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RESUMO

SUGIMOTO, H. Y. Influéncia da adi¢cdo de Ca nas propriedades térmicas e
elétricas do BiFeOs. 2020. 75 f. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear)
— Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN — CNEN/SP. S&o Paulo.

Neste trabalho foi investigado o efeito da adicdo de célcio no BiFeOs,
especificamente na sua microestrutura e nas propriedades térmicas e elétricas.
Outro objetivo foi obter um roteiro otimizado para a obtencdo do BiFeO3 pelo
método convencional de reacdo em alta temperatura. O BiFeOs foi preparado
por meio de mistura dos Oxidos reagentes seguido de reacdo a altas
temperaturas, assim como as amostras de BiixCaxFeOsz com 0<x<0,5. A
sinterizacdo convencional dos compactos foi realizada em condigdes
determinadas de temperatura e tempo de patamar visando maximizar sua
densidade. Também se fez uso da técnica de sinterizagdo hibrida com micro-
ondas, com o objetivo de determinar sua influéncia na densificagcdo e na
microestrutura do composto. A difracéo de raios X foi utilizada para o estudo das
estruturas cristalinas dos materiais obtidos. A observacédo da microestrutura foi
feita em microscépio eletronico de varredura. A analise térmica permitiu
identificar eventos térmicos relacionados com a temperatura de Curie e de
Néel. Medidas elétricas foram obtidas por espectroscopia de impedancia. Os
resultados obtidos permitiram delinear um roteiro otimizado do BiFeO3 pelo
método convencional, além de possibilitar melhor entendimento do efeito do Ca

nas caracteristicas térmicas, estruturais, elétricas e dielétricas do composto.

Palavras-chave: BiFeOs, BiixCaxFeOs, caracterizagdo térmica, caracterizagéo

elétrica, sinterizac&o hibrida por micro-ondas.



ABSTRACT

SUGIMOTO, H. Y. Influence of Ca doping on thermal and electrical
properties of BiFeOs;. 2020. 75 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia
Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN -
CNEN/SP.Séo Paulo.

In this work, the effect of Ca doped BiFeOs was investigated focusing on its
microstructure, thermal and electrical properties. The compound BiFeOs was
prepared by solid state reaction at high temperatures. Samples of Ca-doped
BiFeOs, BiixCaxFeOs with 0<x<0,5, were obtained by the same method of
synthesis. Conventional sintering of compacts was carried out under specific
conditions of temperature and holding time in order to maximize their density. The
hybrid microwave sintering technique was also used to determine its influence on
densification and on its microstructure. X-ray diffraction was used to study the
crystalline structure of the obtained materials. The microstructure was observed
using a scanning electron microscope. Thermal analyses allowed for identifying
thermal events related to the Curie and Néel temperatures. Electrical
measurements were carried out by impedance spectroscopy. The obtained
results allowed to obtain an optimized route for preparing BiFeOs with good
density by the conventional method. In addition, they allowed for a better
understanding of the influence of Ca on thermal, structural, electrical and

dielectric properties of the compound.

Keywords: BiFeOs, BiixCaxFeOs, thermal characterization, electrical

characterization, hybrid microwave sintering.
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1. INTRODUCAO

O BiFeO3z (BFO) é um Oxido misto policristalino, que despertou grande
interesse por apresentar a coexisténcia das propriedades ferroelétrica e
antiferromagnética em temperatura ambiente. A existéncia simultdnea destas
propriedades o classifica como um material multiferréico. Outra caracteristica
relevante deste 6xido misto esta relacionada com as temperaturas de transicao
de fases, que sdo comparativamente elevadas: Tn= 370°C e Tc = 830°C [1, 2],
onde Tn, conhecida como temperatura de Néel, é a temperatura de transicao
acima da qual um material antiferromagnético se transforma em paramagnético,
Tc a temperatura de transicdo paraelétrica para ferroelétrica, ou temperatura de
Curie. Esta caracteristica o torna um dos Unicos materiais multiferrdicos que
mantém suas propriedades antiferromagnética e ferroelétrica na temperatura
ambiente [1, 3]. Além disso, o BFO é considerado um 6xido ndo agressivo ao
meio ambiente, devido sua baixa toxicidade [2, 4], podendo substituir os
dispositivos ferroelétricos atuais que possuem elementos como o Pb [2, 3] e Co
[5, 6]. Esse conjunto de caracteristicas e propriedades tornam o BFO candidato
para diferentes aplicacdes, e justificando os diversos estudos a seu respeito.
Alguns destes mostram que o BFO pode ser utilizado como sensor para gases
[7, 8], em dispositivos fotovoltaicos [9, 10] ou como catodos em células a
combustivel de oxido sélido, SOFC [5, 6]. Entretanto, 0 maior destaque é para
aplicacbes magnoeléticas e na spintronica [11, 12].

O BFO é uma ceramica multiferroica de estrutura Perovskita distorcida
romboédricamente, com grupo espacial de simetria R3c (fase a-BFO) [1]. Como
mencionado anteriormente um dos principais atrativos nas pesquisas sobre o
BFO se deve a sua possivel aplicacdo na spintrénica podendo fazer parte em
uma nova geragao de dispositivos, como por exemplo, o MERAM (“Magneto-
Electric Random Access Memory”, ou memdria magneto-elétrica de acesso
randémico), que gera uma maior eficiéncia de energia, velocidade muito mais
rapida com maior armazenamento de dados em uma area menor. As vantagens
em relacdo a outro material que vem sendo estudado para a mesma finalidade,
0 YMnOs € que o BFO pode ser utilizado em temperatura ambiente e apresenta
alta polarizacéo, de ~90 uC/cm?, enquanto o YMnOs3 apresenta polarizacdo de
~6 uC/cm?[13].
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As grandes dificuldades ao se trabalhar com o BFO sé&o principalmente
sua instabilidade termodindmica [14] e sensibilidade as impurezas. Estas
caracteristicas podem levar a formacdo de fases indesejaveis gerando
dificuldades na obtencé@o de amostras de fase Unica e de densidades elevadas
(> 85% da densidade teorica) [15], principalmente quando é utilizado o método
convencional de reacdo em estado sélido.

Para contornar essas dificuldades, os estudos se concentraram em
diferentes métodos de obtencao ou sintese, sendo os mais utilizados atualmente
o sol-gel, a co-precipitacdo e o método hidrotermal [9]. Os métodos quimicos
mais utilizados para a obtencdo do BFO, porém, sdo processos complexos e que
geram maior custo, devido ao tempo utilizado e as etapas envolvidas, quando
comparadas com o método convencional de reacdo em estado sélido. Além
disso, este ultimo pode ser facilmente adaptado para produgéo em larga escala.

Outra abordagem consiste no uso de aditivos, que em geral melhoram as
suas propriedades estruturais e podem também otimizar suas propriedades
magnética e ferroelétrica. Isto foi particularmente observado com a introducao

de elementos alcalino-terrosos e com elementos de terras raras [16].

OBJETIVOS

Tendo em vista 0 que foi exposto acima, este trabalho teve como
principais objetivos: i) determinar um roteiro otimizado para a obtencdo do BFO
por metodologia simples e de baixo custo; ii) avaliar a influéncia da concentracao
de Ca nas propriedades térmicas e elétricas do BFO, e iii) verificar a influéncia
do método de sinterizacdo na densificagdo e na microestrutura dos compostos
obtidos. Para cumprir este Ultimo objetivo foram escolhidos os métodos
convencional e hibrido por micro-ondas. Este ultimo por possibilitar um rapido e

homogéneo aquecimento e, o primeiro para fins comparativos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo inicialmente descritas algumas das principais
caracteristicas dos 6xidos precursores, de materiais multiferroicos, e do BiFeOas.
Na sequéncia serd apresentada uma breve revisao bibliografica sobre o BFO
puro e contendo aditivos. Por fim, seré feita uma descri¢do sucinta dos métodos

de sinterizacgdo utilizados neste trabalho.

2.1 F6203

Oxidos de ferro podem ser encontrados em diferentes estequiometrias e
estruturas cristalinas, como por exemplo: a hematita (a-Fe203), goethita (a-
FeOOH), magnetita (Fes04), e maghemita (y-Fe203). Entre estes, o mais estavel
em condi¢cdes normais de temperatura e pressao, € a hematita [17].

A hematita apresenta estrutura cristalina hexagonal composta por atomos
de ferro rodeados por seis atomos de oxigénio. Os atomos de Fe e O estdo
arranjados em uma estrutura cristalina do tipo corundum, de grupo espacial R3c
com simetria trigonal. A sua estrutura esta representada de forma esquematica

na figura 1.

Figura 1: Estrutura cristalina da a-Fe20s.

Fonte: Mishra et al., 2015 [18]
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Os parametros de rede desta estrutura cristalina sdo: a = 5,0356 nm e c=
13,7489 nm. Os ions 6xidos (O%) estédo dispostos ao longo do eixo (001) do plano
hexagonal, enquanto 2/3 dos intersticios octaédricos séo ocupados pelos cations
(Fe®**) no plano basal (001) [18]. Este 6xido de ferro apresenta cor vermelho
acastanhado, densidade de 5,25 g/cm?®, massa molecular de 159,69 g/mol, ponto
de fuséo de 1565 °C, e é insolavel em agua [19].

Por ser extremamente estavel, na maioria das vezes é a Ultima etapa na
transformacao de outros 6xidos de ferro. Como citado em [20] a maghemita, que
€ metaestavel, em geral se transforma em hematita em ~350°C. A goethita,
estavel em temperatura ambiente, se aquecida a temperaturas maiores que
200°C, sofre desidroxilagéao resultando na formacéao de hematita [17].

A principal forma de utilizagdo do 6xido de ferro na industria € como
pigmento. Por apresentar propriedades semicondutoras do tipo n (Eqg= 2,1 eV, Eq4
€ a energia do gap) tem sido amplamente utilizado em diversas aplicacbes como
em baterias de litio, sensor de gas, em reacdes fotocataliticas e como material

adsorvente [18].

2.2 Bi,0O3

O Bi2O3 é 0 mais importante composto de bismuto industrialmente, sendo
comumente utilizado como material de partida. Suas aplicacdes vao desde seu
uso em fogos de artificio, sensores de gas, baterias e como farmaco [21]. Devido
ao fato de possuir propriedades similares ao 6xido de chumbo (PbO), o interesse
neste oOxido aumentou significativamente, por ser uma alternativa
ecologicamente viavel ao PbO [21].

O Bi203 em sua forma comercial tem a coloragdo amarelada, possui
massa molecular de 465,959 g/mol, com densidade teérica de 8,9 g/cm?, ponto
de fusado de 820 °C, e € insoluvel em agua [22, 23].

O seu polimorfo mais comum é a bismita (a-Bi.O3), que apresenta
estrutura monoclinica, com grupo espacial de simetria P21/c. Nesta fase a cela
unitaria contém dois atomos de Bi (Bi-I e Bi-ll), localizados no sitio (notacédo de
Wyckoff) 4e e trés atomos de O (O-I, O- Il, O-Ill) localizados nos sitios 4e, como

representado na figura 2.
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Figura 2: Estrutura cristalina da bismita (a-Bi-Os) em temperatura ambiente.

Fonte: Pereira et al., 2013 [21].

Os atomos de Bi tem coordenacéo diferentes dos atomos de O: Bi-l tem
coordenacao quintupla (dois O-l, dois O-II, e uma O-lIl), Bi-lIl possui coordenacao
séxtupla (dois O-I, dois O-Il, e dois O-lll). Dependendo do seu aquecimento e,
ou resfriamento o Bi>Os pode apresentar diferencas estruturais [21]. Com o
aquecimento acima de 730°C a a-Bi>Os se transforma na fase 6-Bi-O3, de grupo
espacial Fm-3m com estrutura cristalina cubica tipo fluorita. Durante o seu
resfriamento esta fase pode dar origem a duas fases intermediarias
metaestaveis em temperatura ambiente: a fase B tetragonal de grupo espacial
P-421c em ~650°C, e outra cubica de face centrada correspondente a fase y de

grupo espacial 123, em ~640°C [21].
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2.3 Materiais Multiferroicos

Multiferréicos constituem uma classe de materiais funcionais que
possuem coexisténcia de duas ou mais propriedades ferrdicas gerando, assim,
um grande interesse e estimulo em pesquisas envolvendo a procura de materiais
com estas caracteristicas para aplicagdes tecnoldgicas. A figura 3 representa,
de forma esquemética, as possiveis propriedades encontradas em materiais
multiferréicos. O grande atrativo destes materiais € em aplicacdes como em
dispositivos da spintronica, resistor, dispositivos fotovoltaicos e outros [5, 6, 16,
24].

Figura 3: Relacgédo entre as propriedades ferroelétricas, ferromagnéticas e magnoelétricas em
materiais multiferréicos

Materiais Multiferroicos

Ferromagnétic Ferroelétrica

Magnéticas Elétricas

Magnoelétrica

Fonte: Adaptado de Erenstein et al., 2006 [25].

Essa classe de materiais funcionais pode ser subdividida em dois grupos:
os multiferréicos de fase Unica e os compdésitos ou multiferroicos de fase dupla.
Os primeiros possuem ao menos duas propriedades ferréicas numa mesma
fase, enquanto os segundos constituem um sistema de multiplas fases, onde

cada uma destas representa uma de suas propriedades ferrdicas. Os



18

multiferréicos de fase Unica com acoplamento ferroelétrico e ferromagnético
permitem controle mais facil da sua natureza magnética por meio de campos
elétricos [1].

Os materiais multiferréicos estudados, essencialmente, sdo aqueles que
possuem estrutura do tipo perovskita, que sao Oxidos estequiométricos
compostos por cations de dois tipos, A e B, na forma de ABO3 onde A é o cation
de maior tamanho divalente ou trivalente, e B representa o cétion trivalente ou
tetravalente com raio ibnico comparativamente menor. Alguns destes materiais
séo o BiFeOs, BaTiO3z, BiMnOs, FeTiOs, PbNiOz e MnTiO3 [1-16].

Temperatura de Curie e temperatura de Néel

A temperatura de Curie (T¢) é aquela acima da qual certos materiais
perdem suas propriedades magnéticas permanentes [26]. Em analogia aos
materiais magnéticos, a temperatura de Curie também pode ser usada para

descrever a transi¢éo de fase entre ferroeletricidade e paraeletricidade [26].

2.4 BiFeOs - Reviséao Bibliografica

O o6xido misto de bismuto e ferro, BiFeOs (BFO), foi sintetizado pela
primeira vez no final dos anos 50. Mas as suas propriedades fisicas e estruturais
foram motivos de controvérsias durante os anos 60 e 70, embora ja fosse
conhecida sua coexisténcia entre o acoplamento antiferromagnético e
ferroelétrico [1]. Contudo, a sua ferroeletricidade era incerta até o comeco dos
anos 70. O interesse neste material foi retomado devido as pesquisas realizadas
por Wang e colaboradores em 2003 [27], que descobriram que o BFO na forma
de filme apresentava uma alta polarizacéo elétrica espontanea (~60 pC/cm?) em
temperatura ambiente, o0 que se mostrou compativel com os resultados
posteriores. Este trabalho estimulou os estudos sobre o BFO, tanto por suas
caracteristicas fisicas, quanto por possiveis aplicacdes em dispositivos.
Interesse este que continua até os dias atuais [1, 2].

A sua maior importancia se deve ao fato de ser um dos Unicos materiais
multiferréicos de fase Unica, que € ferroelétrico em temperatura ambiente [28,

29]. Isto faz com que este material possua grande potencial para aplicagbes
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tecnologicas, com maior destaque para a spintrénica e na magnoeletrénica, por
exemplo, em cabecotes de leitura de disco rigido, em sistemas de computacao
mais eficientes e memarias com maior capacidade.

Em trabalho publicado recentemente por Yun Ji e colaboradores [30] a
sua primeira aplicacdo € na forma de um dispositivo fotovoltaico, que pode ser
utilizado em relogios eletrbnicos, onde apods ser foto-carregado por 240 s,
carregara um capacitor de 3.300 pF, que podera sustentar continuamente a
operacao de um relégio eletrénico por 1785 s. Outro fator que merece destaque
€ por ser considerado um éxido ndo agressivo ao meio ambiente [8], ou seja, por
apresentar baixa toxicidade se mostrou como uma alternativa a substituir os
dispositivos ferroelétricos atuais que possuem elementos como o Pb [2, 3] e Co
[5, 6].

O BFO possui estrutura cristalina tipo perovskita. A estrutura ideal da
perovskita é cubica, na qual o cation B ocupa o centro de cada cubo, os cations
A ocupam 8 vértices e 0s oxigénios situam-se na metade de cada uma das 12
arestas do cubo.

A estrutura cristalina do BFO é romboédrica distorcida, figura 4, de grupo
espacial R3c (fase a-BFO). Os parametros caracteristicos da cela unitaria séao:
a=558A c=139 A a=090° ey = 120° [14]. Estes parametros s&o

caracteristicos da fase a, estavel a temperatura ambiente.

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura cristalina do BiFeOs

[111]

© Fe
e 0

Fonte: H'MOok et al, 2019 [31].
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O BFO apresenta polarizacédo remanescente de 100 uC/cm?2[14], com gap
de energia, Eg, igual a 2,67 eV [30]. Além disso, este material possui coexisténcia
de ferroeletricidade e antiferromagnetismo: apresenta ferroeletricidade a
temperatura de Curie, Tc, que é relativamente elevada (~ 830°C), e apresenta
ordenamento antiferromagnético abaixo da temperatura de Néel, Tn (~370°C) [1,
2, 32]. A sua ferroeletricidade tem origem na distor¢do induzida pelo par de
elétrons isolados 6s? do Bi** ao longo do eixo [111] da cela unitaria romboédrica,
enquanto o seu antiferromagnetismo se deve a estrutura de rotacdo de spin
formada pelo Fe®*[2, 15].

A obtencéo do 6xido de fase Unica é particularmente dificil, especialmente
na forma de compactos, por ser extremamente sensivel a impurezas e devido
sua instabilidade térmica entre 447-767°C [14]. Esta regido onde é metaestavel,
pode levar a formacao de fases indesejaveis junto com a volatilizagcdo do Bi>Os.
Durante a sinterizacéo, duas fases indesejaveis podem ser formadas, Bi2FesOq
(tipo mulita), que pode ser formada devido a alta volatilizagéo do Bi>Os, onde ha
uma competicdo entre os processos de difusdo da formacdo do BFO e a
cristalizacdo do Bi:FesOg; e BixsFeOzg (tipo selenita) que pode ser formada por
excesso de Bi no sistema [33]. A equacado abaixo representa a reacdo onde o

BFO é metaestavel e leva a formacgéo de BizFesOg e BizsFeOzo:

49 BiFeOs3 (s) «» 12 BixFesOg (s) + BizsFeOag (s)

Outro evento que ocorre durante a volatilizacdo do Bi>O3, é a diminuicdo
da converséo do Fe3* para Fe?* provocada pela perda de estequiometria. Como
consequéncia, vacancias de oxigénio sdo formadas resultando em altas
correntes de fuga [34-36]. A sua faixa relativamente estreita de temperatura na
gual o composto é estavel (aqui também denominada de janela de trabalho ou
faixa ideal de sinterizacdo) é outro grande obstaculo. Se a temperatura de
sinterizacdo for baixa (< 850°C) levara a uma reacao incompleta, e se for alta (>
890°C) dara origem a um material multifasico [1]. Outro fator que se destaca é o
tamanho de particula dos 6xidos precursores. Neste caso, € recomendavel a
utilizacdo de particulas de tamanho > 1 um, para que ocorra a reacdo por

completa e a diminuicdo da fracdo das fases indesejaveis [1]. Esses fatores
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influenciam diretamente no controle microestrutural dificultando a obtencao de
amostras com densidade elevada, maior que 85% da densidade tedrica [33].

As dificuldades de trabalho mencionadas, junto com a sua baixa
magnetizacdo e acoplamento magnoelétrico sdo os fatores que acabam
limitando o seu uso em aplicacdes tecnoldgicas.

As pesquisas, entdo, se voltaram para estudar diferentes métodos de
sintese e sinterizacao, além de investigar os efeitos da introducao de aditivos em
suas propriedades.

Até o momento, os métodos de sintese mais utilizados para o BFO séo
por reacdo em estado sélido em altas temperaturas, sol-gel, co-precipitacao,
combustéao, sais fundidos e hidrotermal [9, 37]. Com o emprego destes métodos
de solucao é possivel a obtencao de particulas em escala nanométrica e elevado
grau de pureza. Porém, 0s processos por via umida sdo mais complexos e com
custo elevado, principalmente pelo tempo empregado em cada etapa do
processo, de forma geral, quando comparados ao método de reacdo em estado
sélido.

A maior parte dos trabalhos da literatura cita como principal método de
sinterizacdo o convencional em fornos resistivos tipo mufla. Poucos séo os
trabalhos em que métodos como sinterizagao por centelha de plasma (“spark
plasma sintering”) e por micro-ondas foram utilizados [14, 38].

Em trabalho publicado por Wei Cai e colaboradores [38] o método de
sinterizacdo por micro-ondas com diferentes poténcias foi utilizado. Este método
tem como diferencial aumentar a taxa de densificacdo com melhora em sua
microestrutura devido ao rapido aquecimento, o que se deve ao fato da
conversdo da energia de micro-ondas ser transformada em calor no interior do
material, resultando em um perfil de aqguecimento invertido em relacdo ao
aguecimento convencional. Os autores obtiveram o BFO com fase Unica, e
determinaram a poténcia de 3,4 kW como ideal. A densidade obtida foi de 95,2%,
e de modo geral obtiveram valores para o tamanho médio de graos inferiores
aos obtidos quando o material € sinterizado pelo método convencional. Os
compactos também apresentaram carater tipico antiferromagnético e a
polariza¢do remanescente e campo magnético coercivo aumentaram com 0 Uso

de poténcias mais elevadas.
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Brankovic¢ e colaboradores [14] fizeram uma comparagao entre o método
convencional e o0 método de sinterizagdo por centelha de plasma ou spark
plasma sintering (SPS), visando a obtencdo de compactos de fase Unica e de
elevada densidade, com melhorias em suas propriedades dielétrica, ferroelétrica
e magnética. Porém como este era um estudo inicial ndo obtiveram os resultados
esperados, sendo necessario um melhor cuidado nas etapas de preparacao para
a criacdo de um roteiro otimizado. Concluiram que devido a interagdo com a
grafita do molde, os compactos obtidos por SPS apresentaram maior teor de
fases indesejaveis, e densidades menores em comparacdo com o0 método
convencional. Com o aumento da temperatura obtiveram melhoras na
densidade, mas acompanhada de perda de estequiometria do BFO, provocada
pela interacdo com a grafita. Apesar disto, obtiveram melhor polarizagéo elétrica

e melhor valores de campo coercivo.

BFO com aditivos

Outra abordagem para melhorar as caracteristicas estruturais consiste no
uso de aditivos que, de modo geral, tendem a provocar a estabilizacdo da fase
de alta simetria, melhorando a sintese do BFO de fase Unica e seu manuseio,
com consequente melhoras em suas propriedades estruturais e em sua
densidade. Esta abordagem foi inicialmente utilizada com a finalidade de diminuir
a taxa de volatilizacdo do Bi>O3, aumentar a faixa de temperatura de trabalho
para a sinterizacao e, como resultado, inibir da formacao das fases indesejaveis
Bi2FesOo, e BixsFeOsq. Outra finalidade do uso de aditivos € obter melhor controle
do crescimento de grdos, e otimizacdo de suas propriedades magnética e
elétrica.

Os aditivos podem ser introduzidos em substituicdes parciais nos sitios do
Bi, como os elementos alcalino terrosos (Ca, Sr, Ba) e por elementos de terras
raras (La, Nd, Sm, Gd, Er). Nos sitios do Fe a substituicdo é por elementos de
metais de transi¢do (Mn, Ni, Cu) e Sc, que visam melhoras nas propriedades
mencionadas anteriormente [9].

Vanishist e colaboradores [36] compararam algumas propriedades do
BFO puro e com adicao do Gd, BiixGdxFeOs com x = 0,05; 0,10 e 0,15.

Concluiram que pelos difratogramas de raios X, o aditivo ajudou na inibicdo da
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formacédo de fases indesejaveis. As micrografias obtidas pelo MEV mostraram
gue o tamanho médio dos graos diminuiu conforme 0 aumento da concentracdo
do Gd, de 5 ym para x = 0,05 e 2 ym para x = 0,10 e 0,15. Como consequéncia
obtiveram melhora na densidade.

Apostolov e colaboradores [39] concluiram que a adicdo de Sm, em
substituicdo parcial no sitio do Bi, gerou momento ferromagnético em
temperatura ambiente. Notaram também que com o aumento da concentracado
de Sm (x =0; 0,1; 0,2 e 0,3) a Tc diminuiu consideravelmente de 830 a ~627°C
enquanto a Tn aumentou levemente de 370 a ~373°C.

Sunil Kumar e colaboradores [40] sintetizaram nanoparticulas de BFO
puro e dopado com Er, nas concentracbes de x = 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 por
meio do método de sol-gel. Conseguiram obter tamanho médio de particulas de
41,3 nm para o BFO puro e de 39,7; 36,2; 33,4 e 31,6 para as respectivas
concentragdes de Er: x = 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20. Com isto, concluiram que com
0 aumento da concentracdo de Er produz diminuicdo do tamanho médio dos
graos. Com a introducdo de Er a estrutura passou de romboédrica (R3c) para
ortorrdbmbica (Ibmm). Com relacdo a morfologia, todas apresentaram formato
esférico e observaram maior aglomeracdo com o aumento da concentracao de
Er. Notaram também que as amostras dopadas apresentaram resultados
melhores de magnetizacédo, fotoluminescéncia e largura de banda quando

comparadas com o BFO puro.

BFO com adicdes de Ca (BCFO)

A utilizacdo de Ca como aditivo, foi proposta inicialmente para auxiliar na
reducéo da volatilidade do Bi no BiFeOg, além de melhorar as suas propriedades
magnoelétricas. Outro atrativo se deve aos elementos utilizados (Bi, Fe, Ca)
serem abundantes e de baixo custo. Com o0 prosseguimento das pesquisas
outras caracteristicas foram estudadas, onde se notou também melhoras em
relacdo ao BFO puro, na sua condutividade [6], largura de banda [16] e maior
absorcao de microondas [41].

Segundo alguns autores [42], a adicdo de Ca auxilia na densificacdo
devido ao fato do ponto de fusdo do 2Ca0O.Fe>O3 (1449°C) ser superior ao do

BFO (934°C). Assim, é esperado que adicdes de Ca aumentem a faixa de
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temperatura de sinterizacdo sem perda de estequiometria. Kozakov e
colaboradores [42] realizaram a sinterizacdo do BCFO na faixa de temperatura
de 1100°C com compactos obtidos por reacdo em estado soélido, com a obtencéo
de densidades relativas entre 80-85% da densidade teorica.

E importante ressaltar que, devido aos problemas mencionados
anteriormente relacionados com a densificacéo, € necessario um critério rigoroso
para a selecdo dos Oxidos precursores, cujo grau de pureza e tamanho de
particula pode gerar resultados distintos, tanto na forma de BFO puro, quanto
com aditivos. No estudo realizado por Schiemer e colaboradores [3] foi
observado que na preparacao do BCFO, foram obtidos valores de densidades
inadequados para o prosseguimento do trabalho, segundo os autores, sem
mencionar os valores encontrados. Devido a esses resultados, os autores
substituiram um dos oxidos, o Fe>Oz com tamanho de particula < 5 pum. Esse
novo reagente permitiu a obtencdo de novas amostras com densidades relativas
de até 93%, um valor muito bom para as propriedades de volume e para o
seguimento das analises propostas por este estudo.

Além de melhorar os resultados da densidade o Ca pode inibir a formacgéo
de fases indesejaveis. No estudo de Quan e colaboradores [43], as fases
indesejaveis foram completamente inibidas. Isso foi atribuido ao fato do Ca, em
adicdo de 10%, suprimir o crescimento de gréos resultando em uma
microestrutura mais densa. Tanto a obtencdo do BCFO de fase Unica, quanto a
diminuicdo do crescimento de grdos sao fatores que coincidem com o0s
resultados reportados anteriormente na literatura, porém a diminuicdo do
crescimento de graos néo é proporcional ao aumento da concentracao de Ca.

Goncalves e colaboradores [11] fizeram um estudo da influéncia da adicao
de Ca?* (x = 0; 0,1; 0,2 e 0,3) na estrutura cristalina e nas propriedades fisicas
de BFO. Esses autores confirmaram a substituicdo de ions de Bi por Ca na
estrutura romboédrica do BFO. Essa substituicdo causou uma distorcédo
estrutural, que aumentou com a adicao de Ca. Pelos estudos de morfologia essa
adicdo tendeu a suprimir o crescimento dos graos e a uma superficie mais
homogénea para x = 0,3. Porém para outras concentracbes a superficie
apresentou-se mais heterogénea, devido as distor¢des relacionadas a adicdo de
Ca.
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A substituicao parcial de Bi por Ca pode alterar o espa¢co modulador da
estrutura de spin aumentando o alcance de ordem antiferromagnética, que é
atribuido a uma transi¢éo da estrutura cristalina de fase tUnica romboédrica (R3c)
para a coexisténcia de fases estruturais [16]. Além disso, a diminuicdo do
tamanho das particulas pode resultar em melhores propriedades magnéticas
[16]. Xian e colaboradores [16] fizeram um estudo sobre as propriedades
estruturais, 6pticas e magnéticas de nanoparticulas de BCFO preparadas por
sol-gel. De acordo com os resultados obtidos verificaram que o aumento na
concentragcdo (x) de Ca provocou uma transicao estrutural. Para x < 0,10 a
estrutura predominantemente foi romboédrica do tipo R3c e para x = 0,25,
concentracdo maxima nesse estudo, uma estrutura cubica do tipo Pm3m foi
reportada. Com a introducdo de concentracbes maiores de Ca, observaram
aumento na concentracdo das vacancias de oxigénio e estreitamento da faixa
optica do BCFO. A magnetizacdo remanescente do BCFO alcancou um valor
maximo em x = 0,1 e diminuiu com o aumento de x. O aumento da magnetizacao
em valores de concentragédo mais baixa do Ca foi atribuido a magnetizagéo polar
ligada as impurezas. A mudanca estrutural provocada pelo Ca também foi
motivo de estudos por Kozakov e colaboradores [42], porém com um intervalo
maior na concentracdo de Ca com 0 < x < 1. No intervalo estudado de 0,1 < x <
0,2 identificaram a mesma transicdo R3c para Pm3m. Ja para 0,8 < x < 0,9
observaram uma transicdo da fase Pm3m para uma fase ortorrémbica
correspondente ao CazxFe2Os e CaFe204, provocada pelo excesso de Ca no
sistema. Esse assunto tem gerado muitas controvérsias. Diversos autores
diferem de opinido em relacdo as mudancas na estrutura cristalina, o que
provavelmente se deve ao fato dos diferentes tipos de sintese e do material final
estudado, podendo ser eles na forma de pos, compactos ou filmes.

Afzal e colaboradores [6] citaram a possibilidade de utilizacdo do BFO
como catodo em SOFC e catalisador para SOFCs (células a combustivel de
oxido solido). A adicdo de elementos alcalino terrosos possibilitou melhorar sua
performance eletroquimica. De forma geral, o tamanho médio dos graos do BFO
puro € maior em relagdo aos das amostras com aditivo, e a formacéo de poros
e seu diametro também aumentaram com a adi¢éao de aditivos. O Ca se destacou
entre os aditivos devido a pequena diferenca do seu raio iénico (Ca?* = 1,14 A)

em relacdo ao do Bi (Bi** = 1,17 A), que promoveu estabilidade estrutural. Bons
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resultados em suas atividades cataliticas foram obtidos, devido a melhora na sua
taxa de transferéncia de carga, e estabilidade, e a sua condutividade elétrica DC,
foi de 2 a 3 ordem de magnitude superior aquela do BFO em 500-700°C para
SOFCs. O aumento da condutividade foi atribuido ao aumento na concentracdo
das vacancias de oxigénio, causadas pelo Ca, sendo proporcionais a sua
concentracdo no sistema. Com os resultados obtidos os autores concluiram que
o0 BCFO é um candidato viavel para uso em SOFCs.

A introducédo de Ca no BFO, pode modificar a sua largura de banda, como
citado por Gao e colaboradores [24], que obtiveram 2,71 eV para o BFO e 1,42
eV para o BCFO. Este valor obtido para o BCFO o qualifica para uso em
dispositivos fotovoltaicos, onde como reportado por Chen e colaboradores [10] o
valor ideal € de ~1,4 eV.

Recentemente Ma e colaboradores [43] reportaram o0s resultados de
performance eletroquimica do BFCO. Amostras contendo 5, 10 e 20% Ca foram
preparadas pelo método sol-gel. Os autores concluiram que a adicédo de 10% Ca
é ideal para melhorar a capacidade de armazenamento de energia, e que Fe?*e

Fe3* coexistem nas amostras contendo Ca.

2.5 Sinterizacéao

O processo de sinterizacdo exerce funcdo essencial na fabricacdo de
materiais e componentes ceramicos. A maior parte das ceramicas policristalinas
devem ser tratadas termicamente em altas temperaturas, para produzir uma
microestrutura com as propriedades desejadas [44].

Sinterizacdo pode ser definida como um tratamento térmico de um
compacto ceramico, no qual um ou mais processos de transporte de massa pode
ocorrer contribuindo, em boa parte dos casos, para sua densificacao [44]. A forca
motora da sinterizacdo € a diminuicdo da energia livre superficial de um conjunto
de particulas. Esta se deve a substituicAo da interface material/poro pela
interface material/material resultando na eliminacdo (parcial ou total) da
porosidade [45]. O processo de sinterizacdo pode ser dividido em dois tipos
basicos: a sinterizacdo por fase sdlida, na qual todos os constituintes
permanecem solidos durante todo o processo, ou na presenca de fase liquida,

onde pelo menos um dos constituintes da origem a uma fase liquida durante a
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sinterizacdo. Com a sinterizacdo € possivel analisar as mudancas em suas
propriedades mecéanicas, magnética e elétrica que podem ocorrer durante o
processo [45].

Parametros que Influenciam a Sinterizag&o

Os principais parametros que exercem influéncia na sinterizacdo séo:
temperatura e tempo de patamar, taxas de aquecimento e resfriamento, e
atmosfera. Outros parametros que também podem exercer influéncia nesse
processo sao: o tamanho inicial das particulas, a pureza do material, introducao
de aditivos, forma e distribuicdo de tamanho das particulas e existéncia de
aglomerados, dentre outros [46]. Nao existe até o momento um modelo tedrico
gue leve em conta todos estes parametros. Por isso, na maior parte dos casos,
0s parametros otimizados s&o obtidos por meio de experimentos.

De forma geral, pode-se dizer que durante a sinterizacdo dois processos
fundamentais sdo competitivos: densificacéo e crescimento de gréos [46]. Sabe-
se também, que a densificacdo € predominante nos primeiros estagios, e que o
crescimento dos graos prevalece no estagio final de sinterizacdo, tanto para
materiais que sinterizam por reacdo em estado solido, quanto para aqueles em

gue se verifica a presenca de fase liquida [46].

Métodos de Sinterizacéo

Existem diversos métodos que podem ser utilizados para a sinterizacao
de compactos ceramicos, tais como o convencional em fornos resistivos ou
indutivos, em uma ou mais etapas, e sinterizacao rapida (“fast firing”). Além
disso, existem também métodos que utilizam presséo simultanea a temperatura,
cComo: prensagem a quente, prensagem isostatica a quente, e sinterizacao por
centelha de plasma (“spark plasma sintering”). Outros métodos aplicam campo
elétrico, como a sinterizacao flash ou ainda outras formas de aquecimento como
a sinterizacado com feixe de laser e por micro-ondas.

Na sequéncia serdo apresentados 0s conceitos basicos dos métodos

utilizados: convencional e hibrida de micro-ondas.
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Sinterizacdo convencional (forno resistivo)

Este € o método mais comumente utilizado, tanto em escala industrial
guanto em laboratério. O compacto cerdmico € aquecido com uma taxa
especifica até a chamada temperatura de patamar, na qual permanece por
tempo especifico (tempo de patamar). Em seguida, o compacto é resfriado com
taxa especifica, ou naturalmente com o desligamento do forno. A temperatura e
o tempo de patamar, bem como as taxas de aquecimento e resfriamento, sdo
escolhidas de acordo com as caracteristicas do compacto, mas devem permitir
gue ocorra a sinterizacao e a densificagdo do mesmo [47]. No caso de materiais

nao 6xidos, a atmosfera deve ser considerada também.

Sinterizacao hibrida por micro-ondas (sinterizacao assistida)

O método de sinterizacdo por micro-ondas vem sendo estudado desde a
década de 60 para o processamento de materiais ceramicos [45]. Este método
surgiu como uma alternativa ao convencional, devido a algumas limitacbes da
sinterizacdo rapida convencional, e também pelo aspecto econdmico uma vez
gue utiliza menores tempos de processamento. Neste método a energia
fornecida pelas micro-ondas se transforma em calor no interior do material,
promovendo o seu aquecimento interno e volumétrico, o que possibilita a
aplicacao de altas taxas de aquecimento. Disto resulta um aguecimento de forma
rapida e homogénea, onde se inibe a geracdo de elevadas tensdes térmicas,
intensificacdo da densidade com a melhora em sua microestrutura e
homogeneidade [14, 38]. Isto tudo se deve ao “efeito micro-ondas”, ou “efeito
nao-térmico provocado pelo campo magnético” que é observado nas areas de
aplicacao das micro-ondas. Esse efeito aumenta as taxas de reagéo e/ou cinética
das reacdes em comparacdo as que se observam no processamento
convencional [45, 48].

Contudo, grande parte das ceramicas € transparente as micro-ondas em
temperaturas baixas, sendo necessaria a utilizacao de frequéncias baixas no seu
processamento. Com isso, S&80 necessarios tempos maiores para O

aquecimento, ocasionando o surgimento de gradientes de temperaturas na
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amostra, que levam ao crescimento exagerado de grédos e microestrutura
heterogénea, o que acaba anulando as vantagens deste método [45].

De forma a contornar as dificuldades mencionadas, foi desenvolvida a
sinterizagdo hibrida por micro-ondas, também conhecida como sinterizacao
assistida, onde se torna possivel o processamento dos materiais transparentes
a energia de micro-ondas em temperaturas baixas. Nessa técnica ocorre um
aquecimento indireto do material em temperaturas baixas, com o auxilio de um
sistema convencional de aquecimento. Inicialmente a sinterizacdo ocorrera pelo
aguecimento térmico. Conforme ocorre 0 aumento da temperatura do compacto,
0 mesmo passara a absorver a energia de micro-ondas de forma mais eficaz.
Devido ao aquecimento térmico mais homogéneo durante a sinterizacao, ocorre
a diminuicdo da influéncia de perdas térmicas na superficie do material que
poderiam resultar em uma microestrutura heterogénea como também no
surgimento de aquecimento excessivo localizado (“hot spots”) e aquecimento

térmico descontrolado (“thermal runaway”) [45, 48].
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3. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente serdo apresentadas as caracteristicas dos materiais de
partida utilizados, e serd detalhado o procedimento experimental empregado
para a elaboracao do roteiro otimizado. Tanto o BFO (BiFeOs) quanto o BCFO
(BirxCaxFeOs, x = 0,1; 0,3 e 0,5) foram preparados pelo método de mistura dos
reagentes de partida seguido de reacdo em altas temperaturas. Na sequéncia
serdo apresentadas as condi¢des experimentais das técnicas de caracterizacao.
Por fim, serd sucintamente descrita a metodologia utilizada para determinar as
propriedades dielétricas por medidas de espectroscopia de impedéancia.

3.1 Materiais

A tabela 1 apresenta algumas caracteristicas dos materiais precursores.

Tabela 1: Materiais de partida utilizados para a prepara¢cdo do BFO e BCFO

Material Formula Fabricante Pureza
Oxido de Bismuto (Ill)  Bi2O3 Alfa Aesar 99,99%
Oxido de Ferro (Il Fe20s3 Alfa Aesar 99,998%
Carbonato de Célcio CaCOs Alfa Aesar 99,95%

Fonte: Autor da dissertacao.

3.2 Elaboracdo das Amostras

Para a obtencédo do BFO e BCFO foi utilizado o método por reacdo em
estado solido. Como os solidos ndo irdo interagir entre si em temperatura
ambiente numa escala de tempo que permita sua observacao, a reacado em altas
temperaturas fornecera a energia necessaria para acelerar o processo de
difusdo atdbmica originando a composicdo desejada. Este método tem como
caracteristica ser um procedimento simples e de baixo custo.

As etapas da sequéncia experimental empregada séo ilustradas no

fluxograma da figura 5 para o BFO.
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Figura 5: Fluxograma das etapas de preparagédo do BFO
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Fonte: Autor da dissertacao.

BiFeO,

Inicialmente os materiais de partida foram submetidos a tratamento

térmico de secagem com o intuito de assegurar as massas necessarias nas

condigbes estequiométricas Bi.Os:Fe;O3 = 1:1. O Bi.Os foi submetido a
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tratamento térmico de 180°C por 2 h e o Fe2Os a 400°C por 1 h. O primeiro
tratamento térmico se deve a eliminagéo de H-0 ligada fisicamente, enquanto o
segundo a eliminacéo de H>O que esta ligada quimicamente [50]. Em seguida,
0s materiais foram pesados e homogeneizados com pistilo em almofariz de 4gata
por 30 min, em meio de acetona. A secagem foi realizada em estufa a 110°C por
1 h. Estas condi¢des foram as mesmas que as utilizadas em trabalhos anteriores
[49, 50].

As misturas obtidas foram compactadas em matriz de aco inoxidavel de 8
mm de diametro por prensagem uniaxial (Z2T, Kratos) com presséo de 450
kgf/cm? (~45 MPa).

As amostras compactadas foram sinterizadas de forma convencional em
forno tubular (Lindberg, BlueM) e forno tipo mufla (EDG), em diversas
temperaturas (850 a 900°C), tempo de patamar (20 min a 1 h) e taxas de
aquecimento (2 a 10°C/min). O principal objetivo desta etapa foi a obtencéo de
um roteiro otimizado para a producdo de amostras sinterizadas, como
mencionado anteriormente.

Para a preparacdo das amostras de BCFO, o CaCOs3 foi submetido a
tratamento térmico de 180°C por 2 h para secagem, condi¢cdo similar aquela
empregada para a secagem do Bi>Os. As composi¢des de interesse encontram-
se na faixa de Bi1.xCaxFeOszcom 0 < x <0,5. O procedimento de homogeneizagao
foi similar ao do BFO.

Apdés a compactacao, as amostras de BCFO foram entdo submetidas a
uma etapa de calcinacdo (EDG) de 850°C por 30 min. Esta etapa € necessaria
para assegurar a decomposicdo térmica do carbonato com consequente
eliminagdo do CO: garantindo maior homogeneizagdo e, com isso, uma
sinterizacdo sem causar defeitos no compacto [49].

Em seguida, as amostras foram maceradas e novamente compactadas
em matriz de 8 mm de diametro por prensagem uniaxial e pressédo de 350 kgf/cm?
(=35 MPa). A sinterizacdo foi feita em forno tipo mufla (EDG) em diversas
condi¢cBes de temperatura (920 a 970°C) e tempo de patamar (15 a 60 min). A
taxa de aquecimento j4 havia sido estabelecida (10°C/min) com o roteiro da
fabricacédo do BFO.

A figura 6 apresenta o fluxograma das etapas de preparacdo das
amostras de BCFO.
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Figura 6: Fluxograma das etapas de preparacédo do BCFO

Fe, O, CaCO;,
1
Secagem - Secagem - Secagem -
180°C/2 h 400°C/1 h 180°C/2 h
|
Pesagem Pesagem Pesaligem
|
Homogeneizagéao

Secagem $110°C/1 h

Compactagédo (Uniaxial)

v
| Calcinacao — fSO°C/30 min |

Desaglomeragao

\
Compactagao (Uniaxial)

\
Sinterizacao — 970°C/1 h

BixCaFeO;

Fonte: Autor da dissertacao.

Por fim, foram realizados testes com as amostras de BFO e BCFO

utilizando a sinterizacdo hibrida por micro-ondas, como descrito no capitulo



34

anterior. As amostras foram preparadas de forma similar as pastilhas de BFO e
BCFO sinterizadas em forno convencional, e as condicbes de sinterizacao
(temperatura e tempo de patamar) também foram as mesmas. Neste caso, a

taxa de aquecimento é estimada em 25°C/min.

3.3 Métodos de Caracterizacao

A caracterizacdo das amostras, tanto na forma de p6s quanto de
pastilhas, foi feita utilizando diversas técnicas: analise termogravimétrica (TG),
termodiferencial (DTA), difracdo de raios X (DRX), determinagcédo da densidade
aparente geométrica (dg) e de Arquimedes (dn), microscopia eletrdnica de
varredura por emissédo de campo (FEG-SEM) e espectroscopia de impedancia.

Medidas simultaneas de analises termogravimétrica e termodiferencial
(STA 409E, Netzsch) foram feitas em suporte de alumina, desde a temperatura
ambiente até 900°C com a utilizacao da alumina-a como material de referéncia.
As andlises foram realizadas em atmosfera de ar sintético (5 mL/min), com taxa
de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.

A densidade das pastilhas sinterizadas foi determinada pelos métodos
geométrico e de Arquimedes. Neste caso, foram feitas determinac¢des de massa
em balanca analitica (H315, Mettler) e medicGes de diametro e espessura em
micrémetro (CH1020, Tesa). Para cada dimensao foram feitas 20 medidas. A
densidade pelo método de Arquimedes foi obtida por meio de medidas de
massas seca, Umida e imersa. A densidade relativa foi calculada a partir da
densidade tedrica, igual a 8,311g/cm?® do BFO de acordo com a ficha PDF 71-
2494,

As medidas de difracdo de raios X (Bruker - AXS, D8 Advance) foram
realizadas no intervalo de 20° < 26 < 80° com passo de 0,05° e tempo de
contagem de 2 s, utilizando radiagéo Kq do Cu, com A = 1,5405 A e filtro de Ni.
A identificacdo das fases foi feita com a comparacao do perfil de difracdo em
relacdo a ficha PDF 71-2494 por meio do programa computacional Search-
Match.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo

(Inspect F50, FEI) foi utilizada para observacdo de alguns aspectos da
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microestrutura em amostras sinterizadas e fraturadas ou polidas e atacadas
termicamente, 100°C abaixo da temperatura de sinterizagao.

Medidas de propriedades elétricas foram feitas por espectroscopia de
impedancia (4192A, Hewlett Packard), com 200 mV de tensé&o aplicada, na faixa
de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz. As amostras sinterizadas tiveram suas faces
maiores recobertas com pasta de prata, seguida de cura da resina a 400°C. As
medidas foram feitas ao ar, entre temperatura ambiente (~20°C) e 200°C. Antes
das medicOes, as amostras permaneceram em estufa para garantir a auséncia

de umidade e possivel influéncia nos resultados.

3.4 Determinacao da Permissividade Elétrica (¢') e do Fator de
Dissipacéao (tan 8) por Espectroscopia de Impedéancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica AC de medida, que é
bastante utilizada para a determinagcéo da condutividade (ou de seu inverso, a
resistividade) elétrica em ceramicas policristalinas. Esta técnica permite obter a
condutividade elétrica de materiais em funcédo da temperatura e da frequéncia.
A espectroscopia de impedancia consiste em aplicar um sinal AC de baixa
amplitude, medir a corrente correspondente e determinar a impedancia do
sistema em funcéo da temperatura e da frequéncia [51].

Os materiais ceramicos policristalinos, em geral, apresentam diagramas
de impedancia consistindo de semicirculos, quando representados no plano
complexo. Esses semicirculos representam os efeitos resistivos e capacitivos da
ceramica [52]. Numa ceramica dielétrica o diagrama de impedancia ideal
apresenta um semicirculo em altas frequéncias (>10° Hz), devido aos grdos da
ceramica; um semicirculo em frequéncias intermediarias (de 10° a 10° Hz),
atribuido aos contornos de grdo e interfaces, e um semicirculo em baixas
frequéncias (< 10° Hz) resultante da interacdo do material com os eletrodos de
medida [52].

O diametro dos semicirculos corresponde a resisténcia (R) dos gréaos, ou
contornos de grdo ou das rea¢fes no eletrodo, enquanto o ponto de maxima

amplitude em cada semicirculo corresponde a uma capacitancia associada aos
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graos, contornos de grao ou eletrodo. Assim, pode-se calcular a condutividade

(o) por:

1 1

o = E'E(l)

sendo | e S a espessura e a area seccional da amostra, respectivamente.
A condutividade elétrica também pode ser escrita, trabalhando no plano

complexo, como:

= [77al - (§) = weoe'
0 = |7 5) = weE'@

na qual Z' e Z" sao, respectivamente, os componentes real e imaginario da
impedancia (Z), o € a pulsacéo (w=2xf, f=frequéncia de solicitacdo), e & e &' séo
a permissividade do vacuo (g =Col/S), e a parte imaginaria da permissividade
elétrica, respectivamente. A capacitancia do vacuo, Co, é igual a 8,854 x 1014
Flcm.

No plano complexo a permissividade elétrica € dada por:

. 1
e =¢& +ie" =——@
lwCyZ

onde Z'=Z'+iZ"e i = v—1.

A tangente de perdas, ou fator de dissipacao € dada por:

tand = 8—(4)
&l

A permissividade elétrica é dada por:

/ Crl
& =—05)
SoS

onde a parte real da capacitancia, C', é calculada por:
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y __ 2

= w|Z|(6)

sendo |Z|=VZ'2 + Z"2.

Dessa forma, a partir de uma Unica medida os diversos parametros
elétricos e dielétricos podem ser calculados.

O comportamento da condutividade elétrica pode também ser
representado em funcao da temperatura, em geral, do seu inverso e em grande

parte dos casos apresenta um comportamento que segue a lei de Arrhenius:

E
0 = 0pexp (=)

na qual gy, E, k e T séo, respectivamente, o fator pré-exponencial, a energia de
ativacao do processo de conducéo, a constante de Boltzmann e a temperatura

absoluta.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo a seguir descritos e discutidos os resultados obtidos para a
obtencao do roteiro otimizado para o BFO e BCFO, seguido de avaliacdo da
influéncia da concentracédo de Ca nas suas propriedades estruturais, elétricas e
térmicas. Por fim, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
utilizando a sinterizag&o hibrida por micro-ondas.

Os resultados serdo apresentados de acordo com a técnica de

caracterizacao utilizada.

4.1 Obtencéo de Roteiro Otimizado

Diversos trabalhos encontrados na literatura relatam que a obtencéo de
pastilhas de BFO com densidade elevada (superior a 80% da densidade teorica)
usando o método convencional, € um dos grandes problemas e obstaculos
encontrados quando se trabalha com este material [2, 9, 11, 15]. Sendo assim,
0 primeiro objetivo deste trabalho foi a obtencdo de um roteiro otimizado para o
BFO com densidades elevadas. Para isto, foram variados os parametros de

sinterizacdo: temperatura e tempo de patamar e taxa de aquecimento.
Densidade aparente

Os primeiros experimentos foram realizados variando a temperatura de
sinterizacdo, desde 850 até 880°C, com tempo de patamar fixo em 20 minutos e
taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os valores de densidade relativa para as amostras mencionadas acima

ficaram muito baixos, como mostrado na Tabela 2.



39

Tabela 2: Valores de densidade relativa obtidos pelo método geométrico (dg), para
sinterizagdes realizadas variando a temperatura de patamar. Tempo de patamar = 20 min e
taxa de aquecimento = 10°C/min

Temperatura de patamar dg
(°C) (%)
850 52,4
860 55,1
865 56,3
870 52,5
880 50,7

Fonte: Autor da dissertacéo.

Em seguida, foram fixadas a temperatura de patamar em 900°C e a taxa
de aquecimento em 10°C/min, e foi variado o tempo de patamar em 30 e 60
minutos. Esta ultima condi¢cdo, com tempo de 60 minutos, revelou ser muito
severa, pois promoveu a fusdo parcial dos compactos. Entretanto, apds 30
minutos a 900°C a amostra atingiu valor de densidade aceitavel (~ 88%).

Por fim, a taxa de aquecimento também foi variada (2, 5 e 10°C/min) a fim
de verificar sua possivel influéncia na densidade das amostras. Os resultados

sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de densidade relativa obtidos pelo método hidrostético (dn) para
sinteriza¢des variando a taxa de aquecimento. Temperatura de patamar = 900°C e tempo de
patamar = 30 minutos

Taxa de Aquecimento dn
(°C/min) (%)
2 86,6
5 87,5
10 88,6

Fonte: Autor da dissertacao.

Apesar dos valores de densidade relativa serem proximos, pode ser
notado que a densidade tende a aumentar com o0 aumento da taxa de

aquecimento.
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Os valores de densidade aparente obtidos sdo relativamente elevados
guando comparados com o0s reportados na literatura, principalmente
considerando que nenhum aditivo de densificagdo foi utilizado durante o

processamento das amostras.

Difragéo de raios X

A figura 7 apresenta difratogramas de raios X das pastilhas de BFO
sinterizadas em diversas temperaturas com patamar fixo de 20 minutos. Estas
condi¢cdes correspondem aos primeiros ensaios realizados.

Apesar dos valores de densidade obtidos para estas amostras serem
relativamente baixos, os resultados de DRX mostram que 0s picos sao estreitos
indicando boa cristalinidade, e correspondem ao BFO de grupo espacial R3c
(ficha PDF 71-2494). Sdo também observados picos de uma fase indesejada
indicada por (*), que corresponde ao BixsFeOsg (ficha PDF 78-1543), que foi
detectada em trabalhos anteriores [28, 53]. Esta fase cristalina, segundo alguns
autores, resulta da decomposicdo do BFO devido a altas temperaturas
(superiores a 700°C) de sinterizacao [54] ou, ainda, que é o resultado da elevada
instabilidade do BFO [12].
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Figura 7: Difratogramas de raios X das pastilhas de BFO sinterizadas variando a temperatura
de sinterizacdo com patamar fixo de 20 minutos e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Fonte: Autor da dissertacao.

Estes resultados foram importantes para assegurar que o BFO € obtido
como fase majoritaria, apesar dos valores de densidade obtidos (tabela 2).

A figura 8 mostra os difratogramas de raios X das amostras de BFO
sinterizadas na temperatura de patamar de 900°C e com tempo fixo de 30 min
variando a taxa de aquecimento. E importante lembrar que a sinterizac&o por 60
minutos nesta temperatura causou a fusdo do composto. Com isso, atingimos a
temperatura maxima e o tempo mais longo a serem utilizados para a
densificacao.

Todos os difratogramas apresentam como fase majoritaria aquela do BFO
(fase indexada) e picos de difracdo da fase BixsFeOag (indicados por *). Contudo,
0 aumento da taxa de aquecimento favoreceu a diminuicdo da intensidade

relativa dos picos correspondentes a fase indesejada.
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Figura 8: Difratogramas de raios X das pastilhas de BFO sinterizadas a 900°C por 30 minutos
variando a taxa de aquecimento. * Bi25Fe039
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Fonte: Autor da dissertacao.

Com base nesses resultados, as condi¢cdes de sinterizacdo selecionadas
para o BFO preparado pelo método de reacdo em estado solido foram
estabelecidas. Entretanto, para finalizar esta etapa foram realizadas algumas
caracterizacdes adicionais visando entender melhor o comportamento térmico

do BFO e a evolucéo da microestrutura apés sinterizacao.

Andalise térmica

A figura 9 representa os resultados de TG e DTA obtidos com a mistura
1:1 dos oxidos de bismuto e ferro.

A curva TG ndo apresenta variacdo significativa de massa até a
temperatura final do ensaio (900°C). Este resultado € bastante significativo
porque mostra que a sinterizacao pode ser efetuada até esta temperatura sem
perda significante de estequiometria. A partir deste resultado decidiu-se

aumentar a temperatura de sinterizacao para 900°C.
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Figura 9: Curvas termogravimétrica (TG) e de andlise térmica diferencial (DTA) da mistura 1:1
dos oOxidos de bismuto e ferro. A linha preta representa o ensaio de TG, enquanto a linha
vermelha (aquecimento) e a linha azul (resfriamento) o DTA
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Fonte: Autor da dissertacéo.

Os resultados de andlise termodiferencial mostram eventos endo- e
exotérmicos (aquecimento e resfriamento, respectivamente) definindo aqueles
gue sao reversiveis e irreversiveis. Entre ~200 e ~400°C h4 um evento com
peguena variacdo de energia (baixa intensidade) relacionado com a temperatura
de Neéel (Tn), que se apresenta como uma alteracdo na linha base, por ser uma
transicdo de fase de segunda ordem e de baixa energia. Analisando o grafico,
com as informagdes obtidas na literatura (Tn ~ 365°C) [32] pode-se confirmar
esse evento como a Tn. As curvas de DTA ainda mostram 3 eventos
endotérmicos durante o aquecimento na regido de alta temperatura (acima de
650°C).

Ampliacdo da regido de altas temperaturas da curva DTA durante

aguecimento é mostrada na figura 10.
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Figura 10: Ampliacéo da regido de altas temperaturas da curva de analise térmica diferencial
(DTA) da mistura 1:1 dos Oxidos de bismuto e ferro, durante o aquecimento
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Fonte: Autor da dissertacéo.

Na figuralO sédo observados trés eventos térmicos nas temperaturas de
pico de aproximadamente 736, 788 e 831°C. O evento endotérmico irreversivel
a 736°C esta relacionado com a transformacao de fase a—y do Bi>O3 [28]. Este
evento mostra que nesta temperatura o BFO ainda ndo esta completamente
formado. O evento endotérmico reversivel em 788°C corresponde a uma
transicao de fase (a—p) intermediaria do BFO que, em geral, acontece 25-35°C
abaixo da temperatura de Curie (Tc). Alguns autores acreditam ser uma fase
monoclinica (fase o), enquanto outros acreditam ser a coexisténcia entre as
fases romboédrica e ortorrombica [12, 32]. De qualquer forma, este evento
térmico mostra que préximo a 800°C o BFO ja foi formado, o que concorda com
os resultados de difracdo de raios X da figura 7. O evento a 831°C corresponde
a Tc, que por ser uma transicao de fase de primeira ordem, seu comportamento
€ de uma reacao endotérmica reversivel. O valor de Tc determinado € similar
aqueles reportados na literatura, ~ 825°C [12, 28, 32].

Com base nesses estudos foi possivel a identificacdo da Tc (~ 830°C) e

Tn (=370°C) durante o aquecimento das misturas 1:1 dos oxidos reagentes.
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A figurall mostra as curvas termogravimeétrica e térmica diferencial para
a pastilha sinterizada a 865°C. Esta analise foi realizada visando confirmar os
eventos térmicos detectados na mistura 1:1 entre Bi>Oz:Fe20s.

Figura 11: Curvas termogravimétrica (TG) e de andlise térmica diferencial (DTA) da amostra de
BFO sinterizada a 865°C. A linha preta representa o ensaio de TG, enquanto a linha vermelha
(aquecimento) e a linha azul (resfriamento) o DTA

100 10,6
1Endo

>
_ jos E
> S
0) 80 - g
= <
lo2 &=
o

60 . : : —300

200 400 600 800

Temperatura (°C)

Fonte: Autor da dissertacao.

A curva TG da figura 11 ndo apresenta variacdo significativa de massa
até 900°C. A curva DTA apresenta uma leve alteracdo na linha base, entre ~200
e ~400°C, correspondente a Tn. Comparando os resultados obtidos na figura 11,
em relacdo aos da figura 9, ndo se observa na amostra sinterizada o evento
endotérmico relacionado com a formacdo da fase intermediaria anterior a
formacado do BFO, como esperado. Os eventos reversiveis correspondentes ao
BFO ocorrem em 788 e 832°C, respectivamente, de mesmo comportamento ao
obtido pela mistura de 6xidos, sendo o primeiro corresponde a transicao de fase
intermediaria e o segundo a Tc.

A figura 12 apresenta uma ampliacdo da regido de altas temperaturas da
curva DTA obtida durante o aguecimento do BFO sinterizado permitindo uma

melhor visualizacdo dos eventos térmicos nesta regido de temperatura.
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Figura 12: Ampliacéo da regido de altas temperaturas da curva de analise térmica diferencial
(DTA) da amostra de BFO sinterizada a 865°C, durante o aquecimento
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Fonte: Autor da dissertacéo.

A partir dos resultados obtidos a amostra sinterizada a 865°C, néo
apresenta o0 evento correspondente a fase anterior da formacdo do BFO,
apresentando apenas 0s eventos correspondentes ao BFO e confirmando, desta

forma, a interpretacdo dos resultados.
Microscopia eletrénica de varredura
A Figura 13 apresenta as micrografias obtidas em microscoépio eletrénico

de varredura da superficie de fratura das pastilhas de BFO sinterizadas, a (a)
865°C e (b) 900°C.
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Figura 13: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura da superficie de fratura
das amostras de BFO sinterizadas a: a) 865°C e b) 900°C

Fonte: Autor da dissertagéo.

Em ambos os casos o tipo predominante de fratura é transgranular, com
a presenca de poros de tamanhos nanométricos distribuidos de forma aleatéria.
A amostra sinterizada a 900°C (figura 13b) apresenta menor porosidade
evidenciando o efeito da temperatura e do tempo de sinterizacao.

De acordo com os resultados mostrados acima, as condicbes de
sinterizacdo selecionadas para o BFO preparado pelo método de reacao em
estado sélido foram estabelecidas: temperatura de sinterizacdo 900°C, tempo de
permanéncia 30 minutos e taxa de aquecimento de 10°C/min.

Espectroscopia de impedancia

Medidas de espectroscopia de impedancia foram feitas no BFO
sinterizado a 900°C/30 min. As medidas foram feitas entre 120 e 220°C, uma vez
gue a amostra se mostrou muito resistiva, apenas o0 componente intragranular
(relativo aos graos da ceramica policristalina) pode ser analisado. Os resultados

sdo mostrados na figura 14 em termos da condutividade elétrica.
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Figura 14: Variacdo da condutividade elétrica intragranular, cg, do BFO com o inverso da

temperatura
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Fonte: Autor da dissertacéo.

Como mencionado no capitulo anterior, a condutividade intragranular foi
calculada a partir da resisténcia do arco de alta frequéncia registrado no
diagrama de impedancia da amostra. A energia de ativacdo para o processo de
conducéo intragranular, determinada pelo coeficiente angular do segmento de

reta, é de 0,79 eV, mostrando tratar-se de um processo de conducao iénica.

4.2 Influéncia da Concentracéao de Ca nas Propriedades do BFO

Como descrito no Capitulo 2 de Fundamentos Teoricos, a introducdo do
Ca deve possibilitar o emprego de uma faixa de temperatura mais ampla durante
a sinterizacao, devido a diminuicao da instabilidade térmica e da volatilizacdo do
Bi>Os.

Densidade aparente

A partir desta informacdo, a sinterizacdo do BCFO inicialmente foi

realizada na temperatura de patamar de 950°C, com tempo de patamar de 60
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minutos e taxa de aquecimento de 10°C/min. Os testes de sinterizagéo foram
feitos com as pastilhas apds a etapa de pré-sinterizacdo, como descrito no
capitulo 3 (Materiais e Métodos). Os resultados obtidos de densidade relativa

determinados pelo método geométrico podem ser observados na Tabela 4:

Tabela 4: Valores de densidade relativa das pastilhas de BiixCaxFeOs (x = 0,1; 0,3; 0,5)
determinados pelo método geométrico, apoés sinterizagdo a 950°C/60 min

Bii-xCaxFeOs dg
(%)
x=0,1 84,10
x=0,3 70,42
x=0,5 69,18

Fonte: Autor da dissertacéo.

Os valores apesar de serem relevantes para a amostra de x = 0,1, foram
insatisfatorios para x = 0,3 e x = 0,5. Com isso, foram feitos outros testes
aumentando a temperatura de patamar para 970°C, e mantendo o tempo de
patamar em 60 minutos e a taxa de aquecimento em 10°C/min. A Tabela 5 lista

os valores médios de densidade relativa obtidos para quatro amostras de BCFO.

Tabela 5: Valores de densidade relativa das pastilhas de BiixCaxFeOs (x = 0,1; 0,3; 0,5)
determinados pelo método geométrico, apds sinterizagdo a 970°C/60 min

Bi1xCaxFeO3 dg
(%)
x=0,1 85,2
x=0,3 85,6
x=0,5 88,1

Fonte: Autor da dissertacao.

Os valores obtidos foram satisfatorios, se comparados aos reportados na
literatura, mostrando ser viavel a obtencédo do BCFO pelo método convencional.

Difracdo de raios X
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A figura 15 apresenta os difratogramas de DRX das amostras sinterizadas
a 970°C por 60 min de BiixCaxFeOz(x = 0,1; 0,3 e 0,5).

Os difratogramas foram indexados com a ficha PDF 71-2494 do BFO, com
grupo espacial R3c e simetria romboédrica, de forma analoga as ceramicas de
BFO. Os picos de difracdo da fase BixsFeOz9 sdo detectados para todos os teores

de Ca, porém com intensidades  comparativamente baixas.

Figura 15: Difratogramas de raios X das pastilhas sinterizadas de BiixCaxFeOs (x = 0,1; 0,3;
0,5). *Bi2sFe0zo.
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Fonte: Autor da dissertacao.

Para exemplificar o efeito do Ca na estrutura cristalina do BFO, a
figura 16 apresenta uma ampliagdo da faixa angular de 26 entre 30,5° a 33,5°

dos difratogramas de raios X destas amostras.

Figura 16: Difratogramas de raios X na faixa angular de 30,5° a 33,5° das amostras de BFO e
BCFO
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Fonte: Autor da dissertacao.

Nesta faixa angular dois picos de difracéo sdo detectados com indices de
Miller: (104) e (110) para o BFO (x=0). O primeiro, que € o mais intenso no BFO,
corresponde ao pico de maior intensidade da fase romboédrica (grupo espacial
R3c), enquanto que o segundo corresponde ao pico de maior intensidade de
uma estrutura cubica (grupo espacial Pm3m) [16]. Estes resultados mostram que
o0 BFO consiste da uma mistura de duas fases, romboédrica e cubica, enquanto
gue a adicdo de Ca promove a estabilizacdo da fase cubica de alta simetria,
concordando com resultados reportados na literatura [16]. Mesmo havendo
discordancias sobre a fase originada pela adicdo de Ca, existe o consenso sobre
a ocorréncia de uma transicéo de fases e a indexacéao dos picos correspondentes
ao BFO de grupo espacial R3c. Neste trabalho foi utilizada a transicdo para o

grupo espacial Pm3m, com base na literatura [16, 42].

Andalise térmica
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A figura 17 representa os resultados de TG e DTA obtidos com a pastilha
de Bii1xCaxFeOs, x = 0,3 sinterizada a 970°C.

Figura 17: Curvas termogravimétrica (TG) e de andlise térmica diferencial (DTA) da amostra de
BiixCaxFeOs, x = 0,3 sinterizada a 970°C. A linha preta representa o ensaio de TG, enquanto a
linha vermelha (aquecimento) e a linha azul (resfriamento) o DTA
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Fonte: Autor da dissertacao.

A curva de TG nao apresenta variacao significativa de massa até o final
do ensaio, em concordancia com o esperado. O primeiro evento térmico
correspondente a Tn, na faixa de ~180-400 °C, e que é mais evidente quando
comparado com o mesmo no BFO (figura 11). Isso pode ser explicado pela
adicdo de Ca, que pode aumentar e energia associada a esta transicao de fase.
Observa-se também diminuicdo na temperatura do evento, como foi reportado
por Bushan e colaboradores [2]. Essa reducdo na temperatura de Néel e o
aumento em T, como mostrado a seguir, amplia a faixa de coexisténcia de
ambas as fases.

A figura 18 apresenta a ampliacdo da regido de altas temperaturas na
curva DTA obtida durante o aquecimento do BCFO sinterizado a 970°C, para

melhor avaliagdo do evento térmico correspondente a Tc.
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Figura 18: Ampliacéo da regido de altas temperaturas da curva de analise térmica diferencial
(DTA) da amostra de Bil-xCaxFeOs, x = 0,3, sinterizada a 970°C, durante o aquecimento
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Fonte: Autor da dissertacao.

O resultado obtido mostra que a Tc aumenta cerca de 10°C com a adi¢ao
de x=0,3 Ca. Diferente do resultado obtido do BFO, o evento correspondente a
transicdo de fase intermediaria ndo € notada. Isso pode ter relacdo com a
estabilizacdo de fases que o Ca provoca no BFO, conforme detalhado nos

resultados de difracao de raios X.
Microscopia eletrénica de varredura

A figura 19 apresenta as micrografias obtidas em microscopio eletrénico

de varredura das pastilhas de BCFO sinterizadas a 970°C, e fraturadas.
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Figura 19: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das amostras de BCFO
sinterizadas a 970°C e fraturadas, a (x =0,1), b (x =0,3), ¢ (x =0,5)

Fonte: Autor da dissertagéo.

As amostras de BCFO apresentam modo de fratura preferencialmente
intergranular e os graos apresentam formato cubdide. Comparando com a
microestrutura do BFO (figura 13) observa-se que a introducédo de Ca modificou
a forma dos graos e o modo preferencial de fratura, mesmo em pequenos teores
(x=0,1).

A figura 20 apresenta as imagens obtidas em microscopio eletrénico de
varredura da superficie polida e atacada termicamente das pastilhas de BCFO.
Essas imagens correspondem as pastilhas com x=0,1 (a, b); 0,3 (c) e 0,5 (d). A
imagem mostrada em (a) foi obtida com menor aumento, e exemplifica a
microestrutura caracteristica de todas as amostras contendo Ca. Os poros, de
diferentes tamanhos, estéo distribuidos aleatoriamente entre regides densas do
BCFO. Em (b) é mostrada uma imagem da mesma amostra com maior aumento,
numa regido mais densa. Nessa microrregido, 0s poros sao relativamente

pequenos e localizados nos contornos dos graos poligonais.
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Figura 20: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura das amostras de BCFO
sinterizadas a 970°C, polidas e atacadas termicamente: a, b (x=0,1), ¢ (x=0,3),d (x = 0,5)

Fonte: Autor da dissertagéo.

As figuras 20c e 20d mostram microrregides densas das pastilhas
contendo x=0,3 e 0,5, respectivamente. Os principais aspectos da microestrutura
sdo: aumento no tamanho médio dos grdos com o aumento no teor de Ca até
x=0,3. Os grédos, que no BFO apresentavam formato poligonal tornaram-se

cubdides e com distribuicdo alargada de tamanho.
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Espectroscopia de impedéancia

A figura 21 mostra, como exemplo, diagramas de impedancia
caracteristicos do BCFO sinterizado pelo método convencional. Nesta figura, a
parte imaginaria (-Z") é plotada em funcao da parte real (Z') da impedéancia. Os
valores de -Z" e Z' foram normalizados para as dimensdes das amostras, para
fins comparativos. Os numeros representam a frequéncia de relaxacdo (em Hz).
A temperatura em que estes diagramas foram coletados foi de 44°C.

Figura 21: Diagramas de impedéancia das amostras de BCFO sinterizadas pelo método
convencional a 970°C. Figura interna: amplificacéo da faixa de altas frequéncias
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Fonte: Autor da dissertacao.

Todas as amostras de BCFO apresentaram a mesma forma do diagrama
de impedancia consistindo de dois arcos com origem abaixo do eixo X. Este
formato é caracteristico de condutores i6nicos, para 0s quais 0 arco em altas
frequéncias representa os efeitos resistivos e capacitivos do interior dos graos,
enquanto que em frequéncias mais baixas correspondem aos efeitos resistivos
e capacitivos dos contornos de gréo. O arco normalmente atribuido as reacfes
gue ocorrem na interface entre amostra e eletrodo (prata) ndo € detectado, pois
o eletrodo relaxa em frequéncias mais baixas nas baixas temperaturas em que
as medidas foram realizadas. Como mencionado, os didametros dos arcos
representam a resistividade dos gréos (alta frequéncia) e dos contornos de grao

(baixas frequéncias). A amostra que apresenta menor resistividade é aquela com
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x=0,5. A amostra com x=0, ou seja, BFO, ndo esta nesta figura devido sua
resistividade ser muito elevada (figura 14).

A figura 22 mostra a dependéncia da condutividade elétrica das pastilhas
de BCFO com o inverso da temperatura, para as composic¢oes de x=0,1 (a); 0,3
(b) e 0,5 (c).

Figura 22:Variacao da condutividade elétrica do BCFO com o inverso da temperatura. a) x=0,1;
b) x=0,3 e ¢) x=0,5
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Fonte: Autor da dissertacéo.

A condutividade intergranular (ou intergrdo) aumenta em relacdo a
intragranular (ou intragrdo), com o aumento na concentracdo de Ca. Este
resultado sugere que a introducdo do Ca?" no lugar do Bi®** ocorre com a
formacao de vacancias de oxigénio resultando em aumento na conducéo ibnica.
Outro fator que pode também produzir o mesmo efeito é a reducdo na area de
contornos de gréo resultante do aumento no tamanho dos graos. Os valores de
energia de ativacdo para a conducdao intragranular e intergranular ficaram entre
0,55 e 0,68 eV. E importante ressaltar que os valores de energia de ativacéo
para a conducdo intragrdo sao inferiores aos do componente intergrdo, como
pode ser visto pela menor inclinacdo dos segmentos de reta correspondentes na
figura 22.

Na sequéncia serdo mostrados o0s resultados das propriedades
dielétricas. A figura 23 mostra os graficos da permissividade elétrica (¢') e da
tangente de perdas (tand) para as pastilhas de BCFO sinterizadas a 970°C e

medidas em diversas temperaturas, em funcéo da frequéncia.
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Figura 23: Variacao da permissividade elétrica e da tangente de perdas com a frequéncia das
pastilhas de BCFO com x = 0,1; 0,3 e 0,5. Medidas realizadas entre temperatura ambiente e

120°C
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Fonte: Autor da dissertacao.
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A permissividade elétrica € do BCFO variou entre aproximadamente 102
e 10%. Maiores valores de permissividade foram encontradas para menores
frequéncias. Para temperaturas acima de 30°C, a permissividade elétrica se
mantém constante numa ampla faixa de frequéncia. Essa faixa se torna ainda
mais ampla quanto maior for a temperatura, até uma abrupta queda. De modo
geral, maiores constantes dielétricas vem acompanhada de elevados valores do
fator de dissipacdo. Os menores valores da tangente de perda aconteceram em
altas frequéncias (> 10° Hz). N&o foram observadas diferencas significativas com

a introducao de Ca, apesar do aumento no fator de dissipacgao.

4.3 Caracterizacdo das Amostras Obtidas por Sinterizagéo
Hibrida por Micro-ondas

Neste caso, as amostras foram sinterizadas utilizando os mesmo
parametros da sinterizacdo pelo método convencional, para o BFO com a
temperatura de sinterizacao de 900°C e tempo de patamar de 30 minutos e para
o0 BCFO a temperatura de sinterizacdo de 970°C e tempo de patamar de 1 hora.
Exceto pela taxa de aguecimento, que nesta metodologia, € mais elevada. A taxa

de aquecimento estimada € de 25°C/min.

Densidade aparente

Os resultados de densidade relativa para as pastilhas de BFO séo

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6:Densidade aparente relativa das pastilhas de BiFeOs sinterizadas em micro-ondas

BiFeOs dg
(%)
x=0 74,6
x=0 58,6
x=0 56,5

Fonte: Autor da dissertacao.
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Para as amostras de BFO, em triplicata, as densidades obtidas
apresentaram valores inferiores aos obtidos pelo método de sinterizacdo
convencional. Uma das amostras apresentou valor mais elevado, mas ainda
assim inferior aos obtidos pelo método convencional. Isto mostra que ha
necessidade de um estudo mais intensificado dos parametros de sinterizacao
para esta metodologia.

Os resultados de densidade relativa referentes aos BCFO sé&o

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Densidade aparente relativa das pastilhasde BiixCaxFeOs (x = 0,1, 0,3, 0,5)
sinterizadas em micro-ondas

Bii-xCaxFeOs dg
(%)
x=0,1 85,2
x=0,3 83,7
x=0,5 85,0

Fonte: Autor da dissertacao.

As amostras apresentaram boa densidade, comparavel com os valores
obtidos para a sinterizacéo convencional (tabela 5).

Estes resultados mostram que para as condi¢cdes de sinterizacdo deste
trabalho a sinterizacdo convencional € mais adequada ao BFO, enquanto que

ambos os métodos podem ser usados para o BCFO.

Difracao de raios X

A figura 24 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de BCFO
obtidas por sinterizacdo hibrida por micro-ondas.
Os difratogramas foram indexados e analisados da mesma forma aos

obtidos pela sinterizacdo convencional.
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Figura 24: Difratogramas de raios X das pastilhas de BCFO sinterizadas pela técnica hibrida de
micro-ondas. * BizsFeOsg
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Fonte: Autor da dissertacao.

A principal diferenca observada nos difratogramas das pastilhas contendo
teores crescentes de Ca € a reducdo na intensidade relativa do pico da fase
indesejada, BixsFeOsq. Esta caracteristica foi também obtida para as amostras
sinterizadas pelo método convencional (figura 15) e, portanto, refere-se a
introducdo do Ca na estrutura cristalina do BFO e ndo tem aparentemente
ligacdo com o método de sinterizacao.

A figura 25 apresenta uma ampliagao da faixa angular de 26 entre 30,5°
e 33,5° dos difratogramas de raios X destas amostras, da mesma forma como

foi feito nas pastilhas sinterizadas pelo método convencional (figura 16).
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Figura 25: Difratogramas de raios X na faixa angular de 30,5° a 33,5° das amostras de BCFO
obtidas por sinterizacéo hibrida de micro-ondas
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Fonte: Autor da dissertacao.

A pastilha de BFO apresenta dois picos de difracdo no intervalo angular
de 30,5° e 33,5° de baixa intensidade, mas correspondentes a mistura de fases
romboédrica e cubica. Analogamente ao que foi verificado para as pastilhas
sinterizadas convencionalmente, as amostras contendo Ca apresentam um

unico pico de difracéo referente a fase cubica.
Microscopia eletrénica de varredura
A Figura 26 apresenta as micrografias obtidas em microscépio eletrénico

de varredura das pastilhas de BFO sinterizadas pela técnica hibrida de micro-

ondas a 900°C, e fraturadas.
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Figura 26: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura das amostras
sinterizadas de BFO a 900°C: a) barra de aumento de 500 um € b) 50 pm.

Fonte: Autor da dissertacao.

A imagem mostrada na figura 26a foi obtida com menor aumento, e
exemplifica a microestrutura caracteristica do BFO, com regibes com
densificacdo distintas. A regido mais densa € exemplificada na figura 26b
apresentando modo preferencial de fratura transgranular, de forma analoga ao
obtido para as pastilhas sinterizadas pelo método convencional.

A figura 27 apresenta as micrografias obtidas em microscopio eletrénico
de varredura das pastilhas de BCFO sinterizadas pela técnica hibrida por micro-

ondas e fraturadas.
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Figura 27: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das amostras de BCFO
sinterizadas a 970°C e fraturadas, a (x=0,1),b (x=0,3), ¢ (x=0,5)

Fonte: Autor da dissertagéo.

Analogamente ao observado nas pastilhas sinterizadas pelo método
convencional, neste caso o formato dos grdos € modificado (cubdides) com a
introducdo de Ca. Além disso, o0 modo de fratura torna-se misto, mas
preferencialmente intergranular.

A figura 28 mostra micrografias obtidas em microscopio eletrénico de
varredura da superficie polida e atacada termicamente, das pastilhas de BFO (a)
e BCFO (b-d) sinterizadas por micro-ondas Note-se que na figura 28a
(microrregido densa), a barra de aumento equivale a 50 um, enquanto que nas
figuras 28b, 28c e 28d a barra € de 20 pum.
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Figura 28:Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das amostras de BCFO
sinterizadas por micro-ondas, polidas e atacadas termicamente: a(x=0), b (x = 0,1), ¢ (x =0,3),
d (x=0,5)

Fonte: Autor da dissertagéo.

As micrografias mostram, novamente, que a introducdo de Ca no BFO
promovem a mudanca na forma dos graos e no tamanho dos mesmos. Na figura
28b, correspondente a pastilha com x=0,1 Ca observa-se que a distribuicdo de
tamanho é bastante alargada. Além disso, ocorre crescimento dos grdos com o
aumento no teor de Ca de x=0,1 até x=0,5, apesar da amostra de BFO
apresentar graos expressivamente maiores que as de BCFO. Este resultado
mostra que o Ca promove reducdo no tamanho dos graos, mas este efeito € mais
significativo para x=0,1. Apesar da ndo quantificacdo, observa-se que as
amostras sinterizadas por micro-ondas apresentam graos menores gue aquelas
sinterizadas pelo método convencional, como esperado pela maior taxa de

aguecimento.
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Espectroscopia de impedéancia

A figura 29 representa diagramas de impedancia caracteristicos do BCFO
sinterizado pela técnica hibrida por micro-ondas. A temperatura em que estes

diagramas foram coletados foi de 96°C.

Figura 29: Diagramas de impedancia registrados a 96°C das amostras de BCFO sinterizadas
pelo método hibrido por micro-ondas a 970°C
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Fonte: Autor da dissertacao.

Os diagramas de impedancia, de modo geral, apresentam dois
semicirculos, como para as amostras sinterizadas convencionalmente. Para a
amostra de BFO néo foi realizada a determinacéo da condutividade elétrica nem
de suas propriedades dielétricas, devido sua baixa densidade relativa. A amostra
com x=0,3 apresenta-se também fortemente resistiva. Isto pode ser devido a
algum defeito interno, como trincas nao superficiais. Dessa forma, a analise dos
dados foi feita apenas para as pastilhas com x=0,1 e 0,5 Ca.

A figura 30 mostra a variacdo dos diferentes componentes da
condutividade elétrica (intragrdo, intergrdo e total) das pastilhas de BCFO

sinterizadas por micro-ondas, contendo x=0,1 (a) e 0,5 (b).
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Figura 30: Variagdo da condutividade elétrica do BCFO com o inverso da temperatura. a) x=0,1
e b) x=0,5
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Fonte: Autor da dissertacao.

Os valores das energias de ativacdo para a conducao estao entre 0,56 e
0,65 eV para os componentes, sendo os valores mais elevados para a conducao
intergraos. Este fato é evidente nos graficos da figura 30 pela maior inclinacao
dos respectivos segmentos de reta.

A figura 31 mostra os graficos da permissividade elétrica (¢') e da tangente

de perdas (tand) para as pastilhas de BCFO sinterizadas por micro-ondas e
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medidas em diversas temperaturas, em funcdo da frequéncia. Analogamente
aos resultados da condutividade elétrica, serdo mostrados apenas os resultados
obtidos para as amostras contendo x=0,1 e 0,5.

Figura 31: Variacao da permissividade elétrica e da tangente de perdas com a frequéncia das
pastilhas de BCFO com x = 0,1 e 0,5 sinterizadas por micro-ondas. Medidas realizadas entre
temperatura ambiente e 130°C
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Fonte: Autor da dissertacao.

Como pode ser visto, na figura 31 a permissividade elétrica varia menos
com a frequéncia na amostra com x=0,5. Por outro lado, ha aumento substancial
na tangente de perdas com o aumento no teor de Ca. Para estas amostras, a
permissividade elétrica assume valores de 102 até 10* sendo mais elevados em

baixa frequéncia. Tanto a permissividade elétrica quanto a tangente de perdas
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assumem valores mais baixos em frequéncias préximas a 10° Hz. De forma
geral, estes resultados s&o concordantes com os dados da literatura, para
amostras preparadas pelo método de reacdo em estado solido. As principais
diferencas podem ser atribuidas aos valores de densidade relativa, mas outros
fatores também podem contribuir, tais como a presenca da fase indesejada

(BisFeOsg) e a microestrutura heterogénea tanto do BFO quanto do BCFO.
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5. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho séo:

X A densificagdo do BFO preparado por reacdo em estado solido s6
acontece para temperaturas de sinterizacao de aproximadamente 900°C. Nesta
temperatura, o tempo de permanéncia € de 30 min. O aumento da taxa de
aquecimento de 2 para 10°C/min. promoveu leve aumento (2%) na densidade
relativa.

<> A estrutura cristalina da mistura 1:1 entre Bi-Oz e Fe203, apds sinterizacdo
acima de 850°C corresponde a do BiFeOs, mesmo para uma densidade relativa
de apenas 55%.

X Foram estabelecidos roteiros otimizados para a obtencdo do BFO e do
BCFO com base nos parametros de sinterizacdo fornecendo densidades
relativas maiores ou igual a 85%.

X A introducéo de Ca favoreceu a estabilizacdo da estrutura cubica em
detrimento da romboédrica no BFO, mesmo para teores relativamente pequenos
(x=0,1 em Bi1.xCaxFeOs3).

X A microestrutura das pastilhas sinterizadas pelos métodos convencional
e hibrida por micro-ondas sdo semelhantes consistindo de grdos cubdides. A
introducdo do Ca retardou o crescimento dos grdos, ambos os métodos de
sinterizacdo sao eficazes para obtencdo de amostras densas.

X A introducdo de Ca resultou em aumento da condutividade elétrica. As
energias de ativacdo do processo de conducdo em todas as composicOes
estudadas ficou entre 0,55 e 0,79 eV.

X A permissividade elétrica do BFO e do BCFO é dependente da frequéncia
atingindo menor valor (~100) em aproximadamente 1 MHz. O fator de dissipacéo
aumenta com a introducdo de Ca, da mesma forma que a permissividade

elétrica, que sofre variacdes continuas com a concentracao de Ca.
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