupo R3c.

Figura 4.31: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de superficie (a)

e fratura (b) das amostras de BiggLag2FeOs obtidas por sinteriza¢ao rapida sequida de

choque térmico.
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Figura 4.32: Difratograma obtido da andlise da amostra de BiygLag2FeOs obtida por
sinterizag¢ao rdpida sequida de choque térmico. (a) Difratograma ampliado para melhor
visualizagao das fases secunddrias, (b) picos principais de difra¢ao da fase principal de
BiFeOs. Os picos de difragao identificados por R(hkl) referem-se a ficha de BiFeOgz n°

86 — 1518 do banco de dados JCPDS, a qual apresenta simetria romboedral pertencente

ao grupo R3c.
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4.4 Andlise Térmica

Com o objetivo de estudar o comportamento e estabilidade térmica das amostras
de Biy_,La,FeOs, as amostras foram analisadas termicamente através da técnica de
analise térmica diferencial (DTA). As amostras foram analisadas na forma de po obtidos
pela pulverizacao dos corpos ceramicos obtidos por sinterizacao rapida seguida de choque
térmico.

Os resultados das anélises de DTA encontram-se ilustrados na figura 4.33. Na
analise térmica da amostra BiF'eOs, podemos observar a presenca de 4 picos endotérmi-
cos em torno de 365, 764, 808 e 822 °C'. Lembrando que estes pds se encontram com as
mesmas fases apresentadas no difratograma da figura 4.28, podemos associar aos picos en-
dotérmicos em 364,7 e 822,1 °C' as transicoes de fase antiferromagnética-paramagnética
e ferroelétrica-paraelétrica, respectivamente. Esses valores de temperatura para as tran-
sicoes de fase antiferromagnética-paramagnética e ferroelétrica-paraelétrica encontram-se
em bom acordo com os valores reportados na literatura [10, 50]. No caso da transi¢ao
magnética esta é reportada por Bhide e colaboradores [10] em torno de 372+ 3 °C' (medi-
das de espectroscopia mossbauer em fungao da temperatura) e reportada por Vijayanand
e colaboradores [50] (medidas de magnetizacao em fungao da temperatura, Ty = 372 °C).
Os picos endotérmicos em 764 e 808 °C' podem estar relacionados a formacao de fases
secundarias (Bigs FeOyy e BisFe Oyg) tal como observado nos resultados de difratometria
das amostras sinterizadas convencionalmente (figura 4.14) e assistidas por pressao, figura
4.21. Para a amostra BiggLag1FeO3 observamos a presenca de dois picos endotérmicos,
o primeiro em 378 °C' associado a transicao de fase magnética e o segundo em torno de
672 °C, associado a transicao de fase ferroelétrica. A amostra BiggLag2F'eOs apresentam
também dois picos endotérmicos, 396 e 551 °C'; associados, respectivamente, as transicoes
de fase magnética e ferroelétrica.

Comparando as trés curvas de DTA observamos claramente a redugao da tem-
peratura de transicao ferroelétrica, tal como reportado por Kaczmarek e colaboradores
[13] e mais recentemente por Sahu e colaboradores [47]. Porém as temperaturas onde as
transigoes sao reportadas diferem das encontradas em nossas analises. Kaczmarek [13|

reporta uma temperatura de 685 °C' para a transicao de fase ferroelétrica da amostra
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Figura 4.33: Andlise térmica diferencial das amostras de Biy_,La,FeOs, onde destacam-
se as temperaturas de transi¢ao antiferromagnética-paramagnética (BiFeOs em 364,7 °C,
BiggLag1FeOz em 378,4 °C' e BiggLag2FeOs em 395,9 °C) e ferroelétrica-paraelétrica
(BiFeOs em torno de 822,1 °C, BiggLag1FeOs em 672,0 °C' e BiggLag2FeOs em
551,0).

de BiygLagpiFeOs estando um pouco acima da temperatura de 672 °C' encontrada em
nossas andlises. Porém, Sahu e colaboradores [47| reportam uma temperatura de 602
°C', a qual é bem inferior quando comparada com a temperatura encontrada em nossas
analises. Ao que se refere as temperaturas de transicao magnética em funciao da concen-
tragao de lantanio, observa-se claramente um aumento consideravel destas com o aumento
da concentracao de lantanio. A alteracao das temperaturas de transicdo magnética com
a variagao da concentracao de lantanio é reportada por Lin e colaboradores [48], porém,
ao contrario do observado em nossas andlises, esses autores reportam a diminuicao da
temperatura de transicdo magnética com o aumento da concentragao de lantanio. Como

mencionado por Lin e colaboradores [48|, a temperatura de transi¢ao magnética (Ty)
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do composto LaFeQO;3 ocorre em torno de 465 °C, logo um aumento na temperatura de
transicao magnética em funcao do aumento da concentracao de lantanio no composto
Biy_,La,FeOs deve ser esperado.

Além da reducao da temperatura de transicao ferroelétrica observada, outro inte-
ressante comportamento observado foi a reducao consideravel da quantidade de energia
absorvida durante a transigao ferroelétrica (area sob o pico de transi¢do). Esta reducao da
quantidade de energia absorvida pode estar associada a uma possivel mudanca estrutu-
ral de uma simetria romboedral (grupo espacial R3c¢) menos simétrica para uma estrutra
ortorrombica (grupo espacial C'222) mais simétrica. Como a transi¢ao de fase ferroelétrica-
paraelétrica estd associada a uma transicao de fase estrutural, de uma estrutura menos
simétrica (romboedral no caso do BiFeOs;), para uma estrutura mais simétrica (ortor-
rombica no caso do BiFeOjs tal como reportado por Palai e colaboradores [51]), se tiver
uma estrutura mais simétrica, ortorrombica por exemplo, a energia necessaria para que a
transigao de fase estrutural ocorra (ortorrombica - ctibica) serd menor. Porém estudos de
refinamento estrutural se fazem necessarios para que tal hipotese seja comprovada.

A seguir apresentaremos os resultados obtidos do estudo da resposta magnética
(magnetizagao) das amostra de Biy_, La,FeOs frente a aplicacdo de campos magnéticos

externos (H).

4.5 Caracterizacao Magnética

O composto BiF'eOs apresenta, a temperatura ambiente, um ordenamento antifer-
romagnético fraco, pois sua sub-rede magnética apresenta um ordenamento de spins nao
colineares que formam uma estrutura cicloidal com periodo de 62 —64 nm [7|. Aqui apre-
sentaremos as histereses magnéticas obtidas da analise das amostras de Bi;_,La,FeOs,
observando a influéncia da substituicao do atomo de bismuto pelo atomo de lantanio e
dos métodos de sinterizacao na resposta magnética das amostras em funcao de um campo
magnético externo.

Na figura 4.34 apresentamos as curvas de histerese magnética obtidas das anélises

de magnetometria de amostra vibrante (V.SM) das amostras de Biy_,La,FeO3 obtidas
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por sinterizacao convencional. Para as trés composicoes de Biy_,La,FeQs, sinterizadas
convencionalmente, observa-se um comportamento caracteristico de materiais antiferro-
magnéticos, ou seja, apresentam uma resposta linear, para altos campos, da magneti-
zagao frete ao campo magnético aplicado, sem apresentar saturacao. As amostras de
Biy_,La,FeO3 com z = 0,0,1,0,2 apresentaram magnetizacdo remanescente, M,, de
2,00, 1,31 e 2,17 memu/g, respectivamente. Como observado, as amostras sinterizadas
convencionalmente nao apresentaram um aumento na magnetizacao remanescente com o
aumento da concentracao de lantanio. Por outro lado, um aumento no campo coercitivo,

H., foi observado. As amostras apresentaram um campo coercitivo de 95, 184 e 389 Oe

para as composicoes com x = 0, 0,1 e 0,2 respectivamente.
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Figura 4.34:  Histerese magnética,

a temperatura ambiente, das amostras de

Bii_,La,FeOs obtidas por sintericao convencional.

Na figura 4.35, apresentamos os resultados obtidos das anélises de VSM das

amostras de Biy_,La,FeOs obtidas por sinterizacao assistida por pressao. Assim como
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nas amostras sinterizadas convencionalmente, observa-se um comportamento antiferro-
magnético fraco, com uma magnetizacao remanescente, M,, de 3,75, 1,82 e 8, 71 memu/g
para a composicoes com x = 0, 0,1 e 0,2, respectivamente. Os campos coercitivos apre-
sentados pelas amostras sinterizadas sob pressao, assim como nas amostras sinterizadas
convencionalmente, aumentaram com o aumento da concentragao de lantanio, assumindo

os valores 103, 355 e 8950 Oe para as composicoes com x = 0, 0,1 e 0, 2, respectivamente.

oo | () BiFeO, 200 (D) Bi, La, FeO,
o5 150 4
. z
2 100 E 100
Z = 504
= 0 2 0
:": g 10
5 1o B .50
.E 5 § | 5 .—-__‘____,-—""
E-mn_ o . 5100 ] 0
] ’ / 150 - S
-10 R -10
E_lﬂn- L T L3 T 1 T T T T T T
06 -03 00 03 06 ~200 06040200 0,2 0.4 0,6
1 T I f ] ¥ T T T I v I L] ¥ T T I T ¥ I N I T T
A5 -l -5 0 5 10 15 ST [ 0 5 10 E
Campo Magnético (kOe) Campo Magnético (kOe)
754(C) Bi La, FeO,
— 504
2
5 25
=
2 4 10
-2 I E—
= el 5
o 4 0
& 50 o 5
= i dol————1— |
=751 06 03 00 03 06
r~ 1717 11T LI LA LA L DL |
00 80 6D 40 2200 0 200 40 6D 80 100
Campo Magnético (kOe)
Figura 4.35:  Histerese magnética, a temperatura ambiente, das amostras de

Bii_,La,FeOs obtidas por sinteri¢cao assistida por pressao.

Por fim, apresentamos as curvas de histerese magnética obtidas para as amostras
de Bi;_,La,FeOs5 obtidas por sinterizacao rapida seguida de choque térmico a tempera-
tura ambiente. Aqui novamente observamos curvas caracteristicas de materiais antiferro-
magnéticos, observamos um aumento linear da magnetizacdo com o aumento do campo
magnético aplicado. Também observa-se um aumento da magnetizacao remanescente em

funcao do aumento da concentracao de lantanio, os valores obtidos para M, foram de
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0,58, 5,79 e 5,52 memu/g. Novamente observa-se um aumento do campo coercitivo, H.,
com o aumento da concentracao de lantanio, 35, 185 e 230 Oe para as composi¢oes com

x=0,0,1e0,2, respectivamente.
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Figura 4.36:  Histerese magnética, a temperatura ambiente, das amostras de

Biy_La,FeOs obtidas por sinteri¢cao rapida sequida de choque térmico.

Comparando os resultados obtidos para os trés métodos de sinterizacao pode-se
notar que, no que se refere ao campo coercitivo (Hc), pode-se constatar que as amostras
sinterizadas sob pressao apresentaram os maiores campos coercitivos para cada uma
das composicoes, ao passo que as amostras obtidas por sinterizagao rapida seguida de
choque térmico apresentaram os menores campos coercitivos para cada uma das com-
posicoes. Constata-se também que os maiores valores de magnetizacao obtidos referem-se
as amostras sinterizadas sob pressao. Observa-se assim que a sinterizacao assistida por
pressao pode ser utilizada, além da substituicao atomica, como um fator a mais a ser

explorado na melhora das propriedades magnéticas do composto BiFeOs e suas solugoes
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solidas.

Os valores de magnetizacao remanescente apresentados pelas amostras de BiFeOs
apresentaram boa concordancia com os resultados reportados na literatura [48, 47, 26|,
porém ao serem comparados aos resultados obtidos por Maurya e colaboradores [25] para
o composto BiF'eOs obtido por moagem em altas energias, apresentaram-se até 17 vezes
menores.

Ao comparar os resultados obtidos para as amostras de composicao x = 0,1 e
0,2, estes encontram-se em bom acordo com os resultados reportados por Zhang e colabo-
radores [26], que reportaram valores de 4,1 e 8, 4 memu/g para as amostras de composigao
x=0,1e0,2, respectivamente. Porém ao serem contrastados com os resultados obtidos
por Lin e colaboradores [48] (50 memu/g para x = 0,15, obtida por método quimico) e
Sahu e colaboradores [47] (62 memu/g para = 0,2, obtida por rea¢ao convencional do
estado so6lido), nossos resultados mostraram-se uma ordem de grandeza menores.

O aumento nos valores de magnetizacdo e campo coercitivo com o aumento da
concentragao de lantanio pode estar associado ao aumento do angulo de inclinacao en-
tre os spins responsaveis pela ordem antiferromagnética. E no caso da amostra de
BiygLag2FeOs sinterizada sob pressao, podemos cogitar a quebra da ordem cicloidal
dos spins.

Por fim apresentaremos a seguir os resultados obtidos da caracterizacao ferroelétrica

das amostras de Bi;_,La,FeOs.

4.6 Caracterizacao Ferroelétrica

Para finalizar as caracterizacoes dos corpos ceramicos, apresentamos as curvas de
histerese ferroelétrica das amostras de Bi,_,La,FeQO3 obtidas pelos diferentes métodos
de sinterizacao estudados neste trabalho.

Na figura 4.37 apresentamos as histereses ferroelétricas obtidas para as amostras
obtidas por sinterizacao convencional. Para nenhuma das amostras foi possivel atingir va-
lores de saturacao da polarizacao devido a grande condutividade elétrica apresentada. No

caso da amostra de BiF'eOs, sua condutividade pode ser atribuida a presenca das fases
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secundarias (BigsFeOyo) que estariam servindo de caminhos preferenciais de condugao

impedindo a aplicacao de altos valores campo elétrico. Devido a presenca de processos

condutivos nao identificados os valores de polarizacao remanescentes apresentaram valo-

res de polarizacao remanescente artificialmente aumentados, nao permitindo assim uma

comparacao destes com valores presentes

na literatura. As amostras de Bii_,La,FeOs,

com x =0,1¢€ 0,2, a despeito de apresentarem uma estrutura monofasica (figuras 4.17 e

4.19) e boa microestrutura (figuras 4.16 e

elétrica impossibilitando a caracterizagao ferroelétrica destas.

4.18) apresentaram também alta condutividade

Os valores de polariza-

cao remanescente apresentados por estas também foram artificialmente aumentados pelos

processos condutivos, nao identificados.
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Figura 4.37: Histerese ferroelétrica das amostras de Biy_,La,FeOs obtidas por sinteriza-

¢cao convencional, realizadas a temperatura ambiente a frequéncia de 60 Hz.

Na figura 4.38, encontram-se ilustradas as curvas de histerese ferroelétrica para as

amostras de Biy_,La,FeOs com z = 0,1

e 0,2 sinterizadas sob pressao. A curva de his-
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terese ferroelétrica referente a amostra de BiF'e(Os nao foi apresentada pois a analise desta
nao se fez possivel, devido a grande condutividade elétrica apresentada por esta. Condu-
tividade esta apresentada possivelmente devido a grande quantidade de fases secundarias
(Bigs F'eOyg e BiaFey Oy, figura 4.21) presentes na amostra, tal como observado na amostra
de mesma composicao sinterizada convencionalmente. A despeito de apresentarem uma
estrutura monofésica (figuras 4.23 e 4.25) e boa microestrutura (figuras 4.22 e 4.24), as
amostras de Biy_,La,FeOsz com x = 0,1 e 0,2 também apresentaram alta condutivi-
dade elétrica. A presenca de processos condutivos nao identificados promoveram também
para estas amostras um aumento artificial da polarizacao remanescente, impedindo as-
sim o estudo de suas possiveis propriedades ferroelétricas e a comparacao dos resultados

apresentados com resultados presentes na literatura.
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Figura 4.38: Histerese ferroelétrica das amostras de Biy_,La,FeOs obtidas por sinteriza-

cao assistida por pressao, realizadas a temperatura ambiente a frequéncia de 60 H z.

Por fim, apresentamos os resultados de caracterizacao ferroelétrica para as amostras
obtidas por sinterizacao rapida seguida de choque térmico a temperatura ambiente, figura
4.39. Estas amostras apresentam uma resistividade maior a aplicacao de altos campos
elétricos quando comparadas as amostras sinterizadas pelos outros dois métodos de sinte-
rizacao. Contudo, mesmo apresentando uma maior resistividade elétrica, ainda é possivel
observar a presenca de processos condutivos. Observa-se ainda um arredondamento das
curvas de histerese e um aumento artificial da polarizacao remanescente, consequéncia de
processos condutivos presentes na amostra. As amostras de Biy_,La,FeOs, com x = 0,

0,1 e 0,2, apresentaram polarizacoes remanescentes de 0, 16, 1,05 e 0,88 uC'/cm?, respec-
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tivamente. Os campos coercitivos apresentados pelas amostras foram de 8,9, 1,2 e 17,5
kV/cm. Estes valores, entretanto, ainda mostram-se inferiores a trabalhos reportados na
literatura nos quais foi também foi utilizado o processo de sinterizacao rapida seguida de
choque térmico, trabalhos como o de autoria de Pradhan e colaboradores [24], no qual

reportam uma polarizagao remanescente de 2,5 uC'/cm? e campo coercitivo de 40 kV/cm.
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Figura 4.39: Histerese ferroelétrica das amostras de Biy_,La,FeOs obtidas por sinteriza-

¢cao rdpida sequida de choque térmico, realizadas a temperatura ambiente a frequéncia de
60 Hz.

Diante dos resultados obtidos com a caracterizacao ferroelétrica das amostras de
Bii_,La,FeOs ficamos impossibilitados de caracterizar as ceramicas obtidas como um
material multiferréico. Apenas a ordem magnéticas dessas puderam ser analisadas. Para
poder levar a cabo as caracterizacoes ferroelétricas se faz necessario a compreensao e
solucao dos processos de conducao. Para que estes processos de conducao sejam com-

preendidos encontram-se dentre as perspectivas futuras de trabalho o estudo de contorno
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de graos utilizando técnicas de caracterizacao como microscopia eletronica de alta re-
solucao, espectroscopia de impedancia e analises de linha utilizando espectroscopia por
energia dispersiva de raios X (EDX). Também encontra-se entre nossas perspectivas fu-
turas o estudo da valéncia do atomo de ferro presentes na amostra utilizando a técnica
de espectroscopia Mdossbauer.

Nas trés tabelas a seguir, tabelas 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, apresentamos um resumo dos
resultados obtidos das caracterizagoes estruturais, de densidade relativa aparente e ferrdica
dos corpos ceramicos de Biq_,La,FeOs3 obtidos a partir das trés diferentes métodos de
sinterizacao.

No que diz respeito aos resultados estruturais, em especial a formacao de fases
(tabela 4.4), podemos observar que para a amostra de BiF'eOs sem acréscimo de lan-
tanio, que nenhum dos métodos de sinterizacao foi capaz de suprimir totalmente a for-
macao de fases secundarias, porém obteve-se uma grande redugao em suas quantidades
para o método de sinterizacao rapida seguida de choque térmico. Para as amostras com
presenca de lantanio sinterizadas pelo método convencional conseguiu-se obter amostras
monofasicas sem tracos aparentes de fases secundarias nos resultados de difratometria de
raios X. Para os demais métodos de sinterizacao das amostras com presenca de lantanio,
ainda observou-se a presenca de fases secundarias, porém, para o caso das amostras de
Big sLap2FeOs o que se observou foi a presenga de precursor de 6xido de lantanio. Assim,
no caso destas amostras, seria possivel eliminar a presenca desta fase secundaria com uma

pequena reducao na quantidade de lantanio adicionada.

Tabela 4.4: Tabela relacionando os resultados estruturais, referentes a formacgao de fases

secunddrias, dos trés métodos de sinterizacao utilizados para producao dos corpos cerdmi-

cos de Biy_,La,FeOs.

Assistida Rapida
Composicao Convencional por Seguida de
Pressao Choque Térmico
BiFeO; Bios FeOyg, BigFe Qg | BigsFeOyy, BigFesOg BiossFeOyg
BiygLap1FeO; Monofésica Bios F'eOyg, BisFey Oq BiosFeOyg
BiygLap2FeOs Monofasica LasOs Las0s
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Na tabela 4.5 apresentamos um resumo dos resultados obtidos das analises de den-
sidade aparente relativa dos corpos ceramicos de Bii_,La,FeQOs obtidos. Comparando
os trés métodos de sinterizagao, podemos observar que a sinterizacao rapida seguida de
choque térmico nao apresentou uma boa densificacao das amostras quando comparada aos
demais métodos, possivelmente devido ao rapido processo aplicado, impossibilitando uma
boa difusao de matéria necesséaria a boa densificacao das amostras, tal como mencionado
na secao 2.2. As amostras sinterizadas pelo método convencional e assistida por pressao
apresentaram uma boa densificacao com densidades aparentes relativas superiores a 93%,
com um pequeno ganho de densificacao ao utilizar o método de sinterizacao assistida
por pressao. Porém, apesar da boa densificagao apresentada pelas amostras sinterizadas
por estes dois métodos, as amostras apresentaram-se condutivas impossibilitando a ca-
racterizacao ferroelétrica dos corpos ceramicos, devido a presenca das fases secundarias
identificadas nas andlises de difratometria de raios X e/ou a presenca de fases agregadas

aos contornos de graos, no caso das amostras monofésicas.

Tabela 4.5: Tabela relacionando os resultados de densidade aparente relativa dos trés

métodos de sinterizacao utilizados para producao dos corpos cerdmicos de Biy_,La, FeQs.

Assistida Rapida
Composicao | Convencional por Seguida de
Pressao Choque Térmico
BiFeOs 93,0£0,2% | 93,5+ 0,4% 82,6 £0,6%

BiggLag1FeOs | 94,8 40,6% | 95,5+0,9% | 92,2+0,4%
BigsLag2FeOs | 96,54 0,2% | 98,4+0,8% | 88,3+0,3%

A seguir, na tabela 4.6, apresentamos um resumo de parte dos resultados obtidos
das caracterizagoes magnéticas dos corpos ceramicos de Bi;_, La,FeQOs, apresentando os
valores de campo coercitivo apresentados pelos corpos ceramicos. Fica claro que inde-
pendentemente do método de sinterizacao utilizado, as amostras de Biq_,La,FeOs apre-
sentam um valores maiores de campo coercitivo quanto maior a concentracao de lantanio
presente nas amostras. Este aumento pode ser consequéncia de um possivel aumento do

angulo entre os spins responséveis pela ordem antiferromagética do BiFeO3 e/ou por uma
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possivel quebra da ordem cicloidal da estrutura antiferromagnética do composto BiFeQOs.
Também pode-se observar que o emprego de pressao no processo de sinterizacao é ca-
paz de promover o aumento da resposta magnética das amostras, que também pode ser

resultado da quebra da ordem cicloidal da estrutura antiferromagnética do BiF'eOs.

Tabela 4.6: Tabela relacionando os resultados de campo coercitivo obtido das curvas de
histerese magnética, figuras 4.34, 4.35 e 4.36, dos trés métodos de sinterizacao utilizados

para producao dos corpos ceramicos de Bii_,La,FeOs.

Assistida Rapida
Composi¢ao Convencional por Seguida de
Pressao | Choque Térmico
BiFeOs 95 Oe 103 Oe 35 Oe
BiggLay1FeOs 184 Oe 355 Oe 185 Oe
BiggLag2FeOs 389 Oe 8950 Oe 230 Oe

Por fim, apresentamos um resumo dos resultados de magnetizacao remanescente
dos corpos ceramicos obtidos a partir dos diferentes métodos de sinterizacao aqui apli-
cados. Aqui também podemos observar um aumento significativo da resposta magnética
como a adicao de lantanio ao sistema, possivelmente causado, como mencionado anterior-
mente, pelo aumento do angulo entre os spins responsaveis pela ordem antiferromagnética

e/ou quebra da ordem cicloidal destes spins.

Tabela 4.7: Tabela relacionando os resultados de magnetizacao remanescente obtido das
curvas de histerese magnética, figuras 4.34, 4.35 € 4.36, dos trés métodos de sinteriza¢ao

utilizados para producao dos corpos ceramicos de Biy_,La,FeQOs.

Assistida Rapida
Composicao Convencional por Seguida de
Pressao Choque Térmico
BiFeOs 2,00 memu/g | 3,75 memu/g | 0,58 memu/g
BiggLao1FeOs | 1,31 memu/g | 1,82 memu/g | 5,79 memu/g
BiggLag2FeOs | 2,17 memu/g | 8,71 memu/g | 5,52 memu/g
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Com as caracterizacao todas apresentadas e discutidas apresentaremos a seguir as

conclusoes tiradas dos estudos realizados e as futuras perspectivas de trabalho.
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Conclusoes

Corpos ceramicos das solugoes solidas de Bi;_, La, FeOs com altos valores de den-
sidade foram processados por trés métodos distintos de sinterizacao a partir de pos cerami-
cos obtidos da otimizacao dos parametros de moagem em alta energia.

Pos ceramicos nanoestruturados e altamente reativos foram obtidos pela otimizacao
dos parametros de moagem. Estes apresentaram uma microestrutura nanoestruturada
com a presenca de aglomerados, que persistiram em aparecer durante todo o processo
de otimizacao dos parametros de moagem. Os corpos ceramicos produzidos a partir
desses poOs, via método convencional, apresentaram bons valores de densidade relativa
e boa microestrutura superficial e de fratura. O mesmo foi observado para as amostras
sinterizadas assistidas por pressao. Por outro lado, as amostras produzidas pelo método de
sinterizagao rapida seguida de choque térmico, apresentaram valores baixos de densidade
e microestruturas de fratura relativamente porosas.

A caracterizacao estrutural revelou que as amostras da solucao solida de Biy_,La,
FeO3 apresentaram, em sua grande maioria, a presenca de fases secundarias. Somente
as amostras com x = 0,1 e 0, 2 obtidas por método convencional mostraram-se monofési-
cas. As fases espirias apresentadas pela maioria das amostras podem ser as responsaveis
pela baixa resistividade, impedindo assim a caracterizagao ferroelétrica. Estudos futuros,
visando identificar os possiveis causadores da baixa resistividade elétrica deverao ser con-
duzidos, dando especial atencao para possiveis fases agregadas aos contornos de grao. As
amostras sinterizadas pelos diferentes métodos de sinterizagao apresentaram uma evolucao
estrutural de uma simetria romboedral para uma simetria ortorrdombica.

As anélises térmicas revelaram as temperaturas de transicao de fase das amostras
de Biy_,La,FeOs. As transicoes de fase ferroelétricas apresentaram reducao da tempe-

ratura e energia associada, as quais foram relacionadas as transicoes de fase ferroelétrica
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em fungao do aumento da concentragao de lantanio, possivelmente devido a configuracao
estrutural mais simétrica. Por outro lado, as transicoes magnéticas apresentaram um au-
mento da temperatura em funcao do aumento da concentracao de lantanio, em contradicao
com os resultados encontrados na literatura [48].

Analisando as curvas de histerese magnética concluimos que as amostras de Bij_,
La, FeOs3 processadas nesse trabalho apresentam um ordenamento antiferromagnético. Os
valores de magnetizagao exibidos pelas amostras nao apresentaram uma clara tendéncia
de comportamento. Por outro lado, o campo coercitivo apresentou um claro aumento em
funcao do aumento da concentracao de lantanio, o qual pode estar associado ao aumento
da inclinagao entre as subredes magnéticas ou até mesmo a quebra da ordem cicloidal
apresentada pela estrutura magnética do BiFeOs.

As caracterizagoes ferroelétricas foram comprometidas devido a alta condutividade
elétrica das amostras. As amostras que resistiram a campos elétricos mais intensos ainda
apresentaram uma alta condutividade elétrica impossibilitando apontar de forma conclu-
siva sobre o ordenamento ferroelétrico dos corpos ceramicos estudados.

Comparando os trés métodos de sinterizacao podemos observar que cada um deles
apresentou vantagens e desvantagens. No caso do método convencional, obteve-se corpos
ceramicos de alta densidade e monofasicos, no caso das amostras com lantanio. Porém
todas as amostras se mostraram extremamente condutivas comprometendo a sua carac-
terizacao ferroelétrica. As amostras sinterizada sob pressao apresentaram-se 0s corpos
ceramicos mais densos obtidos, com uma resposta magnética superior as amostras obtidas
pelos demais métodos. Porém, assim como as amostras convencionais, estas se mostraram
extremamente condutivas, comprometendo a caracterizacao ferroelétrica, possivelmente
devido as fase secundarias apresentadas. Por iltimo, as amostras obtidas por sinteriza-
cao rapida seguida de choque térmico apresentaram uma resistividade bem superior as
demais, porém apresentando ainda evidéncias de processos de condugao nas anélises fer-
roelétricas. Essas amostras apresentaram uma quantidade pequena de fases secundarias,
sendo essas as possiveis responsaveis pelos processos condutivos. Outro ponto negativo
apresentado pelas amostras obtidas por sinterizacao rapida seguida de choque térmico
foi a baixa densidade de todas as amostras, pois apresentaram baixa densidade aparente

relativa, que foram confirmadas pelos resultados de microscopia eletronica de varredura.
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Apéndice A - Calculo de Densidade

Teoérica por Difratometria de Raios X

A determinacao da densidade tedrica de um soélido cristalino pode ser determi-
nada a partir do respectivo perfil de difracao de raios X. Para tanto, se faz necessério a
identificagao dos difratogramas com os respectivos indices de Miller (hkl) de cada um dos
picos. Com o difratograma devidamente identificado, determinamos o angulo em radianos
que ocorre um pico de difracao, escolhido aleatoriamente, com seus respectivos indices de

Miller. Assim, com o auxilio da lei de Bragg, determinamos a distancia interplanar d

2dsinf = nA
Sendo:
@ = angulo de difracao do pico escolhido.
A = comprimento de onda dos raios X utilizados.

n o= 1,2,3, ..

Para determinacao da distancia interplanar entre o primeiro e o segundo plano

tomamos n = 1 e, isolando d, temos

A
d —
2sind

As equagoes que relacionam o espagamento interplanar (d), os parametros de rede
(a,b,c), os angulos entre os parametros de rede (o, 3, x) e os indices de Miller (h, k,),
sao encontrado na literatura [29]. Considerando os resultados obtidos neste trabalho,

apresentamos a equacao para a simetria romboédrica, dada por
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1 (h?+Kk*+1*)sen’a + 2(hk + Kkl + hl)[cos® a — cos af

@2 a?[1 — 3cos? a + 2 cos®

No caso da equagao para a simetria romboédrica, as varidveis desconhecidas sao
o parametro de rede a e o angulo «. Assim, dispomos de duas incognitas e apenas uma
equacao, impossibilitando a sua resolugao. Para solucionar este problema consideramos
um segundo pico de difragao, o que nos leva a um sistema de duas equacoes e duas incog-
nitas, tornando sua resolucao possivel. Resolvendo o sistema proposto, determinamos os
parametros de rede e os angulos entre eles. Em seguida, determinamos o volume da cela

unitaria a partir da relagao:

V=1a-bxdc

Agora é necessario determinar a massa da cela unitaria. Para isso, determinamos
a contribuicao de cada cela unitaria, comumente encontrada nas fichas JCPDS. Para a
estrutura romboédrica do composto Biy_, La, FeO3 temos a seguinte contribuicao atomica

por cela unitaria:

Biy_yLa,FeO3 = 6 [(1 —x)(atomos de bismuto) + (z)(atomos de lantanio)
+(1)(atomos de ferro) 4 (3)(atomos de oxigénio)]
A contribui¢ao em massa de cada atomo é obtida da tabela periédica em g/mol.

Assim, para obtermos a massa em gramas, basta dividir a massa fornecida pela tabela

periddica pelo nimero de avogadro, como indica as equagoes abaixo:

1023\
208, 9804 g >(6,022137 10 >
mol

6.022137 - 1023>‘1

(

ta = (ismoost ) (M0
(
(

22137 -10%\ ~
55, 8452 ) 6,022137 - 10
mol mol

1023\ L
15, 9994 g )(6,022137 10 )

mol
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Somando a contribuicao de cada atomo para a cela unitaria, determinamos a massa
de uma cela unitaria. Assim, a densidade teorica (p) pode obtida pela razao entre a massa

de uma cela unitaria (M¢) e o seu volume (V¢), como ilustra a expressao:

_ Me

P*VC

127



Referéncias Bibliograficas

[1] R. Ramesh, N. A. Spaldin, Nature Materials, 6, 21-29 (2007);

|2| C. Ederer, N. A. Spaldin, Physical Review B, 71, 060401(R) (2005);

[3] N. A. Spaldin, M. Fiebig, Materials Science, 309, 391-392 (2005);

[4] N. A. Hill, Journal of Physical Chemistry, 104, 6694-6709 (2000);

[5] M. Fiebig, Journal of Physics D: Applied Physics, 38, R123-R152 (2005);
[6] W. Eerenstein, N. D. Mathur, J. F. Scott, Natuere, 442, 759-765 (2006);
|7] G. Catalan, J. F. Scott, Advanced Materials, 21, 1-23 (2009);

[8] R. Palai, R. S. Katiyar, H. Schmid, P. Tissot, S. J. Clark, J. Robertson, S. A. T.
Redfern, G. Catalan, J. F. Scott, Physical Review B, 77, 014110 (2008);

[9] M. Valant, A.-K. Axelsson, N. Alford, Chemical Materials, 19, 5431-5436 (2007);
[10] V. Bhide and M. S. Multani, Solid State Communications 3, 271-274 (1965);

[11] C. Michel, J.-M. Moreau, G. D. Achenbach, R. Gerson, W.J. James, Solid State
Communications 7, 701-704 (1969);

[12] J. R. Teague, R. Gerson, W. J. James, Solid State Communications, 8, 1073-1074
(1970);

[13] W. Kaczmarek, Z. Pajak, Solid State Communications, 17, 807-810 (1975);

[14] A. J. Jacobson, B. E. F. Fender, Journal of Physics C: Solid State Physics, 8, 844-850
(1975);

128



[15] P. Fischer, M. Polomska, I Sosnowska, M. Szymanski, Journal of Physics C: Solid
State Physics 13, 1931-1940 (1980);

[16] I. Sosnowska, T. Peterlin-Neumaier, E. Steichele, Journal of Physics C: Solid State
Physics 15, 4835-4846 (1982);

[17] T. Fujii, S. Shimizu, A. Kajima, T. Miyama, Journal Of Magnetism And Magnetic
Materials, 54-57, 1303-1304 (1986);

[18] T. T. Carvalho, P. B. Tavares, Materials Letters, 62, 3984-3986 (2008);

[19] U. A. Joshi, J. S. Jang, P. H. Borse, J. S. Lee, Applied Physics Letters, 92, 242106
(2008);

[20] I. Szafraniak, M. Polomska, B. Hilczer, A. Pietraszko, L. Kepinski, Journal of the
European Ceramic Society, 27, 4399-4402 (2007);

[21] V. F. Freitas, H. L. CX. Grande, S. N. de Medeiros, I. A. Santos, L. F. Cética, A.
A. Coelho, Journal of Alloys and Compounds, 461, 48-52 (2008);

[22] Z. X. Cheng, A. H. Li, X. L. Wang, S. X. Dou, K. Ozawa, H. Kimura, S. J. Zhang,
T. R. Shrout, Journal of Applied Physics, 103, 07E507 (2008);

[23] G. L. Yuan, S. W. Or, Y. P. Wang, Z. G. Liu, J. M. Liu, Solid State Communications,
138, 76-81 (2006);

[24] A. K. Pradhan, K. Zhang, D. Hunter, J. B. Dadson, B. Loutts, Journal of Applied
Physics, 97, 093903 (2005);

[25] D. Maurya, H. Thota, K. S. Nalwa, A. Garg, Journal of Allys and Compounds, 477,
780-784 (2009);

[26] S.-T. Zhang, L.-H. Pang, Y. Zhang, M.-H. Lu, Y.-F. Cheng, Joural of Applied
Physics, 100, 114108 (2006);

[27] J. B. Neaton, C. Ederer, U. V. Waghmare, N. A. Spaldin, K. M. Rabe, Physical
Review B, 71, 014113 (2005);

129



[28] B. C. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, Addison-Wesley Publishing Company,
Massachusetts (1978);

[29] A. F. Padilha, Materiais de Engenharia: Microestrutura e Propriedades, Hemus edi-
tora S.A., Curitiba (2000);

[30] B. D. Cullity, Introduction to Magnetic Materials, Addison-Wesley Publishing Com-

pany, Massachusetss (1972);
[31] L. B. Kong et al., Progress in Materials Science, 53, 207-322 (2008);

[32] Ciéncia dos Materiais Multimidia, disponivel em hitp://www.cienciadosmateriais.org

acessado em 06/11/2009;

[33] L. H. Van Vlack, Propriedades dos Materiais Ceramicos, Editora Edgard Bliicher,
Sao Paulo (1973);

[34] C. Suryanarayana, Progress In Materials Science, 46, 1-184 (2001);

[35] Angelo Fernando Padilha, Francisco Ambrozio Filho, Técnicas de Analise Microestru-

tural, Editora Hemus, Sao Paulo (1985);

[36] Standard Test Methods for Determining Average Grain Size E 112, American Society
for Testing and Materials - ASTM (2004);

[37] M. E. Brown, Handbook of Thermal Analisys and Calorimetry, Elsevier Science B.
V., Amsterdam, (1998);

[38] J. Daw, J. Rempe, D. Knudson, J. Crepeau, Journal Of Nuclear Materials, 376,
211-215 (2008);

[39] L. C. Sampaio, F. Garcia, G. R. C. Cernicchiaro, A. Y. Takeuchi, Revista Brasileira
de Ensino de Fisica, 22, 406-410 (2000);

[40| S. Foner, Journal of Applied Physics, 79(8), 4740-4745 (1996);

[41] C. Sawyer, C. Tower, Physical Review, 35, 269-273 (1930);

130



[42] S. L. Miller, R. D. Nasby, J. R. Schwank, M. S. Rodgers, P. V. Dressendorfer, Journal
of Applied Physics, 68 (12), 6463-6471 (1990);

[43] M. Kumar, K. L. Yadav, Applied Physics Letters, 91, 242901 (2007);

[44] Y. P. Wang, L. Zhou, M. F. Zhang, X. Y. Chen, J.-M. Liu, Z. G. Liu, Applied Physics
Letters, 84, 1731-1733 (2004);

[45] 1. Szafraniak, M. Polomska, B. Hilczer, Journal of the European Ceramic Society,

27, 4399-4402 (2007);

[46] P. P. Chattopadhyay, I. Manna, S. Talapatra, S. K. Pabi, Materials Chemistry and
Physics, 68, 85-94 (2001);

[47] J. R. Sahu, C. N. R. Rao, Solid State Sciences, 9, 950-954 (2007);

[48] Y.-H. Lin, Q. Jiang, Y. Wang, C.-W. Nan, Applied Physics Letters, 90, 172507
(2007);

[49] W. N. Su, D. H. Wang, Q. Q. Cao, Z. D. Han, J. Yin, J. R. Zhang, Y. W. Du,
Applied Physics Letters, 91, 092905 (2007);

[50] S. Vijayanand, H. S. Potdar, P. A. Joy, Applied Physics Letters, 94, 182507 (2009);

[51] R. Palai, R.S. Katiyar, P. Tissot, S. J. Clark, J. Robertson, S. A. T. Redfern, G.
Catalan, J. F. Scott, Physical Review B, 77, 014110 (2008);

131



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

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



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

