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RESUMO

GUALBERTO, A. R. M.(2013). FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS
DE Ba(TiossZr015)03 SINTERIZADOS EM CONDICOES DE VACUO DINAMICO. 2013.
150p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de Séo Carlos, Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2013.

Neste trabalho foi desenvolvido um dispositivo, denominado forno de inducéo eletromagnética
(FIE), que permite trabalhar em altas temperaturas ~ 1900 °C e com vacuo dindmico equivalente
a uma presséo parcial de oxigénio PO, ~ 10™° atm. Durante os experimentos de calibracdo do
FIE, foram estudadas amostras de um composto binério de Y,03 com 3% em mol de ZrO,, cujo
po foi obtido por mistura de 6xidos. As amostras foram conformadas por prensagem uniaxial de
50 MPa, seguida de prensagem isostatica a 350 MPa por 10 minutos e submetidas a sinterizacao
em temperaturas superiores a 1800 °C, resultando em transparéncia superior a 60% para
comprimentos de onda em torno de 800 nm. Posteriormente, um composto quaternario de
BaTigg52r0.1503 foi produzido por mistura de éxidos e calcinagdo a 1200 °C. As amostras foram
entdo conformadas seguindo a mesma metodologia da Y,O3, posteriormente sinterizadas entre
1250 °C a 1400 °C, com patamares de 1 h e 3 h. As amostras preparadas no FIE foram
submetidas a uma pressdo parcial de oxigénio de ~ 107 atm, enquanto outro conjunto de amostras
foi sinterizado em um forno elétrico convencional (FEC) com atmosfera aberta para comparacao.
Foram realizadas caracteriza¢fes microestruturais aplicando-se as técnicas de difracdo de raios X,
BET, EDX, microscopia eletrdnica de varredura, além de caracterizagdo elétrica por
espectroscopia de impedancia. Destas caracterizacdes verificou-se a obtencdo de particulas do po
de BaTipgsZrp1503 com tamanho medio de 110 nm. O tamanho medio dos grdos nas
microestruturas variou entre 4 e 30 um nas amostras fabricadas em FEC, enquanto nas amostras
fabricadas em FIE o tamanho foi em torno de 250 nm. Para as amostras feitas no FEC, a resposta
dielétrica dos gréos evidenciou o cumprimento da lei de Curie-Weiss conforme o modelamento
bricklayer feito no programa Zview, porém foi observada anomalia dielétrica para medidas de
permissividade em temperaturas maiores do que 96 °C. O material feito no FIE ndo apresentou

comportamento ferroelétrico no intervalo de temperatura estudado de -243 — 137 °C, mas foi



evidenciado um comportamento tipico de material varistor. Considerando a relagdo entrc ..
propriedades macro e microscopicas no modelo bricklayer, a ferroeletricidade e a variacdo da
anomalia dielétrica sdo discutidas em funcdo do tamanho de grdos para as amostras feitas no
FEC. Com base no modelo de Pike para varistores, o comportamento varistor do material feito no
FIE é discutido em funcéo dos defeitos causados pela baixa pressdo parcial de oxigénio ~ 107
atm.

Palavras chaves: BaTiggsZro1503, Propriedades Dielétricas, Anomalias Dielétricas,
Espectroscopia de Impedéancia, Varistor.



ABSTRACT

GUALBERTO, A. R. M.(2013). FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF
CERAMIC Ba(TiggsZrp15)03 SINTERED UNDER DYNAMIC VACUUM. 2013. 150p.
Thesis (Ph.D.) — Institute of Physics of S&o Carlos, Institute of Chemistry of Sdo Carlos School of
Engineering of S&o Carlos, University of Sdo Paulo, S&o Carlos, 2013.

In this work it has been developed a device, called electromagnetic induction furnace (EIF),
which allow us to work at high temperatures ~ 1900 ° C and under dynamic vacuum equivalent
to partial pressure of oxygen PO, ~ 10 atm. During the calibration experiments of the EIF, it
was studied a binary compound of Y,03; with 3 mol% of ZrO, which was obtained by mixing
oxides. The samples were processed by uniaxial pressing 50 MPa followed by isostatic pressing
at 350 MPa for 10 minutes and submitted to sintering at temperatures above 1800 °C, resulting in
transparency greater than 60% for wavelengths around 800 nm. After, a quaternary compound of
BaTiogsZro150 was produced by mixing oxides and calcination at 1200 °C. Then the samples
were shaped according to the same methodology of the Y,03 subsequently sintered between
1250 °C to 1400 °C, with 1 h and 3 h baseline. The samples prepared in the EIF were submitted
to oxygen partial pressure of ~ 107 atm, while another samples set was sintered in a conventional
electric furnace (CEF) with open atmosphere for comparison. Microstructural characterizations
were performed by applying the techniques of X-ray diffraction, BET, EDS, SEM, and electrical
characterization by impedance spectroscopy. In these characterizations were obtained powder
particles of BaTiggsZro1503 with an average size of 110 nm. The average grain size in the
microstructures ranged between 4 and 30 pum in the samples fabricated in CEF, but in the
samples manufactured in EIF the size has been around 250 nm. For samples made in the CEF,
the dielectric response of the grains showed the fulfillment of the Curie-Weiss law according to
the bricklayer model made in the Zview program, but was observed dielectric anomaly on
measurements of permittivity at temperatures higher than 96 °C. The material made in EIF does
not showed ferroelectric behavior in the studied temperature range -243 - 137 °C, but was shown
a typical behavior of varistor material. Considering the relationship between macroscopic and
microscopic properties in the bricklayer model, the ferroelectricity and the dielectric anomaly

variation are discussed at function of the grain size for samples made in CEF. Based on the



model of Pike for varistors, the varistor behavior of the material made in EIF is discussed in

terms of defects caused by low oxygen partial pressure ~ 10 atm.

Keywords: BaTipgsZro1503, Dielectric  Properties, Anomalies Dielectric, Impedance

Spectroscopy, Varistor.
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1.1. Introducéo

Nos dias atuais, o desenvolvimento de novas tecnologias e o estudo de novos materiais
depende bastante do desenvolvimento de dispositivos e protétipos que permitam esse avanco.
Desta forma, simplesmente adquirir equipamentos ndo é o suficiente para atingir metas que se
tornam, dia apds dia, mais audaciosas. O estudo de materiais ja conhecidos ha mais de 50
anos, como é o caso do BaTiO3, podem ser ampliados e novos horizontes podem ser tracados

[1].

O presente trabalho foi desenvolvido com a intencéo inicial de criar um dispositivo
(forno de inducdo eletromagnética) que permitisse trabalhar em temperaturas superiores a
2000 °C com controle da pressdo parcial de oxigénio PO,. A calibracdo do dispositivo foi
realizada e, concomitatemente, foi realizado o estudo do composto binério itria (Y203).
Posteriormente, foi estudado o composto quaternario Ba(Tig gsZro,15)Os.

Com relacdo ao composto binario Y,03 sabe-se que tem potencial para ser material
hospedeiro em laser, mas o alto ponto de fusdo dificulta a obtencdo de monocristais desse
material; uma saida seria a fabricacdo de ceramicas com custo menor relativo ao monocristal
(2-5). Além disso, esse material é ndo birrefringente e possui transparéncia desde a regido do
visivel até o infravermelho préximo [6, 7]. A adi¢cdo de ZrO, e a sinterizacdo com baixa
pressdo parcial de oxigénio PO, auxiliam na reducdo da temperatura de sinterizacdo. O cétion
Zr** gera duas vacancias de oxigénio nos intersticios para manter a neutralidade elétrica do

material e, nesse caso, a difusdo de cations Y** através dos intersticios é inibida [7, 8.

O titanato zirconato de bario (Ba(TipgsZro15)O3) fabricado em forno elétrico
convencional tem despertado interesse para diversas aplicagfes, tais como, capacitores
multicamadas, memorias DRAM’s e FERAM’s [9]. Tem se tornado, devido a auséncia de
risco ambiental, um excelente candidato para substituir os compostos que contem chumbo na
composicdo. O cétion Zr*" na rede do sistema ceramico BaTi0O5 tem um importante efeito nas
transicdes de fase, fazendo com que a temperatura de Curie (120 °C) se desloque para uma
temperatura mais baixa, enquanto que as outras duas transi¢des (5 °C e -90 °C) se deslocam
para temperaturas mais altas; deve-se ressaltar que o Zr** é mais estavel que o Ti*", assim,
inibe a reducdo do Ti*" para Ti** [10 - 15]. Porém, quando BaTiO; é fabricado em baixa

pressdo parcial de oxigénio PO,, ele apresenta trés vacancias de oxigénio para cada vacancia
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de bério e titdnio. Um composto quaternario como o Ba(TiggsZro,15)O3 apresenta mais defeitos
em comparacao ao composto binario. Consequentemente os defeitos causados devido a baixa
pressdo parcial de oxigénio PO, inibem o crescimento de grdos e torna o material
semicondutor. Com isso, material (bulk) deixa de exibir comportamento ferroelétrico e passa

a exibir comportamento varistor.

1.2 Objetivos

Os objetivos desta tese foram construir e calibrar um forno de inducédo
eletromagnética (FIE) que permitisse atingir temperaturas em torno de 2000 °C e estudar o
comportamento elétrico do composto ceramico Ba(TiggsZro15)O3 quando sinterizado em
condicdes de vacuo dinamico equivalente a pressao parcial de oxigénio (PO,) ~ 10 atm.

1.3. Organizagéo da Tese

A Tese esta organizada em cinco capitulos. Neste capitulo 1 sdo apresentadas a
introducdo, os objetivos e a organizacdo. No capitulo 2 tem-se a revisao bibliogréfica.

No terceiro capitulo é descrito a construcdo de um forno de inducdo eletromagnética,
a metodologia e os resultados do primeiro material fabricado no forno (Y,03).

No quarto capitulo é descrita a metodologia utilizada para a prepara¢do do pd de
Ba(TipgsZr0,15)03, conformacdo, técnicas de fabricagdo das amostras, além das técnicas
empregadas na caracterizacdo das mesmas. Também sdo apresentados os resultados e
discussdes para esse material.

No capitulo 5 s&o apresentadas as consideracOes finais, as conclusdes e as sugestdes

para trabalhos futuros.
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2. Revisao Bibliografica.

2.1. Breve Historico.

Os materiais ferroelétricos comecaram a ser descritos a partir do século 20, desta
forma as caracteristicas que satisfazem as condi¢bes de ferroeletricidade em sélidos foram
propostas em 1912 [1]. Porém, o primeiro material descoberto com propriedades ferroelétricas
foi reportado em 1921. E interessante salientar que este material, conhecido por Sal de
Rochelle, ja era conhecido desde a metade do século 17 e foi bastante importante para a
ciéncia dos materiais. Um fendmeno que ficou conhecido por piroeletricidade foi observado
neste material, e isso ocorreu 200 anos ap0s sua descoberta. Posteriormente, em 1880
descobriu-se, no mesmo material, outra propriedade muito interessante, a piezoeletricidade. Ja
na década de 40 do século 20, em plena segunda guerra mundial foi descoberta a
ferroeletricidade em estruturas do tipo ABO3 — tipo peroviskita — no sistema BaTiOs[1, 2, 3,
4, 5]. Estudos realizados na segunda metade da década de 1940 revelaram as transicdes de
fase que ocorriam na estrutura do BaTiOs, indicando uma transicdo de fase paraelétrica para
ferroelétrica a temperatura de 130 °C, e em 1949 uma teoria fenomenoldgica proposta por
Devonshire foi introduzida e conseguiu bastante éxito em relacdo a ceramica policristalina
BaTiOs, material de alta constante dielétrica [6, 7, 8, 9].

Os materiais ferroelétricos sdo classificados assim se e somente se for observada a
existéncia de polarizacdo espontanea e se ocorrer a reorientagdo da polarizacdo devido a um
campo elétrico aplicado [1].

Dessa forma, um exemplo é a ceramica de BaTiOs, onde 0s ions Ti** se movem ao
longo da direcdo do campo elétrico aplicado (vide Figura 2.1) promovendo a reversibilidade
da polarizagdo em 180°.

No presente trabalho foi realizado uma modificagdo do composto BaTiOs, a partir da
adicdo de 15% em mol de zirconia, e, assim foi obtido o composto BaZry15Tipgs03, que
também possui polarizacdo, pois os fons Zr** passam a ocupar os sitios do Ti** . Com isso, 0
composto BaZry15TipgsO3 possui a estrutura tipo perovskita (ABOs) similar ao BaTiO;. A
cela unitaria tem os Ba®* nos vértices e os Ti*" e Zr*" no centro da célula ctbica simples,
enguanto os oxigénios (O) ocupam os centros das faces (vide Figura 2.1 — adaptado [1]) [10 -
16].
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Cela Unitaria ABO3

. B: Zr4_ ou Ti4_

@ oo

Polarizagao para Cima Polarizagao para Baixo

Figura 2.1 — Unidade celular da Perovskite ABOs, ilustrando 180° de polarizacdo reversa para
dois de seis estados possiveis de polarizacdo produzidos pelo deslocamento do cétion central
em um plano [1].

Segundo Yu e Choi (2002) a substituicdo do fon Zr** na rede cristalina do composto
titanato de béario (BaTiO3) promove mudanga no comportamento ferroelétrico deste. A
transicdo paraelétrico-ferroelétrico, em torno de 130 °C, que ocorre no cristal de (BaTiO5)
sofre alteracdo em funcdo do conteddo de zirconio, e a transicdo de fase, de cubica para
tetragonal, ocorre em temperaturas menores. As transi¢ces de tetragonal para ortorrdombica (0

°C) e ortorrdmbica para romboédrica ( -90 °C) passam a ocorrer em temperaturas maiores.

Segundo Okino (1994) a adicdo de terras raras na rede do BaTiO; modifica as
propriedades elétricas. Desta forma, a condutividade varia com a tensdo aplicada e, também,
foi observado que o material feito em atmosfera redutora apresenta menor resistividade em
comparagdo aos fabricados em atmosfera oxidante. O BaTiO3 modificado com terras raras

apresenta comportamento varistor.
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Contudo, cabe ressaltar que cerdmicas cuja matriz € o BaTiO; podem apresentar
mudancas em suas propriedades elétricas, tanto devido & modificagcdo por outros elementos

quanto pela influéncia da presséo parcial de oxigénio (PO;) [26].

2.1.1. Comportamento Ferroelétrico.

Considerando que um determinado material é ferroelétrico pode-se afirmar que ocorre
deformacéo da cela unitaria na dire¢éo do eixo polar sempre que ocorre uma transicao de fase.
Conforme a secdo anterior, devido a transicdo de paraelétrico para ferroelétrico a cela unitaria
muda de cubica para tetragonal. O stress intergranular é atenuado pela formacgéo de dominios
dentro dos grdos; na fase ferroelétrica o material apresenta polarizagdo espontanea dentro de
cada dominio, entretanto, a direcdo de polarizacdo muda ao longo da amostra e, isto permite
que a polarizacdo total da amostra seja nula (vide Figura 2.2a). Porém, quando um campo
elétrico externo é aplicado os dominios tendem a se orientar com o campo, conforme Figura
2.2b, mas se o campo for retirado a menor parte dos dominios tende a se reorganizar,
enguanto a maior parte mantém a orientacdo que tinha anterior ao campo ser retirado. Assim,
pode-se dizer que os dominios conforme a Figura 2.2c retém uma informacdo, ou memoria
(histerese) (adaptado [18]).

Figura 2.2 — Representacdo dos Dominios Ferroelétricos (A) dominios com polarizacéo
permanente aleatoria (B) dominios orientados na direcdo de um campo elétrico externo
aplicado (C) os dominios apresentam polarizacdo remanescentes apos a retirada do campo
elétrico aplicado [18].
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A resposta dos dominios (polarizagdo) devido a aplicagdo de um campo elétrico
externo ndo é linear; o ciclo de histerese ferroelétrica representa as caracteristicas de um

material ferroelétrico (vide Figura 2.3).

(MY /(MR

Polarizagio g Rotagao
remanescente dos dipolos
P
10547 BRI AL
Fa v: E
Polarizagio Movimento

total nula dos dominios

i : P

. J
Rotagio Orientagio
dos dipolos original

Ciclo de histerese ferroelétrica

Figura 2.3 - Representacao de um ciclo de histerese ferroelétrica, onde P representa a
polarizacdo ferroelétrica e E representa o campo elétrico aplicado [18].

Na porcdo AO da Figura 2.3, verifica-se uma relacdo linear entre o campo elétrico (E)
e a polarizacdo (P) o que indica que nesse trecho o material age conforme um dielétrico
normal. No trecho AB, um acréscimo no campo promove rapida polarizacdo. No trecho BC
todos os dominios tendem a se alinhar com o campo positivo, esta condi¢do recebe o nome de
estado de saturacgéo.

No trecho CD, nota-se que o campo é reduzido a zero, porém a maioria dos dominios
permanecem alinhados, e esta condicdo recebe o nome de polarizagdo remanescente P, (OD).
Tracando-se uma reta que ligue os pontos BC e extrapolando até o eixo vertical tem-se a
polarizacéao de saturacdo Ps (OE).

Ao aplicar um campo elétrico na dire¢do negativa anula-se a polarizacdo (OD), e o0
campo recebe 0 nome de campo coercitivo Ec. Aumentando ainda mais o campo na direcédo

negativa, tem-se novamente o estado de saturacdo na direcdo (FG). O ciclo GHC é



33

completado devido a uma nova inversdo do campo. O comportamento de um ferroelétrico é

representado pelo ciclo de histerese CDFGHC [18].

2.1.2. Comportamento Varistor.

A terminologia varistor € utilizada para os resistores varidveis e, esses se tornaram
muito interessantes, devido as suas caracteristicas elétricas ndo lineares. Sabe-se que nesses
dispositivos quando a voltagem é excedida, devido a uma voltagem transitoria, o varistor
torna-se bastante condutor, permitindo a corrente passar através dele até o aterramento;
qguando a voltagem volta ao normal o varistor retorna ao seu estado resistivo. Na Figura 2.4,

tem-se uma representacdo do comportamento ndo linear de um varistor.

F
(a) / (b)

Corrente

Voltagem

Figura 2.4 — Caracteristicas de um varistor (a) comportamento simétrico e (b) comportamento
assimétrico (adaptado [66]).

Segundo o modelo de Pike [19] as caracteristicas de corrente-voltagem sao
controladas pela existéncia de uma barreira eletrostatica nas fronteiras de gréos; formada pelo
contorno de gréos que une dois grdos semicondutores, alem de uma camada intermediaria do
material do gréo e do contorno que se assume que contenha defeitos e dopantes. Desta forma,
o nivel de Fermi (Ef) da regido intermediaria, bem como os estados eletronicos, é diferente
em relacdo aos graos, devido os defeitos e dopantes do bandgap de energia. Os elétrons fluem
para 0 contorno de gréo, onde sdo aprisionados pelos defeitos e dopantes. Assim, nivel de
Fermi local torna-se 0 mesmo em todo o material. Os elétrons aprisionados agem como uma

superficie de cargas negativas no contorno de gréo, levando a formacdo de uma camada
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oposta de sitios doadores em outro lugar do contorno, formando assim um campo eletrostatico
com a barreira de potencial (®g) no contorno de grdo (vide Figura 2.5) [20]. Ec e Ev

representam as bandas de conducdo e valéncia, respectivamente.

Regido do
contorno de
grios
+ + + + + + + ++++++;EC
__\:i ___________________________ EF
Dopantes,
impurezas e
defeitos
- Ern
E\I'
d d E,

Figura 2.5 — Formagé&o da barreira de potencial no contorno
de gréo com largura 2d [19].
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2.2. Diagrama de fase

Conforme visto anteriormente 0 composto BaZry15Tipss03 estudado neste trabalho
tem um comportamento elétrico similar ao BaTiO3. Assim, o diagrama de fase do BaTiOs;
proporciona uma primeira aproximacdo do composto. Com base no sistema formado pelos
componentes BaO e TiO,, a Figura 2.6 mostra o diagrama de equilibrio de fases proposto em
1955 por Rase e Roy. E necessario 50% em mol de BaO e TiO, para a formag&o do composto
BaTiOs. No lado rico em Ti existe uma regido de solucdo sélida de quase 3% em mol [35]. O
composto BaTi3zO- representa uma peroviskita com vacancias na posicdo A e compensacdo de

cargas obtida por vacancias de oxigénio. No lado rico em Ba, a formacdo de Ba,TiO, €

inibida pela presenga de oxigénio.
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- 1460 Ii
Ba,TiC, ia28°
E jiCubiC BaTiOy 5.5
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Figura 2.6 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema BaO-TiOz [21].
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Posteriormente, uma modificacdo na parte rica em Ti do diagrama de fase do sistema
BaO-TiO, foi sugerida [22, 23]. Na regido onde apareciam 0s compostos BaTizO; e BaTi,0s,

verificou-se a presenca do composto BagTii7049 (vide Figura 2.7 e 2.8).
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Figura 2.7 — Diagrama de fase do sistema BaTiO.-TiO, [22].



37

1600 I ] I | T | |
Ti0, + Liq.
1 500 R -
1428° N
1400 —
13577 Ti0, + BaTig0p  _|
13307
1300 o Y
S 3
ol &l |8 TiO,
= + -
C;t G N BUeTisozo
m m 8
1 200 | 1 | l
60 70 80 90 Ti0
——Ba0 Mol % e

Figura 2.8 - Diagrama de fase do sistema BaO-TiO, [23].

Na Figura 2.9, verifica-se na parte tracejada pelo retangulo pontilhado uma
modificacdo do diagrama para temperaturas acima de 1350 °C, ou seja, aparece uma fase
hexagonal do BaTiO3[24, 25].
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Figura 2.9- Diagrama de fase do sistema BaTiOs-TiO2[24].

Buscando uma maior compreensdo do composto BaZrg15Tiggs03 apresentado neste
trabalho foi observado o diagrama de fase do composto BaZrOs, conforme a Figura 2.10,
onde observa-se a relacdo 1:1 entre os 0xidos de bario e zirconio; serd discutido na proxima
secdo a presenca da fase intermedidria Ba,ZrO, (indicada pela seta), que surge durante a
reacao de formacao do BaZrg 15Tipg503 [26].
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Figura 2.10- Diagrama de fase do sistema BaO-ZrOz2 (26).

Dessa forma, a compreensdo dos compostos BaTiO3; e BaZrOs contribuird para um
maior entendimento sobre as transformacdes e condi¢bes de equilibrio do composto
BaZro 15 Tipgs03. Segundo Dobal (2001) € possivel a partir de espalhamento micro-Raman
(vide Figura 2.11) e medidas dielétricas (vide Figura 2.12) estabelecerem a relacdo entre
composicao e temperatura para esse sistema BaZr 15 Tipgs03. Na Figura 2.11, observa-se que
para conteudos acima de 15% de zircdnia ocorre transicdo de fase de cubico para
romboédrico. Na Figura 2.12, observa-se para conteudos de zirconia maior que 15% e menor
que 25% uma transicdo de fase difusa, com alargamento do pico que indica transi¢édo de fase.
Conteldos entre 25% e 75% indica comportamento relaxor, ou seja, deslocamento dos picos

que indicam a transicdo de fase com a frequéncia.
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Figura 2.12 — Diagrama de fase relacionando composicao e temperatura do BaZrg 15Tipg503,
com base em medidas elétricas. A composicao de zirconia varia de 0 a 100%, e FE
(ferroelétrico) (adaptado [28, 29]).

2.3. Sintese de Formacéo

A formacdo do BaTiOs, a partir dos compostos BaCO3 e TiO,, € obtida em atmosfera
aberta, comeca pelas particulas e evolui através de um processo de difusdo controlada. A
reacdo entre o carbonato e o 6xido formam simultaneamente 0 BaTiO3 e 0 Ba, TiO,, descritos
nas expressdes 1 e 2; desta forma a fase rica em bario permanece até acabar o BaCO;3 [34 -
36].
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BaCO; + TiO, » BaTiO; + CO, Q)

2BaCO3 + TiO, + Ba,TiO4 + 2CO, (2)

O oOxido de titanio remanescente reage com o Ba,TiO, (expressao 3).

TiO, + Ba,TiO4 » 2BaTiO3 (3)

Segundo Bera (2005) o zirconio substitucional ocupara a posicdo do Ti, assim, 0s 15%
em mol de zirconia permitirdo a formacéo das fases intermediarias: BaO, Ba,ZrO4, BaTi3O; e

Ba,TiO,. Desta forma, as fases BaTiO3 e BaZrO; séo formadas pela reacéo [30 - 33]:

BaCOs(s)+ZrO2(s)+TiO2(s) = BaTiOs(s)+BazrOs(s)+C0O2(g) (4)

Alguns autores [30-32] reportam temperaturas entre 800 °C e 1200 °C para a reacéo de

estado solido — nesse trabalho foi adotado a temperatura de 1200 °C.



43

2.4. Transicao de fase

A transicdo de fase de materiais ocorre em funcdo da temperatura e, no caso dos
materiais que apresentam ferroeletricidade, esta propriedade pode desaparecer devido a
transicdo de fase. Pode-se verificar na secdo anterior que durante a reacéo para a formacéo do
produto final, em uma etapa intermediéria aparecem os compostos BaZrOs, um dielétrico que
ndo apresenta ferroeletricidade, e BaTiO3 um tipico material ferroelétrico [37].

O BaTiO; apresenta transi¢des de fase no resfriamento de estrutura ctbica (m3m) para
tetragonal (4mm) em 120 °C, tetragonal para ortorrémbica (mm2) a 5 °C e de ortorrémbica
para romboédrica (3m) a -90 °C (vide Figura 2.13). Com excecdo da fase cubica, todas as

demais sdo ferroelétricas [38, 39, 40].
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Figura 2.13 — Constantes dielétricas relativas (K,) e (K¢) para um cristal de BaTiOz em fungéo
da temperatura. Medidas realizadas ao longo das direcGes a e ¢ da célula tetragonal [40].

O BaTiO3 apresenta transicdo de fase, de acordo com a Figura 2.13. Ocorre
reorientacdo dos dipolos permanentes acompanhada do decréscimo da simetria do cristal com
a diminuicdo da temperatura. Portanto, temos dois tipos de transicdes de fases, as de primeira

ordem apresentam uma mudanca descontinua da variavel de ordem com a temperatura,



44

enquanto nas de segunda ordem, o parametro de ordem muda de forma continua, porém sua
derivada em relacdo a temperatura € descontinua na temperatura de transicdo de fase. As
transicdes ferroelétricas sdo acompanhadas por mudanca na energia e na estrutura do cristal, e
com base na teoria termodindmica foi desenvolvida uma expressdo que explica o
comportamento de um cristal nas fases ferroelétricas e paraelétricas [41, 42, 43, 44]. A
expressao da energia livre de Landau-Devonshire (F) tem a polarizacdo P como parametro de

ordem:

F P,T =-aP?+-BP*+-yPS +...— EP (5)

Onde os coeficientes a, B e v sdo dependentes da temperatura (T). A série ndo depende de
termos com poténcias impares de P devido a energia livre de um cristal ndo mudar com a
polarizacdo reversa [45, 46].

A obtencdo do parametro de ordem P, no equilibrio térmico, é obtida a partir da

primeira derivada (indica minimo da funcéo) em funcéo de P da expressao 5:

0=aP+BP*+yP°—E (6)

A condicdo necessaria para existéncia da ferroeletricidade é que o coeficiente o da
expressdo (5) tem que ser positivo e, apresenta um pico de maximo da propriedade dielétrica
medida. O coeficiente a é o reciproco da permissividade (g), obtida experimentalmente e,
nesse caso, observa-se uma relagéo linear entre 1/€ e a temperatura (T), sendo chamada de Lei
de Curie-Weiss. Desta forma, T, € a temperatura de Curie-Weiss que € sempre menor ou
igual a temperatura de Curie (T):

— (T_Tcw)
@ = (7)

A transicdo de fase de paraelétrico-ferroelétrico pode ser considerada de primeira ou

de segunda ordem.
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A transi¢do de segunda ordem ¢ descrita quando o coeficiente B da expressdo 5 é
positivo, e o coeficiente y é desprezado devido a sua pouca contribuicdo neste tipo de

transicdo. Considerando o campo elétrico (E=0) e desprezando v, a expresséo 6 torna-se 8:

Celpippi=0  (8)

(T_Tcw)
gc '

T > Ty, ocorre a solugdo P=0. Mas, se T < Ty a solugdo é dada pela expressao 9:

A expressdo 8 pode ser satisfeita pela solugdo trivial P = 0 ou P? = porém se

— (T_Tcw)
p= oo ©)

A polarizacdo tende a zero para temperaturas se aproximando de T, a temperatura de
Curie-Weiss é a mesma que a temperatura de transicao (Tcy =T).
Para campo elétrico diferente de zero (E+#0) e considerando a expressao 10, temos a

expressdo 11:

OE _ 1

== (10)
T — Ty

~= 38P? 11

. - 3B (11)

Substituindo a expressdo 9 em 11, tem-se:

1 — 4 T_TCW

&

, T>Tew (12)

A Figura 2.14 ilustra os parametros fisicos para uma transi¢do de segunda ordem.
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Figura 2.14 - Parametros fisicos para transi¢do de segunda ordem de um ferroelétrico. (A)

Gréfico da energia livre de Landau a varias temperaturas. (B) Polarizacdo espontanea em

funcédo da temperatura. (C) Permissividade e o reciproco da permissividade em funcéo da
temperatura [43].

A transicdo de primeira ordem de acordo com a teoria ocorre quando B € negativo na

expressdo de Landau-Devonshire. Considerando o campo elétrico nulo (E=0) na expressao 6.

(T - To)
C

P+ BP3 +yP5> =0 (13)

A expressdo 13 é satisfeita pela solucdo trivial P=0, porém para facilitar a solucao
analitica ela pode ser fatorada por P, assim, tornar-se um polinbmio de quarto grau. Para
solucdo da expressdo bi-quadrada considere P?= Ps (Polarizac4o saturada), logo:

-+ B*—4y(T-T,)/C
2y

Ps = (14)

Com objetivo de determinar a temperatura de transicdo T., assume-se a condicdo de
igualdade entre as energias livres para as fases paraelétrica e ferroelétrica. A condicdo do
estado paraelétrico € dada por 15:

oF
5p = E=aP +pP*+yP® =0 (15)
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A condicdo do estado ferroelétrico para temperaturas até T admite que a energia livre

para uma polarizacéo ndo nula deve ser igual a zero.

F—1 P2+1 P4+1 p® 16
=5a 43 24 (16)

O sistema abaixo é formado pelas duas condi¢des descritas acima:
a+ P> +yP*=0 (17)

v 1gpzilypioo
at+ SBPT+3yPt =

A solugéo do sistema em fung¢do de o ¢ § € dada na expressdo 18:
P?=-42(1
2 (18)

Substituindo a expressdo 18 na expressdo 15 tem-se:

Assumindo T=T. (Temperatura de Curie) e, T,y é a temperatura de Curie-Weiss,
encontra-se a partir da substituicdo de o (expressdo 7) na expressdo 19, a temperatura de
transicdo dada por:

2
T, =T,, + 13—6'876
(20)
Como T.> T, um discreto salto na polarizagdo aparece em Tc. A permissividade para

a transicao de primeira ordem é dada por:
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1 (T- 7, )
£ C

+ 3P + 5.P°
(21)

A energia livre, polarizacdo espontanea, permissividade e o reciproco da transi¢do de

primeira ordem sdo descritos e mostrados na Figura 2.15.
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Figura 2.15 - Pardmetros fisicos para transicdo de primeira ordem. (A) Gréfico da energia
livre de Landau para diversas temperaturas (B) Polarizacdo espontanea em funcéo da
temperatura (C) Permissividade e o reciproco da permissividade em funcdo da temperatura
[43].

O material estudado neste trabalho apresenta 15% em mol de zirconia, esse percentual
influencia a temperatura de Curie; um exemplo disso, reportado na literatura indica que a
adicdo de 2% em moles de ZrO, no composto BaTiO; promove a reducdo da temperatura de
Curie de 120 °C para 108 °C, e a segunda transi¢do passa de 5 °C para 45 °C [34]. Esta
verificacdo experimental deve-se a substituicdo na posicdo B da célula unitaria do tipo
peroviskita (vide Figura 2.1). A teoria ferroelétrica descrita pode ser aplicada ao
BaZrp15Tipgs03. O percentual de ZrO, também promove mudanca de fase de cubica para
romboedrica, conforme descrito na se¢do 2.2, e tambeém, acima de 15% de ZrO, o material

apresenta transicao de fase difusa e comportamento relaxor [47].
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2.5. Defeitos Quimicos do BaTiOs.

Todo cristal tem em sua estrutura imperfeicdes, mas uma quantidade finita dessas é
assimilada antes do aparecimento de segunda fase, e isto é variavel conforme o composto. Os
defeitos nos sélidos sdo parte integrante da estrutura e estas contribuem para o aparecimento
ou desaparecimento de propriedades. Todo sistema, no equilibrio termodinamico, tende para
um minimo de entalpia (AH) e um maximo de entropia (AS), e isto diminui a energia livre de

Gibbs em uma determinada temperatura (T), de acordo com a expressédo 22:
AG = AH — TAS (22)

A notacdo utilizada nas equacbes quimicas que descrevem as reacGes de defeitos
foram introduzidas nos trabalhos de Frenkel [48], Krdger e Vink [49, 50], entre outros. Para
elaborar os modelos de defeitos e concentracfes de defeitos no composto ternario BaTiOs-
puro é necessario compreender os dois compostos binarios formadores BaO e TiO,.

Estudos da composicdo do BaTiOs-puro revelam a mudanca de temperatura das
transicbes de fase com dopantes. Desta forma, torna-se possivel projetar dispositivos a a
partir do controle da concentracdo e a distribuicdo de dopantes. Os modelos de defeitos do

BaTiO3 e dopados continuam sendo objetos de estudos atuais [51 - 60].

Os defeitos quimicos que ocorrem em Oxidos estequiométricos sdo o defeito Frenkel e
o defeito Schottky, porém em ceramica é observado maior concentracdo do segundo defeito.
Se o Oxido for um composto binario qualquer pode ser modelado pela reacdo de defeito
Schottky completa, entretanto, o BaTiO3 € um composto ternario e assim utiliza-se além do
Schotty completo, o Schottky parcial. A primeira reacdo é devida a um defeito intrinseco,
enquanto a segunda reacdo pode ser considerada como um defeito extrinseco causado, por

exemplo, pela varia¢do na razdo de Ba:Ti.
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2.5.1. Reacdo de defeito Schottky Completo.

O defeito Schottky é relativo ao aparecimento de vacancias em estruturas cristalinas,

sendo assim, no caso do BaTiO3 a expresséo 23 representa o defeito Schottky [25].
BaTiO; = Vg, + Vyy + 3V (23)

A condicdo de eletroneutralidade e a constante de equilibrio (Kgs) sdo dadas pelas
expressoes 24 e 25.

3Vs = Voo +[Vri ] (24)

Kps = Vé;z VTL Vi 3 (25)

No caso do BaZrg 15Tiogs03 a expressdo 26 representa as quatro vacancias possiveis.

BaZry,5Tiggs03 = Vi, + (0,15V,, + 0,85V, ) + 3V; (26)

2.5.2. Reacdo de defeito Schottky Parcial.

O defeito Schottky parcial do BaO, no regime de solubilidade quando o BaTiOj3 é rico
em Ti, € dado na expressao 27 [25],

B BaTi03 X X ,
TiO, Tiz; + 205 + Vga + V5 (27)

Acima do limite de solubilidade do TiO, a reacdo de defeito Schottky parcial torna-se
reversivel, e em seguida, formam-se as fases secundarias BaTi,Os ou BagTii7O4. Deste
modo, a estequiometria de defeitos da fase BaTiO; é modificada de acordo com as

expressoes 28 e 29.
BaTiO5 .
BaTi,0s BaX, + 2Ti¥, + 50% + Vg, + V;; (28)

BaTiO3 .
Ba,Ti;;040 6BaX, + 17Ti%; + 400% + 11V, + 11V (29)
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Assume-se que a concentra¢do de vacancias de oxigénio e bario sdo iguais devido a
condicdo de eletroneutralidade (expressdo 30). A constante de equilibrio é dada pela

expressao 31, ar;o, representa a fragdo da reagao processada.
Vi = Vgq (30)
Kri—rico = VBL: Vs ario, (31)

Assumindo uma solucdo ideal, ar;p, = xr;0,, dai:

Kri—rico = Vé;l Vi (32)

O defeito Schottky parcial do TiO,, no regime de solubilidade, quando o BaTiO3 é

rico em Ba é dado na expressdo 33,

BaTi03 X X rrre
BaO Bag, + 05 + Vg + 2V (33)

Acima do limite de solubilidade do BaO a reacdo de defeito Schottky parcial torna-se
reversivel, em seguida, forma-se a fase secundaria Ba,TiO,4. Deste modo, a estequiométria da

fase BaTiO3 € modificada de acordo com a expressao 34.

. BaTiO3 X X X
Bale,04 ZBaBa + Tl'Ti + 4‘00 + VT[ + ZVO (34)

Assume-se que a concentracdo de vacancias de oxigénio e o dobro da concentracdo de
titdnio devido a condicdo de eletroneutralidade (expressdo 35). A constante de equilibrio é

dada pela expressdo 36, ag,o representa a fracdo da reacdo processada.

2V = Vi (35)
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Ksa-rico = Vii Vi *apqo (36)
Assumindo uma solucéo ideal, ag,o = Xgq0, dai:
Kea-rico = Vri Vs 2 (37)
2.5.3. Defeitos pontuais do BaTiO3; como fun¢éo da Pressdo de Oxigénio (PO,)

As reacOes de defeitos do BaTiO3 variam de acordo com a pressao parcial de oxigénio
(POy) [61]. As reacdes de defeitos principais consideradas sdo o defeito Schottky e o defeito

eletronico:

null =e’+ h', K; = np (38)
A reacdo de reducdo é dominante em baixa presséo parcial de PO:

Reducio: 0F - V; + 1 202 () + 2e” (39)

1
Kre = Vg n*P, 2 (40)

Entretanto, existe também a possibilidade da reducéo do Ti** para Ti**:

Ti* +e > Ti**,  2Ti0, > 1,0, + Ti,05 (41);
Ti,05 > 30 + 2Tip + 3Vs + 2Vay Ko = Vi ~ Tim - Vs 3 (42)e

Ba,Ti,05 © 2BaX, + 2Tin + 50X + Vs (Ko = Tin; "[Vs]) (43).
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Para todas as reagdes, a condicdo de eletroneutralidade é:
Malpositivo]; = _,[negativo]; (44)
Portanto,

2V +p=2Vy, +4Vy +n+[Tiy] (45)

Assim, pode-se considerar uma reacdo de defeitos dominante para cada pressdo
parcial. Sob baixa presséo parcial de oxigénio e altas temperaturas, dois tipos de reagdes de
reducdo dominantes podem ser consideradas para o BaTiOs: (1) formacdo de vacéncias de
oxigénio, bario e titanio, além de defeitos eletrdnicos, e (2) reducdo do Ti** para o Ti**, e isso

é minimizado pela adigdo de Zr.

2.6. Processamento de Sinterizacao.

As principais etapas de processamento pelo método da tecnologia do pé estdo descritas

no diagrama abaixo [62].

B -
Figura

2.17 — Diagrama de processamento de materiais ceramicos.
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As etapas anteriores a sinterizacdo sd80 mencionadas enquanto o processo de
sinterizacdo é descrito em detalhes. A forca motriz no processo de sinterizacdo é obtida
atraves da reducdo da energia livre superficial no sistema, e esta por sua vez € obtida com a
reducdo da area superficial das particulas do po.

O processo de sinterizagdo ocorre quando um material em forma de po, previamente
conformado, é submetido a uma fonte de calor com no minimo 70% da temperatura de fusao
do material em questdo. Macroscopicamente, verifica-se o0 acréscimo da resisténcia mecanica
e da densidade do corpo ceramico fabricado a partir de particulas finas de po, entretanto, é
necessario salientar que microscopicamente ocorrem processos fisico-quimicos que
promovem o transporte de massa e a formacdo dos grdos. No processo de sinterizacdo, o
tempo é uma varidvel muito relevante, pois o acréscimo nessa variavel permite mais
transporte de massa, e com isso, melhor sinterizacdo [63]. Outra variavel muito importante é
a atmosfera, haja vista que esta contribui para o acréscimo na formacgéo de defeitos no corpo
policristalino [63].

Considerando a forca motriz adquirida devido as diferencas de raios de curvaturas que

existem na superficie de particulas vizinhas em contato sdo atribuidas as concentragfes de
A . x_ ,OP
vacancias (C r ) e ao gradiente de pressédo (8_r) 0 transporte de massa. Desta forma,

considerando também a energia livre superficial e a temperatura (T) do processo, pode-se
representar através da expressao (46) de Gibbs-Thompson a concentracdo de vacancias (C(r))

em uma superficie com raio de curvatura r.

Cr =Cxexp 2y® kT (46)

onde C,.€ a concentracdo de vacancias no plano, y é a energia superficial, k a constante de
Boltzman e w € 0 volume de uma vacancia. A taxa do transporte de massa € descrito pela

primeira lei de Fick conforme expresséo 47 e 48.
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J = -DZED 47)
D 0P
J = =55 (48)
onde J é o fluxo de vacéncias, D o coeficiente de difusdo e £ gradlente de concentracédo de

vacancias.

S8o observados durante o processo de sinterizacdo trés estagios, cujo primeiro é
relativo a0 movimento das particulas para aumentar os contatos, e j& neste estagio aparecem
0s pescocos, devido a difusdo nas regides de contato; no segundo, 0s pesco¢os aumentam em
didametro e os poros diminuem e, também, a unido de algumas particulas formam os gréos e
dentre estes 0s maiores consomem 0S menores; no terceiro, 0s poros diminuem mais, devido a

difuséo de vacancias pelos contornos de gréos (vide Figura 2.17) [64].

Poro PesCoco  contorno de Grao

— . Final
Inicial Intermediario

Figura 2.17 — Estagios da sinterizagéo: inicial, intermediario e final.

Contudo, os principais processos fisico-quimicos que ocorrem durante o processo de

sinterizacao s@o descritos na Figura 2.18 e, nesse caso, € visto apenas duas particulas esféricas
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unidas através do pescoco. O transporte de massa pode ocorrer: do contorno de graos pelo
volume; do contorno de grdos pelo contorno de grdos; da superficie pela superficie; da

superficie pelo volume.

Figura 2.18 - Sinterizacao de um sistema de duas particulas esféricas com crescimento de
pescoco e mecanismos de difusdo: (1) do contorno de gréo, por volume; (2) do contorno de
grdo, pelo contorno de grdo; (3) da superficie, pela superficie e (4) da superficie, pelo volume
(adaptado - [63]).

2.7. Correntes de Foucault

2.7.1. Meio Magnético

O meio magnético é o material colocado dentro de uma bobina que pode ser
diamagnético ou ferromagnético — o comportamento € resultado da estrutura eletrénica dos
atomos. Nesse trabalho foi utilizado grafite como meio magnético e, nesse caso, sabe-se que 0
material é diamagnético e ndo apresenta o tipico ciclo de histerese apresentado pelos materiais
ferromagnéticos. De acordo, com o Principio da Exclusdo de Pauli os elétrons no mesmo
orbital devem apresentar spins contrarios, em um atomo isolado, e isso também € valido para
0s atomos de uma estrutura cristalina. O spin eletrénico atua como um magneto extremamente

pequeno, com os correspondentes polos norte e sul [65].
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Figura 2.20 — Magnetismo atdmico. (a) Diamagnetismo e (b) Magnético [65].
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Em um material diamagnético o nimero de elétrons que tem determinado spin é igual

ao numero de elétrons que tem o spin oposto, assim, o efeito total € uma estrutura nédo

magnética. Desta forma, em um material que apresenta subniveis internos desemparelhados,

0s spins eletrénicos ndo se cancelam (vide Figura 2.19) e, assim, o material apresenta um

momento magnético total ndo nulo [66].

2.7.2. Bobina

Quando uma corrente elétrica instantanea i(t) percorre uma bobina, com relutancia (R),

um namero (N) de espiras e uma espessura (l) (vide Figura 2.20).

Os dedos se curvam no

sentido do fluxo de
corrente na bobina

Corrente

As

Figura 2.21 — Bobina [66]
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Sabe-se, de acordo com a lei de Ohm para circuitos magnéticos que o fluxo magnético

w(t) gerado é representado pela expressao 49 [67].

Y(e) = 227 (49)

Desta forma, a corrente instantdnea gera a forca magneto motriz (fom = Ni), e
consequentemente, um campo magnetico (H=Ni/l). Como foi visto na se¢do anterior, 0 meio
magnético é diamagnético, e, assim, o circuito magnético tem secéo constante S, a inducédo é
responsavel pelo aparecimento do fluxo de indugdo magnética w(z)=BS que envolve as N

espiras da bobina. Assim, o fluxo médio (¢) por espira € dado pela expressdo 50.
0]
@ ==-(50)

Como o material é diamagnético ndo havera perdas de energia devido a histerese
magnética, e se o indutor for retirado do circuito magnético o fluxo magnético que atravessa

cada espira coincidird com o fluxo médio [68].
2.7.3. Perda de Energia: Material Diamagnético

A variacdo temporal do campo magnético promove perdas de energia, e a estas se da o
nome de correntes de Foucault. De acordo com a lei de Faraday, a variacdo temporal do fluxo
magnético gera um campo elétrico e a atuacdo do campo elétrico no meio magnético forma
circuitos fechados nos quais se induz a forga eletromotriz, que é proporcional ao fluxo
magnético gerado na bobina. Como os circuitos fechados tém uma dada resisténcia elétrica, a

circulacao de corrente elétrica libera calor, por Efeito Joule (vide Figura 2.21).



59

Figura 2.21 — Correntes de Foucault, em vermelho.

A energia dissipada (W.g) em calor constitui a energia de perda, e esta é proporcional a
frequéncia (f), a Inducdo Magnética (B) e a uma constante que depende do material (k),

conforme expressdo 51 [65].
Wer = kf?B? (51)

No presente trabalho, a perda por efeito Joule é bastante influenciada pela frequéncia
de 32 KHz utilizada nos experimentos.

2.8. Espectroscopia de impedéncia

Impedancia elétrica em circuitos elétricos, é a relacdo entre o valor eficaz da diferenca
de potencial entre dois pontos do circuito em consideragdo, dada por
V't =V,sen(wt) , e o valor eficaz da corrente elétrica resultante, dada por

It =V,sen(wt+ 0), onde 6 ¢ a diferenga de fase entre a corrente e a voltagem.

V@
z* =50 (52)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Valor_eficaz
http://pt.wikipedia.org/wiki/Diferen%C3%A7a_de_potencial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Diferen%C3%A7a_de_potencial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Corrente_el%C3%A9trica
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Desta forma, a impedéncia é a carga resistiva total ao qual um sinal elétrico alternado
é submetido ao atravessar o circuito. Assim, tem-se a resisténcia devido a energia dissipada
em forma de calor, Efeito Joule, e também, é considerada a defasagem entre os sinais de
entrada e saida. A impedancia é representada pelo nimero complexo conforme a expressdo
(53).

7" jo = Z —jZ" (53)

Ondej= -1, w=2xf,eZ eZ sdo nimeros reais dependentes da frequéncia ( f) em Hz;
sdo relacionados com o modulo e o angulo de fase (¢) da impedancia de acordo com as
expressdes 54 e 55 [69].
7" = 7?4772 (54)
tan = — % (55)
Z

Na técnica de espectroscopia por impedancia obtém-se um conjunto de medidas de Z*
tomadas em um intervalo de frequéncias (), assim, explora-se a dependéncia entre a
frequéncia variavel de um estimulo aplicado e a resposta do sistema (uma corrente alternada).

Os dados experimentais de espectroscopia de impedancia podem ser tratados dentro de quatro

formalismos complexos [69, 70]:

Impedancia,
7* =7+ 7" (56)
Admitancia,
Y=Z1=Y +)Y (57)
Maodulo elétrico,

M w =jwC,Z" (58)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Efeito_Joule
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Permissividade complexa,

* v . *
& w = jwz)o =1/jwC, Z"(w) (59)

Onde C, é a capacitancia geométrica da célula de medida com area dos eletrodos A e distancia

entre os mesmo d.

Co =27 (60)

E possivel, a partir dos dados de impedancia, calcular a permissividade elétrica.

Separando a parte real e a imaginaria:

1z

€= oueoAZ*2 (61)

e =—2__(62)

WEGAZ*

Podemos representar os dados de impedancia através do modelo bricklayer que
permite representa os gréos e 0s contornos de graos por meio de circuitos equivalentes (vide
Figura 2.22).

1 1“1
]

|—— CPE
C2
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Figura 2.22 — C; e C, séo capacitancias e CPE é o elemento de fase constante no circuito

equivalente de Cole-Cole [69].

As relaxacdes dielétricas de grdos e contorno de graos de acordo com o modelo de

Debye obedecem ao formalismo matemaético da expresséo 63 [69].

Thew =——=———i—=_ =7~ 7" (63)

1+iwRC  1+(wT)? 1+(wT)?

O parametro wt € o tempo de relaxacdo do circuito, e esta relacionado com o tempo de
resposta do sistema ao estimulo elétrico. Tomando a expressdo 63 e representando Z* em

fun¢do de Z’, temos [69]:

2 2
z7-2"4 7m2= %" (69
2 2

A expressao 64 é a equacao de uma circunferéncia de raio R/2 e centro em (R/2,0).
Deste modo, os dados experimentais de impedancia no plano complexo fornece um arco
semicircular, cujo didmetro fornece o valor da resisténcia elétrica R. Neste semicirculo cada
ponto corresponde a um valor de frequéncia, e no ponto maximo que corresponde a

frequéncia m,, temos [69]:

Z'=17"=7(65)
A condic¢do 65 combinada com 63 resulta na relagéo:
woT = 1 (66)

O parametro wo € a frequéncia de relaxacdo. Os dados experimentais, no entanto, nem

sempre fornecem um semicirculo perfeito no plano complexo das impedancias.
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Frequentemente o centro é deslocado do eixo das abscissas, como ilustra a Figura 2.23, e 0
arco fica descentralizado. Neste caso o tempo de relacdo ndo possui um valor unico, mas esta
distribuido em torno de um valor médio t,,, = wg,.,. Quando isto ocorre, a expressdo 63 é

substituida pela equacédo de Cole-Cole abaixo.

A _%(67)

~ 1+ iwR

Onde o parametro y assume valores entre 0 e 1, e depende do éangulo de

descentralizagdo 0, através da relagao:

6 =(1- %) (68)

O parametro y determina a largura da distribuicdo dos tempos de relaxagdo em torno
do valor médio. Quando, y=1 tem-se 0 modelo de Debye. Para valores y < 1 passa a ser
valido o modelo de Cole-Cole, assim, o circuito apresenta um elemento de fase constante
(CPE), conforme Figura 2.22. Deste modo, havera uma distribui¢do de valores para 1. O
elemento de fase constante recebe esta denominacdo porque sua impedancia, Zqpp =

iwC ~%, é caracterizado por possuir angulo de fase (—i)¥que é constante para qualquer

valor de .

_ er
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Figura 2.23 - (a) Diagrama de impedancia no plano complexo, com o centro do semicirculo
localizado sobre o eixo das abscissas (b) Diagrama de impedancia com o semicirculo
descentralizado de um angulo [69].

Desta forma, o arco correspondente aos contornos de grao aparece em um intervalo de
frequéncias mais baixas, enquanto o arco referente a contribuicdo dos gréos é obtido em altas
frequéncias. A lei de Arrhenius, expressao 69, permite calcular a resistividade com os dados

obtidos experimentalmente.
RA —Eq
p == poexp() (69)

onde E, é a energia de ativacdo do processo de conducéo, kg € a constante e Boltzmann, T é a
temperatura em Kelvin, po € a resistividade quando T — <o, | é a espessura da amostra, A € a
area da secdo transversal e R ¢ a resisténcia. Desta forma, chega-se a valores de ativacdo do

processo condutivo através do coeficiente angular do diagrama In p em funcéo de 1/T [69].
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3. Construcdo de um Forno de Inducdo Eletromagnética

3.1. Motivacéo

A construcédo deste forno de inducéo eletromagnética foi motivada principalmente pela
necessidade de fabricar materiais em temperaturas superiores a 1900 °C sob condigGes de
vacuo. O grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos (CCMC) — IFSC/USP néo
tinha um forno com essas especificacdes, e tinha bastante interesse no desenvolvimento desse
equipamento, pois permitiria fabricar, por exemplo, cerdmicas transparentes, ou também
fabricar materiais ferroelétricos sob baixa pressdo parcial de oxigénio em temperaturas

maiores do que 1300 °C.

3.2. Correntes de Foucault

De acordo com a sec¢do 2.7.3., o fluxo magnético gera um campo elétrico, e a interacdo
entre esse e 0 meio magnético forma circuitos fechados de corrente elétrica, devida a forca
eletromotriz proporcional ao fluxo magnético gerado na bobina. Esses circuitos fechados tém
uma determinada resisténcia elétrica, e a circulacdo de corrente elétrica libera calor por Efeito

Joule.

3.3. Selecdo de Materiais e Desenvolvimento do Projeto

A ideia inicial consistia em ligar um gerador de radiofrequéncia (Gerador de media
frequéncia para aquecimento indutivo - POLITRON | 15KV) (vide Figura 3.1) acoplado a
uma bobina de cobre (Figura 3.2), e com isso gerar um campo magnético na bobina. Sabe-se
gue colocando um material susceptivel ao campo magnético dentro da bobina seria gerado

calor devido as correntes de Foucault presentes na superficie do material ou meio magnético.
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Figura 3.1 — (a) Gerador de aquecimento indutivo POLITRON | 15KV (b) painel do

Gerador.

25/04/2013

Figura 3.2 - Bobina de cobre acoplada ao Gerador de radiofrequéncia.

Desta forma, foi preciso selecionar os materiais que seriam utilizados para construir o
prototipo do forno de inducdo eletromagnética. Os critérios adotados foram custo dos

materiais e disponibilidade de materiais no grupo CCMC.

Primeiramente, foi selecionado o material que seria utilizado como meio magnético; o
material escolhido foi grafite devido a disponibilidade desse material no grupo, e também
tinhamos o conhecimento que esse material é susceptivel ao campo magnético. Na Figura
3.3a, € apresentada a configuracdo de uma peca de grafite usinada e acoplada a uma base de
alumina. Em 3.3b é vista a parte inferior da peca e o rebaixo na borda que facilita o encaixe

na peca de alumina. Em 3.3c é vista a parte superior da pega.



73

(b) BTN

Figura 3.3 — Peca usinada de grafite.

Foi observado que o grafite utilizada como meio magnético perdia a estabilidade
quimica em temperaturas superiores a 300 °C; uma fumagca de coloragdo negra se expandia a
partir do cadinho de grafite em decorréncia da reacdo quimica que ocorria entre o carbono e o

oxigénio da atmosfera, pois 0s experimentos iniciais foram feitos em atmosfera aberta.

O projeto inicial previa colocar um tubo de alumina dentro da bobina e, posteriormente
vedar suas extremidades para fazer vacuo. Deste modo, foi abandonada a ideia do tubo de
alumina e foi decidido que a cdmara de vacuo seria externa a bobina de cobre facilitando a

operacdo do equipamento e o problema da instabilidade quimica do grafite desapareceria.

A camara utilizada no prototipo do forno foi reaproveitada de uma méaquina desativada
existente no grupo CCMC. Na Figura 3.4a, tem-se a vista lateral da camara, de ago
inoxidavel, em perfeitas condicGes de uso. Em 3.4b e c, tem-se a tampa frontal e anterior,
respectivamente. A resisténcia mecéanica do material da cadmara é suficiente para suportar a

pressdo exercida pela atmosfera sobre ela quando estiver sujeita a vacuo.
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Figura 3.4 — Camara cilindrica de aco inoxidavel que contem a bobina de cobre e o
cadinho de grafite.

Para selar hermeticamente a camara foi necessario fabricar dois conectores feedthrough
que possibilitaram colocar a bobina dentro da cdmara sem prejudicar o vacuo (vide Figura
3.5).

Figura 3.5 — Feedthrough utilizado para selar hermeticamente a bobina de cobre.
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Devido as altas temperaturas atingidas pelo forno de inducéo eletromagnética (FIE), da
ordem de 2000 °C, foi soldado na parte externa da camara do forno uma tubulacéo de cobre
utilizada em refrigeracéo (vide Figura 3.6). Esse procedimento foi realizado para permitir a
refrigeracdo externa e impedir que a temperatura externa da camara atingisse valores
superiores a 60 °C. O resfriamento também tem importancia para manter a temperatura da
janela de quartzo e da entrada superior do termopar, indicadas na Figura 3.7a e b,

respectivamente, inferior a 110 °C.

25/04/2013

Figura 3.7 — (a) janela de quartzo para visualizacdo do interior do forno (b) termopar

de Tungsténio-Rhenio.

Dentro da cdmara do forno foram colocados escudos térmicos feitos de aco (duas
meias-luas e uma tampa quadrada de ago inox) para diminuir a quantidade de calor que chega

até a superficie da camara do forno, confinando a maior parcela do calor gerado préximo ao
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meio magnético. A Figura 3.8 apresenta a maneira como estdo organizados estes

constituintes.

Tampa quadrada
> disposta sobresas
duas meias-luas

Umadas duas meias-
luas constituintes do
forno

Figura 3.8 — Escudos térmicos de aco organizado na parte interna do forno. Na Figura

aparece apenas uma das duas meias-luas constituintes, a outra se encontra no fundo do forno

[7].

O meio magnético (cadinho de grafite) localizado no centro da bobina e resisténcias

térmicas cilindricas de alumina envolvendo o grafite sdo dispostos conforme a Figura 3.9.

Cadinho de grafite

Bobina de cobrs Resisténcia Térmica
(Alumina)

Figura 3.9 - A) Bobina de cobre e cadinho de grafite localizado no centro da bobina e B)

Grafite envolvido por resisténcias térmicas de alumina [7].
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3.4. Descricdo do Forno de Indugdo Eletromagnética (FIE)

O diagrama de blocos da Figura 3.10 ilustra esquematicamente a configuracdo do

forno de inducdo desenvolvido durante o periodo deste trabalho.

CHILLER
Unidade de aoua celada
= =
| Bomba de vicuo
—1 Gerador de ridio | C1 | rokrvo pe v o
[requiéneia el WCRTRCREACNETRCA
Sensor de vicun

Aderrimento

l

—_ [ermyogu

Controlador de
empreralur

lermometro

K7VD Microcompartador

Figura 3.10 - Esquema de configuracédo do forno de indugdo, mostrando os principais
componentes. Neste esquema as setas azuis representam o fluxo de agua e as vermelhas o

fluxo de corrente induzida [7].

3.5. Principio de funcionamento

Um Gerador de média frequéncia POLITRON | 15KV foi usado para aquecimento
indutivo. No painel da figura 3.1 pode ser observado o amperimetro, com resolucdo 2 A, e 0
voltimetro, com resolucéo de 10 V. Esse equipamento € um conversor estatico de frequéncia
de estado solido, que utiliza exclusivamente semicondutores de poténcia de Ultima geracéo

para a conversao de energia. O conversor é alimentado pela tensdo alternada da rede elétrica
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[2, 7]. A saida de média frequéncia do equipamento é aplicada a uma bobina de cobre
refrigerada a agua.

Para ocorrer aquecimento por inducdo as linhas de campo eletromagnéticas geradas
dentro da bobina provocam o aparecimento de um circuito fechado de corrente na peca de
grafite colocada dentro da bobina, assim, tém-se as correntes de Foucault e desse modo o
grafite aquece e dissipa calor por efeito Joule. A ceramica foi colocada em cima do grafite,

assim, a transmissdo de calor por conducéo e radiacdo promoveu a sinterizacao.

3.6. Resultados

3.6.1. Funcionamento do FIE sem amostra

Foram realizados 47 experimentos sem amostra no FIE; aproximadamente 60%
desses experimentos foram realizados com controle manual da temperatura. Posteriormente,
um controlador de temperatura foi acoplado ao Gerador e ao Termopar. Na Figura 3.11, sdo
apresentadas trés curvas com a coordenada temperatura constante em um intervalo que varia
de 1h a 3h, assim, o FIE estd em conformidade com a necessidade inicial que era ter um
forno que permitisse chegar em temperaturas acima de 1800 °C com controle da pressdo

parcial de oxigénio PO..
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Figura 3.11 — (a) patamar de 1600 °C, (b) patamar de 1700 °C e (c) patamar de 1850 °C.
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3.6.2. Funcionamento do FIE com amostra

O trabalho inicial do doutorando Alan Rodrigo Marinho Gualberto era fabricar
ceramicas transparentes de Y,03; dopadas com ZrO,. Sinterizacdo das amostras em laser de
CO, e em forno elétrico convencional a temperatura de 1600 °C resultaram em ceramicas
translucidas. Sabe-se que sO é possivel fabricar ceramicas transparentes se as amostras sdo
sinterizadas em temperaturas da ordem de 1800 °C em baixa pressdo parcial de oxigénio ~10°
" atm. Nesta mesma época, a mestranda Adriane Damasceno Vieira de Souza comecou a
auxiliar no objetivo de fabricar ceramicas transparentes, e seu trabalho foi importantissimo,
para melhoria da metodologia, da fabricacdo do pd; sinterizacdo das amostras e
caracterizacdo microestrutural das mesmas. Logo que o FIE ficou pronto comecaram as
sinterizag0es e, depois de alguns meses de trabalho, foram obtidas as ceramicas transparentes.
A aluna Adriane Damasceno Vieira de Souza concluiu o mestrado com o titulo
DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA FABRICACAO DE
CERAMICA DE Y,0; TRANSPARENTE. Deste modo, os resultados apresentados em
seguida foram obtidos pelo autor desta tese, que contribui na preparagdo das amostras e
sinterizagdes, em parceria com a pesquisadora Adriane Damasceno Vieira de Souza.

3.6.2.1. Materiais e Métodos

A itria (Y203, 99,999 %) e a zirconia (ZrO,, 99,999 %) na proporc¢do de 97 % em mol
de Y,03 e 3 % em mol de ZrO, foram pesados em uma balanca analitica (Mettler-Toledo
PR2003, de precisdo de + 0,00001g). A mistura e mais bolas de zirconia estabilizada com itria
(0,5 mm) foram colocadas em um recipiente de polietileno, e, neste caso, a massa dos
precursores foi de 1:20 da massa de bolas de zirconia. A moagem realizada foi por via imida,
assim, trés quartos do volume do recipiente tinha alcool isopropilico (P.A). Esses foram
submetidos a moagem em moinho (Marconi, modelo MA500), por 24 horas. Depois, foi
realizada a secagem do alcool isopropilico a temperatura de 60 °C, e, em seguida, o pd foi
levado a um forno elétrico convencional, com atmosfera aberta, dentro de um cadinho de
alumina; a condigdo de 1000°C por 2 horas foi obedecida para promover a reagdo no estado
solido.

O pd obtido foi novamente submetido a 24 horas de moagem. Por ultimo, as
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particulas foram colocadas em um béquer com &lcool isopropilico e submetidas a um
ultrassom de ponta por 3 minutos; a suspensao ficou em repouso por 2 horas para permitir a
sedimentacdo dos aglomerados e das particulas com maiores diametros. Ao fim desse tempo,
o liquido, com pequenas particulas suspensas, era retirado com o auxilio de uma pipeta, e
colocado em outro béquer para realizar o Gltimo processo de secagem. Ap6s completa
remocao do alcool, o po-precursor foi ainda desaglomerado em almofariz de 4gata e passado

por peneira de abertura de 50 um. As particulas em suspensdo foram utilizadas.

O po foi prensado uniaxialmente, com 50 MPa. O material conformado tinha as
dimensbes 12 mm de diametro por 1 mm de espessura. Posteriormente, foram prensados

isostaticamente, com 350 MPa, pelo periodo de 10 minutos.

As ceramicas foram sinterizadas no forno de radiofrequéncia (POLITRON | 15KV)
desenvolvido no GCCMC e apresentado no diagrama da secdo 3.4. A taxa de aquecimento
foi 30 °C/min e as temperaturas dos patamares inseriam-se no intervalo de 1700 °C a 1900
°C. A permanéncia nos patamares escolhidos foram de 1 e 5 horas. Os experimentos foram

realizados em baixa pressdo parcial de oxigénio PO, ~ 107 atm.

Um microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM-7500F permitiu obter a morfologia
dos po6s-precursores e a microestrutura das ceramicas. O tamanho médio das particulas foi
determinado com o auxilio do software Image — (ProExpress), a partir, de amostras de 280
particulas visualizadas pelas imagens de microscopia eletrénica. Foram utilizadas técnicas de
difratometria de raios-X de po6 (Difratdmetro Ultima IV, Rigaku) usando a radiacdo Ko do
Cu. Um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 foi utilizado para obter a transmissdo optica
em linha, entre 200 nm e 1100 nm do espectro eletromagnético. As amostras resultantes de
0,55 mm de espessura foram polidas antes das medidas de transmissao Optica.

3.6.2.2. Resultados

As particulas submetidas a 24 horas de moagem, posteriormente calcinadas a
temperatura de 1000 °C por 2 horas e separadas por sedimentacdo, conforme descrito na
metodologia apresentaram tamanho médio de particulas de aproximadamente 70 nm, e, nesse
caso, como pode ser visto na Figura 3.122, a distribuicdo do tamanho de particulas foi desde
20 ate 300 nm. Porém, na Figura 3.12b é apresentado o histograma de uma amostra do po de

Y,03 submetida a um segundo ciclo de moagem, de 24 horas, antes do processo de
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sedimentacdo. Assim, o tamanho médio de particulas decresceu para 55 nm, enquanto a

distribuicdo variou entre 15 e 150 nm.

24 1 0o moagem
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Figura 3.12 — (a) Distribuigdo do tamanho médio das particulas apds 24 horas de moagem,
calcinada e separadas por sedimentacgdo (b) Distribuicdo do tamanho médio das
particulas moidas por 24 h apds a calcinagao e separadas por sedimentacéo (c) e (d)

morfologia das particulas (adaptado - [7]).

Na Figura 3.12 ¢ e d, sdo ilustradas as imagens das particulas correspondentes,
respectivamente, a Figura 3.12 a e b, e pode-se inferir que as particulas formam aglomerados
com relacdo as dimensBes espaciais. O transporte de massa durante 0 processo de
sinterizacdo é facilitado, com isso o resultado sdo ceramicas com maior densidade relativa.
Além disso, particulas equiaxiais geralmente promovem uma retracdo linear isotrépica
durante a sinterizagdo. Porém, € interessante ressaltar que o método de mistura de Oxidos
forma agregados e, a utilizagcdo de moinho de bolas para efetuar a moagem limita o tamanho
médio das particulas a aproximadamente 500 nm. Desta forma, pode-se considerar que a
separacdo das particulas por sedimentacdo beneficiou a obtencdo de particulas com
dimensdes abaixo de 500 nm.

Entretanto, para obtencdo de cerdmicas transparentes a distribuicdo no tamanho
médio das particulas deve ser relativamente estreita. Em contrapartida, uma distribuigdo larga

no tamanho das particulas favorece um mecanismo de crescimento de grdos conhecido por
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Ostwald-ripening [4] - os grdos grandes crescem mais rapido que 0s menores ao seu redor,
consumindo esses Ultimos no processo, sem haver densificacdo efetiva do corpo ceramico.
Além disso, esse mecanismo aumenta as distancias entre 0s grdos remanescentes 0 que
dificulta a evolucéo do processo de sinterizacdo. Desta forma, a cerdmica obtida serd néo
homogénea, o0 que acarretara em espalhamento da luz e comprometimento da qualidade
oOptica.

Na Figura 3.13 € apresentado, primeiramente, de baixo para cima, o difratograma do
po6 de Y,03 com 3 % em moles de ZrO,, calcinados a 1000 °C por 2 horas. Observa-se que,
além dos picos referente ao Y,03, pode ser visto em torno de 28° um pico de difracdo
referente a fase monoclinica do ZrO, (JCPDS 37-1484). Apbs a sinterizacdo, 0 pico
correspondente ao ZrO, desapareceu; as ceramicas obtidas apresentaram picos de difracdo
coincidentes com a fase cubica da Y,03; (JCPDS 41-1105). O ZrO; aparentemente dissolveu-
se em Y,03 em temperaturas proximas a 1800 °C. Esse resultado esta de acordo com o
diagrama de fases do sistema Y,03; - ZrO, proposto por Duwez [5]. Entretanto, para 0s
difratogramas das ceramicas 1 e 2, apresentados na Figura 3.13, foi observado que ocorreu
deslocamento dos picos de difracdo para maiores valores de 0. Isso acontece porque a
temperatura de sinterizagdo muito alta favorecendo a difusdo dos dtomos de zircénio na rede
cristalina da Y,0s. Uma vez que o raio atdmico do zirconio (r= 0.80 A) é menor que o raio
atdmico do itrio (r = 0,93 A), a substituicio dos atomos de itrio por zirconio na rede cristalina

acarreta na diminuigdo dos parametros de rede.
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Figura 3.13 - Difratogramas de raios X do p6 calcinado a 1000 °C por 2 horas e das
ceramicas sinterizadas em forno de inducéo eletromagnética por 1 hora (ceramica
1) e 5 horas (ceramica 2) em ~1800 °C [7].

Na Figura 3.14 é apresentado o espectro de transmissao em linha, desde 200 a 1100
nm, das ceramicas sinterizadas em ~ 1800 °C/1h (Figura 3.14 c¢) e ~1800 °C/5h (Figura 3.14
b). As curvas foram corrigidas com relacdo ao monocristal de Y,03 (Figura 3.14 a), que
apresenta transmissao tedrica maxima de 81 % na regido do visivel e infravermelho proximo
[1]. De acordo com a equacdo de Rayleigh a intensidade de espalhamento da luz € decrescida
com o aumento do comprimento de onda e, assim, as curvas obtidas experimentalmente
aumentam a transmiss@o em linha com o aumento do comprimento de onda. As imagens das
respectivas ceramicas e do monocristal sdo mostradas ao lado. Porém, foi observado que a
ceramica feita em 5 horas de patamar apresentou uma maior transmitancia em relacdo a
ceramica feita em 1 hora, mas ambas apresentaram transmissdo bem distante daquela obtida
pelo monocristal.
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Figura 3.14 - Curvas de transmissao em linha (a) fibra monocristalina (b) ~1800 °C/5 horas

(c) ~1800 °C/1 h [7].

Conforme o difratograma de Raios X da Figura 3.13 nédo foi observada formacéo de
segunda fase cristalina nas amostras. Desta forma, o espalhamento e a absor¢do que causam a
baixa transmissdo Optica ndo sdo devida a outra fase. Em contrapartida, as imagens da
superficie de fratura obtidas por microscopia eletrbnica de varredura demonstram muitos
poros presentes na ceramica da Figura 3.15a. Por outro lado, sdo observados menos poros na
ceramica da Figura 3.15b. A presenca de poros promove o0 espalhamento da luz e a absorgéo
em ambas as amostras, entretanto, o espalhamento é menor na ceramica submetida a mais
tempo de sinterizacdo, e isso € devido a menor quantidade e tamanho dos poros. As técnicas

de caracterizacdo utilizadas ndo revelaram a presenca de outros centros espalhadores de luz.
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Figura 3.15 - Microestruturas das ceramicas de itria sinterizadas em ~1800 °C sob baixa
pressdo parcial de oxigénio 107 atm e patamar de sinterizacdo de: (a) (b) 1 hora e (c)
(d) 5 horas.

A sinterizagdo realizada em patamares longos e em temperatura elevadas sé&o
favoraveis para que ocorra completa eliminacdo dos poros, assim, as ceramicas transparentes
de Y,03 séo obtidas em tempos de sinterizacdo entre 15 e 25 horas, e temperaturas entre 1800
e 2200 °C [6]. Na Figura 3.16 sdo apresentados 0s espectros de transmissdo éptica das
ceramicas feitas em patamares de 5 horas, e em temperaturas de ~1800 °C e ~1900 °C. Foram
obtidas transmissfes em torno de 35 % e 63% em 800 nm, respectivamente.
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Figura 3.16 - Curvas de transmissao em linha das ceramicas de itria sinterizadas em ~1800

°C e ~1900 °C durante 5 horas de patamar, comparadas com a transmisséo da fibra
monocristalina.

Nas Figuras 3.17a e 3.17b sdo apresentadas as imagens das superficies das
ceramicas, polidas e atacadas termicamente a 1600 °C por 3h. Na Figura 3.17a foi observada
uma microestrutura com tamanho de grdo homogéneo, sem crescimento exagerado. Por outro
lado, a Figura 3.17b apresenta uma microestrutura similar aquela de um material que foi
submetido a sinterizacdo por fase liquida. Assim, a ceramica com microestrutura a apresenta
poucos poros, enquanto na microestrutura b a quantidade de poros é reduzida em relacdo a
microestrutura a. Desta forma, podemos destacar que o aumento da temperatura de
sinterizacdo de ~1800 °C para ~ 1900 °C promoveu 0 aumento da densidade, e com isso, a
ceramica apresentou maior transmissao Optica. O acréscimo da temperatura promoveu fusao
na regido de contorno de gréo, isso facilitou o transporte de massa e, como consequéncia,
aumentou a densidade das amostras. Nas Figuras 3.17c¢ e 3.17d sdo apresentadas as imagens
das superficies de fratura, embora haja ocorrido maior densificacdo na amostra feita a ~1900
°C, pode ser observado centros espalhadores que prejudicam sua qualidade Optica. Avaliando
a imagem 3.17b, observa-se que em algumas regifes aparecem estruturas mais claras,
oriundas da formacdo de fase liquida. Essas estruturas contribuem para heterogeneidade da

ceramica, 0 que causa espalhamento e diminui a transmitancia da amostra.
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Figura 3.17 - Micrografias nas superficies das ceramicas sinterizadas em: (a) ~1800 °C por 5
horas, (b) ~1900 °C por 5 horas. Micrografia da superficie de fratura das ceramicas
sinterizadas em : (c) ~1800 °C por 5 horas e (d) ~1900 °C por 5 horas

3.6.2.3. Conclusdo

Pode ser concluido que o forno atingiu o objetivo esperado e as ceramicas
transparentes de Y,0O3 com 3% em moles de Zr foram fabricadas através de sinterizacdo sem

uso de pressao a quente, em um forno de inducdo eletromagnética (FIE) desenvolvido como
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parte dessa Tese. A densificagcdo dos corpos ceramicos mostrou-se fortemente dependente da
temperatura e do tempo de sinterizacdo. Desta forma, o acréscimo do tempo de sinterizagdo
permitiu aumentar a transmissdo Optica da ceramica em 10 %, enquanto o aumento da
temperatura melhorou a transmisséo em 30%. O aumento da temperatura para ~1900 °C
promoveu pequena fusdo dos contornos de gréos, o que facilitou o transporte de material,
favorecendo maior densificacdo e maior transmissdao em linha da ceramica. Contudo, a
sinterizacdo no forno de inducédo eletromagnética permitiu obter ceramicas com até 60 % de
transmissdo em linha na regido de 800 nm, com patamar de tempo cerca de cinco vezes menor

do que na literatura.
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Capitulo 4:
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4. Metodologia e Resultados do BaZrp 15Tio 503
4.1. Materiais e Métodos

4.1.1. Reagentes.

Para realizacdo deste trabalho foram utilizados os reagentes ilustrados na Tabela 01.

Tabela 01 — Reagentes utilizados para preparacdo do BaZrg 15TipgsOs3.

Reagentes Formula Molecular Fornecedor Pureza (%o)
Carbonato de Bario BaCO; Alfa Aeser 99,8 %
Oxido de Zirconio ZrO, Alfa 99+%

Oxido de Titanio TiO, Alfa Aeser 99,9%

4.1.2. Produgdo dos pos-ceramicos.

Foi feito o célculo estequiométrico para a obtencdo do composto BaZrg 15Tipgs03 € a
massa de cada composto apresentado na Tabela 1 foi medida em uma balanca analitica
(Mettler- PR2003) para, posteriormente, ser misturada, conforme a proporcao estequiométrica

calculada.

A mistura e mais bolas de zirconia estabilizada com itria (500 um) foram colocadas
em um recipiente de polietileno, e, neste caso, a massa dos precursores foi de um vinte avos
da massa de bolas de zirconia. A moagem realizada foi por via Umida, assim, trés quartos do

volume do recipiente tinha alcool isopropilico (P.A).

Esses foram submetidos a moagem em moinho (Marconi, modelo MA500), por 72
horas. Depois, foi realizada a secagem do alcool isopropilico a temperatura de 60 °C, e, em
seguida, o po foi levado a um forno elétrico convencional, com atmosfera aberta, dentro de
um cadinho de alumina; a condi¢do de 1200°C por 2 horas foi obedecida para promover a

reacdo do estado sélido.
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O po6 obtido foi novamente submetido a 72 horas de moagem. Realizou-se um
tratamento térmico a 900°C por 1,5 horas para a remocdo de contaminagdes organicas
oriundas da moagem. E, por ultimo, as particulas foram colocadas em um béquer com alcool
isopropilico e submetidas a um ultrassom de ponta por 3 minutos; a suspensdo ficou em
repouso por 2 horas para permitir a sedimentacdo dos aglomerados e das particulas com
maiores diametros. Ao fim desse tempo, o liquido, com pequenas particulas suspensas, era
retirado com o auxilio de uma pipeta e colocado em outro béquer para realizar o Gltimo

processo de secagem.

4.1.3. Caracterizacdo do P4 de BaZrp.15Tig.g50s.

O BaZry15Tipgs03 foi caracterizado por difratometria de raios X, com o objetivo de

analisar a fase cristalina ap6s a calcinago.

4.1.4.Conformagéo das Amostras.

A compactacdo do BaZrg 15Tigg505 foi realizada em duas etapas:

Na primeira, os pés foram prensados uniaxialmente (100 Kgf/cm?) em um molde de 6

mm de diametro;

Na segunda, o material prensado uniaxialmente foi colocado em um dispositivo de
latex, submetido a vacuo; o conjunto foi colocado em uma camara de pressdo com fluido
incompressivel e, em seguida, foi prensado isostaticamente por 7 minutos (350 MPa). A

densidade a verde determinada utilizando o método geométrico foi de aproximadamente 58%.

4.1.5. Condigdes para Sinterizagéo.

As amostras foram sinterizadas em diferentes condigdes:
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1 — Em forno elétrico convencional (FEC), amostras nas temperaturas de 1250 °C,
1300 °C, 1350 °C e 1400 °C em patamar de 2 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min;

2 - Em forno de inducéo eletromagnética (FIE), amostras nas temperaturas de 1250 °C,
1300 °C, 1350 °C e 1400 °C em patamar de 2 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min;

3 - Em forno elétrico convencional (FEC), amostras na temperatura de 1350 °C com

patamares de 1 e 3 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min;

4 - Em forno de inducéo eletromagnética (FIE), amostras na temperatura de 1350 °C

com patamares de 1 e 3 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2. Meétodos de Fabricacdo

4.2.1. Sinterizacdo em Forno de Inducéo Eletromagnética (FIE).

As amostras foram sinterizadas no FIE, desenvolvido nesse trabalho, e, nesse caso,
foram colocadas em uma base de grafite (meio magnético) que fica dentro de uma bobina
refrigerada a agua; a bobina € percorrida por corrente alternada. A tensdo alternada origina
um fluxo magnético através da bobina e, assim, sdo geradas as correntes de Foucault no
grafite; esse dissipa calor pelo efeito Joule. A amostra colocada no centro do grafite utiliza o

calor dissipado para o processo de sinterizacao.

4.2.2. Sinterizagdo em Forno de Elétrico Convencional (FEC).

As amostras sinterizadas no FEC foram colocadas em uma base de platina para
impedir que reagissem com a base do forno. O forno é aquecido por meio de resisténcias que

sdo aquecidas devido a passagem de corrente elétrica. A atmosfera é o ar atmosférico.
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4.3. Métodos de Caracterizacao

4.3.1. Difragéo de raios X

Os raios X difratados por um cristal ou policristal fornece informac6es a respeito da
microestrutura do material, e cada plano cristalografico hkl se comporta como um espelho
semitransparente, refletindo parte dos raios e transmitindo a outra parte. Na Figura 4.1, tem-
se uma representacdo esquematica de um feixe de raios X sendo difratado por um

monocristal e por um policristal [1].

feixe difratado

feixe incidente

o 1] rd 5
@’ >
Monocristal policristal

Figura 4.1 — Feixe de raios X difratados [1].

Sabe-se que ocorrem interferéncias entre os feixes difratados e apenas a interferéncia
construtiva contribuira para os picos no padrdo de difracdo de raios X. Desta forma, a
interferéncia construtiva ocorrera se a diferenca de caminho Gptico percorrido pelos raios X
em um plano cristalografico em relacéo a outro imediatamente abaixo, for igual a um ndmero

inteiro n de comprimento de onda A (vide Figura 4.2).

Figura 4.2 — Feixe de raios X difratados por planos distintos [1].
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Desta forma, o caminho TQ é igual a QS e, consequentemente, é igual a dsen6.
Logo, o caminho TQS seré igual a 2dsen6 e, como TQS deve ser igual a n4, a lei apresentada

na expressdo 70 é conhecida por lei de Bragg.
nA = 2du,; sen 6 (70)

onde dyy € a distancia interplanar e 6 o angulo de incidéncia do feixe.

O difratograma do p6 foi obtido no modo continuo, com varredura angular 20 entre
20°-80° e passo de 0.02°/min em um Difratémetro Ultima IV, usando a radiacdo Ko do Cu.
As fases cristalinas presentes foram indexadas utilizando a ficha 36-0019 do banco de dados
JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards, Swarthmore) para o titanato de

bario.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio usado foi do modelo Inspect F-50 (FEI, Nederland). Esta técnica
utiliza uma fonte de elétrons conhecida por Field Emission Gun (FEG). O interior do
microscépio é mantido em vécuo da ordem de 10 Torr.

Ocorrem vérias interacdes entre o feixe eletrdnico e a amostra, cada uma sendo
portadora de informacdes especificas. O microscopio eletrdnico de varredura é equipado com
um detector para cada tipo de sinal. A preparacdo das amostras para producdo de imagens no
MEYV envolveu o polimento com lixa d’agua 1.200 e posterior ataque térmico em temperatura

10% inferior a temperatura de sinterizagdo durante 24 minutos em atmosfera aberta.

4.3.3. Método de determinagdo da densidade aparente segundo o Principio de Arquimedes

A lei de Arquimedes diz que o volume deslocado de um liquido é igual ao volume

submerso de um sélido. Neste trabalho foi utilizada agua destilada.

Desta forma, os seguintes procedimentos foram realizados:
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1- Medida da massa seca: A amostra foi colocada em estufa a 100° C por 30 minutos e
posteriormente sua massa foi medida em uma balanca analitica;
2- Medida da massa imersa: A amostra foi deixada por meia hora em agua a 100° C e

posteriormente sua massa foi medida.

A densidade relativa foi obtida a partir da expressdo 71:

pe =———(pu,0) (71)

- Mgs—My

onde p. € a densidade do corpo, M € a massa seca, M, € a massa Umida e py,o € a

densidade da agua destilda.

4.3.4. Dilatometria

A técnica de dilatometria baseia-se em medidas das mudancas que ocorrem nas
dimensbes das amostras durante o tratamento térmico. As andlises de dilatometria foram
realizadas com a intencdo de determinar a melhor temperatura de sinterizagdo. Utilizou-se um
dilatbmetro horizontal, modelo NETZCH 402E com interface computacional, com razéo de

aquecimento 2 °C/min em atmosfera ambiente.

4.3.5. Andlise termogravimétrica

A técnica empregada neste trabalho foi de analise termogravimétrica (TG). Utilizou-
se uma balanga modelo NETZCH-STA-409 CELL com interface computacional. A massa foi
medida em funcdo da temperatura, tal registro permite elaborar conclusdes a respeito da
estabilidade térmica da amostra, tal procedimento foi importante para a identificacdo da
temperatura de tratamento térmico dos precursores visando a formacéo da fase perovskita do
Ba(Tio,g5Zr0,15)Oa.
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4.3.6. Método BET

O Método de BET é uma teoria matematica com o objetivo de descrever a adsorcao
fisica de moléculas de gas sobre uma superficie sélida e serve como base para a técnica de

andlise e medicdo de area superficial especifica de um material.

4.3.7. Medidas Elétricas

Foi utilizada uma tensdo alternada do tipo senoidal para medir as partes real e
imaginaria da impedancia complexa em fungdo da frequéncia. O espectro de Impedancia
formado pela parte real e imaginaria da impedancia é construido com a variacdo da frequéncia
[2, 3]. Utilizou-se um analisador de impedancia, modelo 1260A, fabricado pela Solartron

Instruments.

4.4. Resultados

4.4.1. Caracterizacao do po.

A amostra do p6 de BaTiO3 com 15 % em mol de zirconia foi obtida a partir dos pds-
precursores de BaCO3; +TiO, + ZrO, submetidos a calcinacdo na temperatura de 1200 °C por
2 horas, e posteriormente foi indexada pela ficha cristalografica JCPDS: 81- 2200, onde

identifica-se a fase do tipo peroviskita (vide Figura 4.3).
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Figura 4.3 — Difratograma de raios X obtido para o p6 de Ba(Tig gsZro15)O3 calcinado a 1200
°C por 2 horas.

O difratograma apresentado na Figura 4.4 foi indexado pela ficha cristalografica
JCPDS: 81- 2200, onde se identifica a fase do tipo peroviskita. As amostras fabricadas no FIE
apresentaram a fase desejada.
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Figura 4.4 — (a) Difratograma de raios X obtido para o0 p6 Ba(Tig gsZro15)O3 calcinado a 1200
°C por 2 horas, (b) Difratograma de raios X obtido para a ceramica Ba(Tig gsZro 15)O3
sinterizada a 1350 °C por 2 horas em FIE .

A obtencdo da fase para o sistema pesquisado nesse estudo é bastante difundido na
literatura, e isso facilita a reprodutibilidade desse processo. Na Figura 4.4, observa-se que a
partir da relacdo entre a pressdo no equilibrio e a presséao inicial do sistema (P/P,) versus a
relacdo entre volume total do gas e pressdes (P/V.(Po — P) que a area superficial é de 9,0554
m?/g para as amostra do pd de Ba(TiggsZro15)Os. Desta forma, o tamanho médio das

particulas esta em torno de 110 nm.
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Figura 4.5 — Area superficial das particulas obtido pelo Método BET.

O p6 utilizado nesse trabalho foi submetido a primeira etapa de moagem e logo em
seguida submetido a calcinagdo — onde se adotou de acordo com trabalhos anteriores
realizados no grupo CCMC, a temperatura de 1200 °C para promover a reacdo do estado
solido e formacdo da fase cristalina do composto Ba(TiggsZro15)O3 [4]. J& que a fase foi
obtida de acordo com a literatura, ndo foi realizada analise termogravimétrica para essa etapa,
uma vez que os dados da literatura sdo vastos [4-5]. Porém o p6 foi submetido a um segundo
ciclo de moagem para reduzir o diametro médio das particulas, e apds essa etapa foi realizada
uma andlise termogravimétrica (vide Figura 4.5). Observa-se que houve perda de massa de
aproximadamente 1% para o intervalo de temperatura medido, que possivelmente é devida a
saida de polietileno do recipiente utilizado durante a moagem. A partir disso, foi incluida no
processo uma segunda etapa de calcinagdo a temperatura de 900 °C/20 h, para certificar a

auséncia de matéria indesejada.
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Figura 4.6 — Anélise termogravimétrica da amostra de Ba(Tip gsZro,15)Os.

4.4.2. Densificagdo das amostras.

Na Figura 4.6 a e b apresenta-se, respectivamente, a retragdo linear (Y= AL/Lg) e a
taxa de retracdo linear (dY/dT) em fungcdo da temperatura para a amostra de
Ba(Tigg5Zr0,15)O3. Sabe-se que o contetdo de 15% em mol de zircdnia promove o decréscimo
na temperatura de densificacdo se comparado com o BaTiOs-puro. Assim, foi observado que a
temperatura de inicio de sinterizacdo (Tis) € 1100 °C e a temperatura de maxima taxa de
retracdo linear (Tmax) & 1277 °C. Foi realizado um estudo inicial com as amostras sinterizadas
em quatro temperaturas distintas (1250 °C, 1300 °C, 1350 °C e 1400 °C), sendo as duas
primeiras temperaturas 2% abaixo e acima da temperatura de maxima retracdo linear, a
terceira temperatura selecionada foi de 6% maior e a quarta temperatura 10% maior. O ensaio
realizado é dinamico e considera a taxa de retracdo linear em relacdo a temperatura, mas as
sinterizacOes realizadas nas amostras obedecem a patamares, indicando que a taxa de retracdo

linear deve obedecer a temperatura e ao tempo.
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Figura 4.7 — Graficos da retracdo linear em funcdo da temperatura para amostras
Ba(Tiog5Zr0,15)O3. Taxa de aquecimento 10 °C/min em atmosfera de ar sintético.

Com a intencéo de verificar a melhor temperatura de densificagdo das amostras
sinterizadas para um patamar fixo de 2h, as amostras de Ba(TiggsZro 15)O3 foram sinterizadas
em um forno elétrico convencional (FEC) em atmosfera aberta, e em um forno de inducéo
eletromagnética (FIE) sob baixa pressdo parcial de oxigénio PO, ~ 10" atm. O patamar foi
mantido fixo por duas horas nas quatro temperaturas distintas, descritas anteriormente. Logo

depois, as densidades foram medidas pelo principio de Arquimedes (vide Tabela 2).
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Conforme a secdo 4.1.4, as amostras de Ba(TigpgsZro15)O3 produzidas nesse trabalho,
primeiramente, foram conformadas em um molde de aco e, em seguida colocadas em um
recipiente de latex e submetidas a prensagem isostatica. Apds essas duas etapas apresentaram
densidade a verde, determinada pelo método geométrico, de 57,60% em relacdo a densidade
tedrica do titanato de bario BaTiO, (6,02 g/cm®) que foi adotado com padrdo mesmo levando
em consideracdo que a densidade teorica foi alterada devido a adicdo de ZrO,. As amostras
mostraram melhores resultados de densificacdo, cerca de 5%, ap0s o segundo processo de

calcinagéo.

Tabela 02 — Densidade pelo principio de Arquimedes.

Temperatura de Densidade | Densidade | Densidade | Densidade
sinterizacéo (°C) FIE (g/cm®) FEC relativa relativa
(g/cm®) | FIE (%) | FEC (%)
1250 5,37+0,01 5,91+0,01 89,20 98,18
1300 5,41+0,01 5,85+0,01 89,87 97,10
1350 5,60+0,01 5,92+0,01 92,86 98,34
1400 5,26+0,01 5,72+0,01 87,20 94,85

Observa-se que as maiores densidades foram obtidas para as amostras fabricadas a
temperatura de 1350 °C em ambos os fornos, sendo que as amostras fabricadas no FEC
apresentaram maior densidade. Portanto, baseando-se na densidade das amostras previamente
sinterizadas tem-se que a temperatura de sinterizacdo que promove maior densificacdo para o
composto Ba(TiggsZro15)O3 fabricado nesse trabalho é 73 °C superior aquela prevista pela

analise de dilatometria que previa 1277 °C .

4.4.3. Caracterizacdo Microestrutural.

Para a verificacdo da influéncia da temperatura de sinterizacdo na morfologia das
ceramicas, as amostras sinterizadas foram: lixadas, polidas e atacadas termicamente (vide

tabela 3). Posteriormente, foram analisadas por MEV (vide Figura 4.7).
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Tabela 03 — Temperatura de sinterizacéo e a temperatura de ataque térmico para revelacao de
gréos.

Temperatura de Temperatura do ataque
sinterizacéo (°C) térmico (°C)

1250 1125

1300 1170

1350 1215

1400 1260

Observa-se na Figura 4.8a que provavelmente o ataque térmico néo foi suficiente para
revelar os contornos de graos e, nesse caso, ndo foi possivel contar os grdos com o uso do
programa Image Pro. A contagem dos grdos em todas as amostras foi realizada com a
utilizacdo do programa Image Pro. Na Figura 4.8b, verifica-se que o tamanho médio de gréos
é de aproximadamente (6,19 + 2,07) um. Na Figura 4.9, o tamanho médio de gréos € de
aproximadamente (7,28 + 2,27) um, e por ultimo, na Figura 4.10, o tamanho médio de gréos é
aproximadamente (28,79 £ 7,23) um. Os grdos tem formato arredondado, e observa-se que 0
tamanho médio dos grdos aumenta com o acrescimo da temperatura, tal fato ocorre devido ao
maior transporte de massa durante a etapa de sinterizacdo, promovida pelo aumento na

temperatura.
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Figura 4.8 - MEV de amostras de Ba(Tio gsZro 15)O3 fabricadas em forno elétrico
convencional (a) 1250° C/2 h (b) 1300° C/2 h e suas respectivas contagens.
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Figura 4.9 - MEV de amostra de Ba(Tig gsZro15)O3 fabricada em forno elétrico convencional
no patamar de 1350° C/2 h e sua respectiva contagem.
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Figura4.10 - MEV de amostra de Ba(Tig gsZro 15)O3 fabricada em forno elétrico
convencional no patamar de 1400° C/2 h e sua respectiva contagem.

De acordo com a tabela 2, a amostra que apresentou maior densidade relativa foi
sinterizada a 1350 °C. Deste modo, mais duas amostras de Ba(TiogsZro,15)Os sinterizadas a
1350 °C foram investigadas, a primeira foi fabricada em patamar de uma hora, e a segunda em
patamar de trés horas. Na Figura 4.11, o tamanho médio de grdos da amostra é de
aproximadamente (4,36 + 2,04) um, enquanto que na Figura 4.12, o tamanho médio de graos
da amostra é de aproximadamente (7,57 + 2,23) um. Para uma temperatura fixa de 1350 °C o

tamanho do gréo ficou aproximadamente dentro do erro experimental.
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Figura4.11 - MEV de amostra de Ba(Tio gsZro 15)O3 sinterizadas em forno elétrico
convencional a 1350° C/1 h e sua respectiva contagem.
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Figura 4.12 - MEV de amostra de Ba(Tig gsZro,15)O3 sinterizadas em forno elétrico
convencional a 1350° C/3 h e sua respectiva contagem.

A composicao das amostras foi investigada por EDS (energy dispersive x-ray) e 0s
resultados estdo ilustrados na Figura 4.13. Foram selecionadas duas regides para a analise de
composicao conforme indicado na Figura 4.13 a, e este procedimento pode ser explicado pela
Figura 4.13 b que indica uma possivel segunda fase na imagem feita por back scattering. Vé-
se a regido 2 mais escura que a 1, e isto é elucidado pelas Figuras 4.14 a e b, pois fica
evidente que a composicdo quimica das duas regifes sao distintas. Na Tabela 3, apresentam-
se as respectivas quantificaces das regifes 1 e 2; na primeira regido verifica-se a razdo 1:1
Ba/Ti com aproximadamente 15% de Zr e trés oxigénios, enquanto na segunda regido
verifica-se a razéo 1:3 Ba/Ti e sete oxigénios. Com base nos diagramas de fases da secéo 2.2,
pode-se inferir que se tem o composto BaTiO3 com 15% em mol de zirconia no sitio do Ti,
formando assim o composto Ba(TipgsZro15)O3; porém, a regido 2 indica uma possivel
formacdo de um composto com 1 Ba, 3 Ti, e sete O, além de uma fracdo de zircénia. O
composto formado se parece muito com o composto apresentado no lado rico em Ti do
diagrama de fase da Figura 2.6, mas deve-se considerar que a fragdo de zirconia o diferencia

em relacédo ao BaTi3Os.
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(b)

Figura 4.13 — (a) Duas regides selecionadas para a analise de composi¢do quimica da
cerdmica de Ba(TiggsZro15)O3 sinterizada em FEC (b) back scattering.
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Figura 4.14 - Resultados de composi¢do quimica da ceramica Ba(Tig gsZro,15)O3 Sinterizada
em FEC (a) area 1 (b) area 2.
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Tabela 04 — Quantificagéo de resultados dos elementos em fungéo da % Atomica.

Elementos Area 1 Area 2
Ok 57,36 £ 0,02 63,28 £ 0,02
BaM 19,58 £ 0,02 9,43 £0,02
ZrL 3,26 £ 0,02 1,63 £ 0,02
Tik 19,8 £ 0,02 25,67 £ 0,02

As amostras sinterizadas no forno de inducéo eletromagnética (FIE) apresentaram um
tamanho médio de grdos menor do que as amostras sinterizadas em forno convencional com
atmosfera aberta. A baixa pressdo parcial de oxigénio, PO, ~ 107 atm, inibiu o crescimento
dos gréos, e as amostras sinterizadas com patamares de 1h e 2h apresentaram diametro médio
de (228 nm = 71) nm e (248 + 103) nm, respectivamente (vide Figura 4.15 e 4.16).
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Figura 4.15 - MEV de amostra de Ba(TiogsZro,15)O3 sinterizada em forno de indugéo
eletromagnética a 1350° C/1 h e sua respectiva contagem.
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Figura 4.16 - MEV de amostra de Ba(Tig gsZro,15)O3 sinterizada em forno de indugéo
eletromagnética a 1350° C/2 h e sua respectiva contagem.

Na Figura 4.17 foram selecionadas seis regides para a analise de composigdo. As
regides 1, 2, 3, 5 e 6 tem a mesma composi¢do, mas a regido 4 apresenta composic¢do distinta
das demais. Na regido 4, a quantidade de bario é cerca de 2,5 vezes menor que a quantidade
de titdnio o que indica semelhanca com o composto BagTi17O40 apresentado no diagrama de
fase da Figura 2.9. Porém, deve-se ressaltar que composto estudado nessa tese tem a
contribuicdo dos 15% de zirconia. As composi¢des das seis regifes sdo apresentadas nas
Figuras 4.18 e 4.19. Na Tabela 5, apresentam-se as respectivas quantificacdes das seis regides
estudadas. Nas regides 1, 2, 3, 5 e 6 o composto formado apresenta aproximadamente uma
relacdo 1:1 entre Ba e 0,85Ti + 0,15Zr e, uma relacdo 1:3 desses elementos em relacdo ao

oxigénio. Na regido 4, vé-se uma relacdo 6:17:40 entre Ba, 0,85Ti + 0,15Zr e oxigénio.
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Figura 4.17 - Seis regides selecionadas para a analise de composicao quimica da ceramica

de Ba(TiogsZro 15)O3 sinterizada em FIE.
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Figura 4.18 - Resultados de composi¢do quimica da ceramica Ba(Tig gsZro,15)Os3 Sinterizada
em FIE (a) area 1 (b) area 2 e (c) area 3.
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Figura 4.19 - Resultados de composicdo quimica da ceramica Ba(TigsZro 15)O3 Sinterizada
em FIE (a) area 4 (b) area 5 e (c) area 6.
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Tabela 05 — Quantificagéo de resultados dos elementos em fungéo da % Atomica.

Elementos | Areal Area?2 Area3 | Area4 | Area5 | Area6

Ok 59,36 + 59,57 + 59,72 + 65,82+ | 59,22+ | 59,65 +
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

BaM 19,09 + 20,41 + 19,47 + 9,88 + 19,34 + | 19,35+
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Zr L 2,8+ 2,89 + 2,84 + 1,11 + 2,89 + 2,71+
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Tik 18,75 + 17,13 + 17,97 + 23,19+ | 1855+ | 18,30 +
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

4.4.4. Ciclo de Histerese das amostras.

Na Figura 4.20 a, a amostra de Ba(TiggsZro,15)O3 sinterizada em forno convencional a
1350 °C/2h tém um comportamento n&o linear entre Campo Elétrico e Polarizagio, ou seja, é
ferroelétrica. A forma pontiaguda da curva na condicdo Polarizacdo Saturada indica o
alinhamento dos dominios, o campo coercitivo é de 0,83 KV/cm e a polarizacdo remanescente
¢ de 2,75 uC/cm? Porém, a amostra do mesmo material quando submetida & sinterizacéo em
forno de inducdo eletromagnética ndo apresenta o comportamento ferroelétrico, assim, pode-
se inferir a respeito da influéncia do didmetro médio dos grdos apresentados,
aproximadamente 250 nm (vide Figura 4.20 b). O tamanho dos gréos das amostras fabricadas
no FIE sdo menores se forem comparadas com as amostras fabricadas com a mesma
temperatura, mesma taxa de aquecimento e patamar de tempo de sinterizacdo, porém,
fabricadas no FEC (vide Figura 4.7c). Desta forma, o comportamento elétrico do bulk de
Ba(TiggsZr015)O3 € afetado, assim, 0 movimento coletivo dos dominios quando um campo
elétrico € aplicado na amostra fabricada no FIE ndo é percebido, ou seja, a amostra ndo é

ferroelétrica.
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Figura 4.20 — Diagrama de Histerese das amostras de Ba(TiggsZro 15)O3 sinterizado a (a) 1350
°C/2h em forno convencional elétrico (FEC), (b) 1350 °C/2h em forno inducdo
eletromagnética (FIE) .

4.4.5. Comparagdo das propriedades dielétricas das amostras.

Na Figura 4.21 a, ilustra-se a variagdo da permissividade dielétrica (¢) em fun¢do da
temperatura para a amostra de Ba(TipgsZro15)03 a 1350 °C/2h em um forno elétrico
convencional com atmosfera aberta. Conforme, discutido na se¢do 2.4 um material
ferroelétrico apresenta um pico de maximo da propriedade dielétrica medida. Na Figura 4.21
b existe uma transi¢do de segunda ordem pois T, < T, tal conclusdo é coerente com a teoria

que prever graficos tipo gaussiana para uma transicdo de segunda ordem. Na Figura 4.22
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observa-se que a perda dielétrica — perda de energia - aumenta para temperaturas maiores que
T. Desta forma, os resultados apresentados nas Figuras 4.21 e 4.22 tratam de um ferroelétrico

classico.
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Figura 4.21 — (a) Curva de permissividade dielétrica (b) reciproco da permissividade
dielétrica obtida para a cerdmica de BZT 15, sinterizada a 1350 °C/2 h em forno elétrico
convencional, medida a 1 KHz.
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Figura 4.22 — Curva de perda dielétrica obtida para a ceramica de BZT 15, sinterizada a 1350

°C/2 h em forno elétrico convencional, medida a 1 KHz.

Para as amostras apresentadas na Tabela 6, observou-se que a temperatura de Curie
(T) e a temperatura de Curie-Weiss(T.,) foram afetadas pelas diferentes temperaturas de
sinterizacdo. Foi observada a transicdo de fase de tetragonal para clbica com temperatura de
méaxima permissividade variando de T= 41,3 °C até T= 52,95 °C para as amostras de
Ba(Tiggs5Zr0,15)O3 sinterizadas por 2 horas em distintas temperaturas. Essa variagdo nas
temperaturas T e T, pode ser atribuida a variagdo no tamanho de gréos observado na Figura
4.7.

Tabela 06 — Temperatura de Curie e a Temperatura de Curie-Weiss.

T (1 KH2) Tow (1 KH2)

1400 °C 46,53 °C 29,24 °C
1350 °C 48,3 °C 39,63 °C
1300 °C 41,3°C 29,68 °C

1250 °C 52,95°C 5,22°C
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Na Figura 4.23 a, ilustra-se a variagdo da permissividade dielétrica (¢) em fungdo da
temperatura para a amostra de Ba(TipgsZrp15)O3 sinterizada a 1350 °C/2h em um forno de
inducdo eletromagnética com baixa pressao parcial de oxigénio PO, e, ndo ¢é observado o pico
de transi¢do de fase tipico dos materiais ferroelétricos semelhante ao pico apresentado na
Figura 4.21 a. Na Figura 4.23 b ndo existe uma reta crescente representando a lei de Curie-
Weiss para temperaturas maiores do que T. Na Figura 4.24 observa-se que a perda dielétrica
diminui com o aumento da temperatura. N&o foi percebido o comportamento ferroelétrico
para a amostra em questdo. Infere-se com base na Figura 4.16, amostra fabricada no FIE, que
o tamanho médio de grdos diminuiu para essa amostra em compara¢do com as amostras
fabricadas no FEC da Figura 4.12, o que acarretou a inibicdo das propriedades ferroelétricas
do bulk.
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Figura 4.23 — (a) Curva de permissividade dielétrica (b) reciproco da permissividade
dielétrica obtida para a ceramica de Ba(Tig gsZro,15)Os, Sinterizada a 1350 °C/2 h em forno de
inducdo eletromagnética, medidas a 1 KHz.
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Figura 4.24 — Curva de perda dielétrica obtida para a ceramica de Ba(TiggsZro,15)0s3,

sinterizada a 1350 °C/2 h em forno de inducdo eletromagnética, medida a 1 KHz.

Baseando-se em alguns trabalhos [4 - 6] que reportaram as mudancas na temperatura
de transicdo de fase do Ba(TigsZro15)O3 fabricado em FEC com relagcdo a composicao foi
feito um estudo da permissividade desse composto em um intervalo de -243 a 137 °C e, nesse
caso, foi observada a presenca do pico de transi¢do de fase para a amostra fabricada no FEC
(vide Figura 4.25 a), ou seja, a estrutura muda de cubica para romboédrica devido aos 15%
em mol de ZrO, na rede do BaTiO3; [7]. A medida realizada em diferentes frequéncias nao
apresentou deslocamento do pico de maximo o que demonstra que a amostra nao apresenta
comportamento relaxor. Na Figura 4.25 b, ndo é observado o pico que indica a transicdo de
fase. Desta forma, esta em conformidade com os resultados apresentados na secdo 4.4 que

indica um ciclo de histerese linear para a amostra fabricada no FIE.
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Figura 4.25 — Curvas de permissividade dielétrica no intervalo de — 243 a 137 °C para
amostras fabricadas na condicdo 1350 °C/2 h (a) FEC e (b) FIE.
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4.4.6. Anomalia dielétrica e o desvio da Lei de Curie-Weiss.

Uma caracteristica da anomalia dielétrica é a presenca nos gréaficos de permisividade
(e) versus temperatura (T) de picos maiores que o pico de maximo que indica a transi¢ao de
fase. Pode ser observada na Figura 4.26, pois para a frequéncia de 1 Hz verifica-se um pico

maior que o pico de maximo da propriedade.

O desvio na lei de Curie-Weiss, ou seja, um comportamento ndo linear no grafico do
reciproco da permissividade versus temperatura pode ser observado apenas nas amostras
ferroelétricas, fabricadas no forno elétrico convencional, pois as amostras fabricadas no FIE
ndo apresentaram comportamento ferroelétrico, portanto, o0 comportamento dielétrico dessas
amostras ndo pode ser explicado pela lei de Curie-Weiss. Deste modo, ndo é observado o
desvio da lei de Curie-Weiss (vide Figura 4.23 b).

40000
1| —1Hz

350004 | — 10 Hz
1 100 Hz

300004 | — 1KHz
| 10 KHz

250004 | — 100 KHz
] 1 MHz

« 20000 4

15000 ~
| 2
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0+—— ———

0 50 ' 160 ' 1é0 ' 200 ' 25'_)0 ' 3(I)O ' SéO ' 400
Temperatura (°C)

Figura 4.26 — Curvas de permissividade obtida para a ceramica de Ba(Ti gsZr¢ 15)Os3,
sinterizada a 1350 °C/2 h, medidas de 1 a 1 MHz.

A perda dielétrica torna-se muito grande para as frequéncias menores (vide Figura
4.27).
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Figura 4.27 — Curva de perda dielétrica obtida para a cerdmica de Ba(Tip g5Zr0,15)O3,
sinterizada a 1350 °C/2 h, medidas de 1 a 1 MHz.

A anomalia dielétrica é um efeito causado pelos contornos de grdos. Desta forma, nas
Figuras 4.26 e 4.27 é apresentado um comportamento anémalo. Na Figura 4.28, vé-se um
desvio (ndo linearidade) para a frequéncia de 1 Hz medida em uma temperatura abaixo de 96
°C e, todas as outra frequéncias tem um comportamento que pode ser explicado pela lei de
Curie-Weiss. A medida realizada a temperatura de 271 °C indica que a frequéncia de 1 MHz é

a Unica que segue a lei de Curie-Weiss [8].
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Figura 4.28 — Curvas do reciproco da permissividade dielétrica obtida para a ceramica de
Ba(Tiggs5Zr0,15)O3, sinterizada a 1350 °C/2 h, medidas de 1 Hz a 1 MHz.

Na figura 4.29 a, pode-se verificar a contribuicdo dos grdos ao mecanismo de
conducdo, tendo em vista que as frequéncias de 10 Hz a 1 MHz estdo na regido do grao e, esta
de acordo, com 0 modelo matematico realizado no programa Z-view. Desta forma, explica-se
0 desvio da frequéncia de 1 Hz devido a contribui¢cdo do contorno de grdo. Na Figura 4.29 b,
0 espectro de resistividade é tracado para a temperatura de 271 °C, e as frequéncias de 1 Hz a
100 KHz estdo no contorno de grdo, causando assim o desvio da lei de Curie-Weiss. A
frequéncia de 1 MHz esta no grdos e, permanece com o comportamento linear. Na Tabela 7,
apresentam-se as regides de cumprimento ou ndo da Lei de Curie-Weiss.
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Figura 4.29 — Espectro de resistividade: p’’(parte imaginaria da resistividade) versus p’ (parte
real da resistividade) medidos a temperaturas (a) 96 °C e (b) 271 °C. A figura inclui um
aumento do espectro na regido do grao. Os circulos representam os dados experimentais, a
linha tracejada em vermelho representa a deconvolucéo do gréo e o contorno de gréo, a linha

tracejada em preto representa o fitting da curva.
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Tabela 7 — Localizacdo de algumas frequéncias em termos de semicirculo (de grdos ou
contornos de gréos) e regido de cumprimento ou ndo da Lei de Curie-Weiss (Lcw) para as
temperaturas de 96 °C e 271 °C no caso da amostra do Ba(TiggsZro15)O3, Sinterizada a 1350

°C por 2 horas.

T (°C) f (H2) Localizagdo em termos de Observacéo segundo a
semicirculos Figura 4.18
(Figura 15)
96 °C 1 C. Gréos LCW—Naio
10, 100, 1 K, 10 Graos LCW—Sim
K,100Ke 1l M
271 °C 1, 10, 100, 1K. C. Gréos LCW—Nao
10K e 100 K
1M Gréos LCW—Sim

4.4.7. Comportamento Varistor .

As curvas de histerese elétrica para as amostras fabricadas no forno de indugédo
eletromagnética apresentam comportamento linear tipico de material paraelétrico como
indicado na Figura 4.20 b, onde o comportamento ferroelétrico desaparece. Na Figura 4.30,
observou-se o espectro de resistividade (p>> versus p’) medido a temperatura de 151 °C. Foi
possivel perceber que houve um decréscimo de cinco ordens de grandeza da resistividade da
amostra sinterizada no forno de inducdo eletromagnética em relagdo ao forno elétrico

convencional.
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Figura 4.30 — Espectro de resistividade (p’’ versus p’) medidos a temperaturas de 151 °C. Os
circulos representam os dados experimentais, a linha tracejada em vermelho representa a
deconvolucéo do grdo e o contorno de gréo, a linha tracejada em preto representa o fitting da

curva.

A energia de ativacdo diminuiu cerca de 20 vezes em relacdo as amostras fabricadas
em atmosfera aberta, como descrita na literatura [4]. Segundo o formalismo do tipo
Arrhenius, a E4q (energia de ativagdo do grdo) € menor do que a Excq (energia de ativagéo do
contorno de grdo) (vide Figura 4.31). Isto indica que o material é mais condutor no gréo e o

contorno de grao passa a ser uma barreira que dificulta a conducéo dos portadores de cargas.
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Figura 4.31 — Comportamento do tipo Arrhenius para resistividades de graos e contornos de

gréos da amostra sinterizada a 1350 °C por 2 horas em FIE.

Na Figura 4.32, apresenta-se a resistividade (p) relativa a tensdo aplicada (V) e, nesse
caso, as amostras foram fabricadas no FEC. As amostras sdo ferroelétricas, ou seja, os dipolos
elétricos se alinham com o campo aplicado e, a resistividade se mantém constante com o
aumento da tensdo aplicada. Consequentemente, a variacdo da densidade de corrente (J)
relativo ao campo externo aplicado (E) é linear, o que indica um coeficiente angular (B)
constante (vide Figura 4.33 e 4.34).
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Figura 4.32 — Resistividade versus Tensdo das amostras feitas no FEC na condigdo 1350 °C
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Figura 4.33 — Densidade de corrente (J) versus campo externo aplicado (E). Amostra feita no
FEC na condigdo 1350 °C/1 h.
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Figura 4.34 — Coeficiente angular (B) versus densidade de corrente (J). Amostra feita no FEC
na condigdo 1350 °C/1 h.

Entretanto, as amostras fabricadas no FIE apresentam, Figura 4.35, variacdo da
resistividade (p) em fungdo da tensdo aplicada (V), isto €, observa-se um tipico
comportamento varistor. A baixa pressdo parcial de oxigénio PO,, além de inibir o
crescimento de grdos das amostras fabricadas no FIE (vide Figura 4.15), também causam
defeitos do tipo Schottky Completo e Parcial na rede do Ba(TipgsZro15)O3, conforme secdo
2.5. O material torna-se um semicondutor que é resistivo, até uma tensdo limite, devido a
barreira de potencial gerada pelo deslocamento dos defeitos para a regido dos contornos de
grdos o que aumenta o nivel de Fermi de acordo com o modelo de Pike [9]. Se uma tensdo
maior que a tensdo limite for aplicada, o material torna-se um condutor e, nesse caso, a

resistividade diminui com o aumento da tensao.
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Figura 4.35 — Resistividade versus Tensdo das amostras feitas no FIE na condigéo 1350 °C

com patamares de 3h,2he1h.

O comportamento varistor do Ba(TiggsZro 15)O3 fabricado no FIE pode ser observado
nas Figuras 4.36, 4.37 e 4.38. Quando o campo externo (E) € positivo a densidade de corrente
de corrente (J) aumenta rapidamente com o aumento do campo elétrico e, no caso, onde o
campo externo (E) é negativo a densidade de corrente também aumenta rapidamente com o
aumento do campo elétrico [10]. Na amostra fabricada na condigdo 1350 °C/1 h observa-se
que a densidade de corrente é nula para o campo elétrico oscilando de -7,5 a 7,5 V/cm. Nas
amostras fabricadas na condigdo 1350 °C/2 h e 1350 °C/3 h observa-se que a densidade de
corrente € nula para o campo elétrico oscilando de -11,25 a 11,25 V/cm. Pode-se inferir que as
amostras fabricadas com maior tempo de sinterizacdo tém mais defeitos e, portanto, os
defeitos formardo uma barreira de potencial maior e, isso, torna 0 material mais resistente

eletricamente em um intervalo maior do campo elétrico aplicado.
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Figura 4.36 — Caracteristicas de um varistor a partir da relacdo J vs. E ndo linear. Amostra de

Ba(Tig 520 15)O3 fabricada no FIE a temperatura de 1350 °C/1 h.
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Figura 4.37 — Caracteristicas de um varistor a partir da relacdo J vs. E ndo linear. Amostra de
Ba(Tig 520 15)O3 fabricada no FIE a temperatura de 1350 °C/2 h.
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Figura 4.38 — Caracteristicas de um varistor a partir da relacéo J vs. E ndo linear. Amostra de
Ba(Tiog5Zr0 15)O3 fabricada no FIE a temperatura de 1350 °C/3 h.

O coeficiente linear apresentado ¢ para a condicdo 1350 °C/1 h e, vé-se que 0 mesmo

varia com relacdo a densidade de corrente (vide Figura 4.39).
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Figura 4.39 — Coeficiente angular () versus densidade de corrente (J). Amostra feita no FIE
na condicdo 1350 °C/1 h.
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4.4.8. Recozimento das amostras.

As amostras sinterizadas a 1350 °C/2 h no FIE foram submetidas ao processo de
recozimento, ou seja, foram levadas a um forno elétrico convencional a temperatura de 900 °C
por 20 horas. Nao foi observado alteracdo no ciclo de histerese ferroelétrica (vide Figura
4.40). Na Figura 4.41, nédo foi observado pico de transi¢do de fase, de acordo com a sec¢do 2.5.
Os defeitos gerados sdo vacancias de oxigénio, vacancias de bario, além da reducéo do Ti*
para Ti** Assim, 0 recozimento das amostras ndo é suficiente para eliminar os defeitos e
permitir que a amostra tenha o comportamento ferroelétrico, semelhantes as amostras
fabricadas no FEC.

10

8]
64
4]
2]
o]

24
-4
-6

Polarizacao (uC/cm?)

-8

-10 - —— 7 —T—
-20 -15 -10 -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Campo Elétrico (kV/cm)

Figura 4.40 —Diagrama de Histerese das amostras de Ba(Tio gsZro 15)O3 Sinterizado a 1350
°C/2h em forno de inducéo eletromagnética (FIE) e, posteriormente, submetidas a
recozimento.
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Figura 4.41 — Curvas de permissividade dielétrica no intervalo 180 — 360 K de amostras
fabricadas na condigédo 1350 °C/2 h feitas no FIE,e, posteriormente, submetidas a

recozimento.
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5.  Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1. Conclusbes

Pode-se concluir que foi atingido o objetivo inicial de construir um forno de inducéo
magnética com controle do vacuo dinamico (pressao parcial de oxigénio). Durante a etapa de
testes foi obtido particulas de itria com didmetro médio inferior a 500 nm, assim, foi possivel
fabricar cerdmicas de itria sinterizadas em temperaturas entre 1800 °C e 1900 °C durante 5
horas de patamar e obter transmissao em linha, e através da sinterizacdo em forno de inducéo
foi possivel obter ceramicas com até 60 % de transmissdo em linha na regido de 800 nm em
tempos de sinterizagdo muito menor que os reportados na literatura. Posteriormente, foi obtida
a fase do tipo peroviskita do p6 de BZT15 com didmetro médio inferior a 200 nm; foram
obtidas densidades a verde de 57,60%, e as ceramicas fabricadas no FIE e FEC apresentaram
densidades, na melhor condicdo, de 92,86% e 98,34%, respectivamente.

O tamanho de grdos das cerdmicas fabricadas no FEC é da ordem de micrometros,
enquanto o tamanho de gréos das ceramicas fabricadas no FIE é de aproximadamente 250 nm.
Analises de EDS e Difracdo de Raios X indicam que as ceramicas fabricadas em ambos 0s
fornos tem a fase do tipo peroviskita.

As amostras de BZT15 fabricadas no FEC apresentam o comportamento ferroelétrico,
enquanto as amostras fabricadas no FIE apresentam comportamento varistor, e, nesse caso, 0
comportamento ferroelétrico ndo é observado. A permissividade estd de acordo com a
literatura, e T¢y <T indicativo de transi¢cdo de segunda ordem; ocorreram mudancas na T; e
Tew, devido a temperatura de sinterizacéo.

A LCW n&o é cumprida para f= 1 Hz para medidas a temperatura de 96 °C. Para
medidas a temperatura de 271 °C a LCW néo é cumprida pelas frequéncias 1 Hz, 10 HZ, 100
Hz, 1 KHz, 10 KHz e 100 KHz;

A resistividade da amostra de BZT15 fabricada no FIE é cinco ordens de grandezas
menor que a amostra do mesmo material fabricada no FEC; a energia de ativacdo do gréo é
menor do que a do contorno de grao, e isto indica que o material é mais condutor no gréo e o
contorno de gréo passa a ser uma barreira que dificulta a conducéo dos portadores de cargas.

A resistividade das ceramicas fabricadas no FEC ndo varia em funcdo da tenséo, ou
seja, ndo apresentam comportamento varistor, enquanto a resistividade das ceramicas

fabricadas no FIE varia em funcéo da tenséo, o grafico J versus E apresentam comportamento
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ndo linear. As amostras fabricadas no FIE e, posteriormente, submetidas & recozimento na

condigdo 900 °C/20 h continuaram ndo apresentando comportamento ferroelétrico.

5.2. Trabalhos Futuros

1 — Fabricar 0 BaTiggsZro.1503 a partir do BaTiO3-puro (ferroelétrico) e do BaZrOs
(paraelétrico) para obter um metamaterial;

2 — Melhorar os procedimentos para fabricacéo de ceramicas transparentes;

3 — Fazer um estudo mais aprofundado a respeito dos efeitos do recozimento nas
amostras;

4 — Melhorar o estudo sobre o comportamento varistor, sobretudo realizar medidas

que permitam calcular o campo de ruptura.
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