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Resumo

Compositos multifuncionais livre de chumbo sdo de grande interesse na comunidade
cientifica, pois possuem varias aplicacoes em potencial . Tais compositos foram produzidos
a partir do composto ferroelétrico livre de chumbo niobato e tantalato de sédio e potéssio
(KNNT) e as nano particulas magnéticas de ferrita de cobalto (CFO). Sendo entao pro-
duzido um compodsito particulado com a matriz ferroelétrica e as nanoparticulas magnéticas.
Primeiramente investigou-se a influéncia da temperatura de sinterizacao (950 e 1100°C) no
processo de densificacao das ceramicas. As ceramicas sinterizadas a 950°C apresentaram
densidade muito baixas, diferentemente das sinterizadas a 1100°C que possuem densidade
de 90%. Foi investigada a microestrutura dos compdsitos e como as particulas magnéticas
sao distribuidas na matriz. Os compésitos apresentaram as fases estruturais perovskita,
espinélio e bronze de tungsténio; o parametro de rede de todas as fases cristalinas se man-
tiveram constante, portanto nao houve migragao de cations entre as fases distintas. O valor
da constante dielétrica relativa do KNNT puro é 700, que é comparavel aos valores encontra-
dos na literatura. Nos compositos o valor da constante dielétrica decresce, coerentemente,
com a quantidade de ferrita de cobalto. A coercividade das nanoparticulas antes e apods
a sinterizacao sao 1494 e 675 Oe, respectivamente, nos compdésitos o valor da coercividade
se mantém constante. Por outro lado, a magnetizacao de saturacao das nanoparticulas
antes e apds a sinterizacao sao 63 e 68 emu/g, respectivamente. O valor da magnetizagao de
saturacao reduz coerentemente com a quantidade de ferrita presentes nos demais compositos.
Desta forma, mostrou-se que as propriedades elétricas e magnéticas coexistem no composito,

uma vez que as propriedades magnéticas dependem exclusivamente da ferrita de cobalto.



Abstract

Lead-free multifunction composites are of great interest to the scientific community
as they have several potential applications. Such composites were produced from the fer-
roelectric compound free of lead niobate and potassium sodium tantalate (KNNT) and the
magnetic nanoparticles of cobalt ferrite (CFO). A particulate composite was then produced
with the ferroelectric matrix and magnetic nanoparticles. First, the influence of the sinter-
ing temperature (950 and 1100 °C) on the ceramic densification process was investigated.
Ceramics sintered at 950 °C showed very low density, unlike those sintered at 1100 °C, which
have a density of 90%. The microstructure of the composites and how the magnetic particles
are distributed in the matrix were investigated. The composites presented the perovskite,
spinel and tungsten bronze structural phases; The lattice constant of all crystalline phases
remained constant, so there was no migration of cations between the distinct phases. The
value of the relative dielectric constant of the pure KNNT is 700, which is comparable to
the values found in the literature. In the composites, the dielectric constant value decreases
coherently with the amount of cobalt ferrite. The coercivity of the nanoparticles before and
after the sintering is 1494 and 675 Oe, respectively, in the composites the value of coercivity
remains constant. On the other hand, the saturation magnetization of nanoparticles before
and after sintering is 63 and 68 emu/g, respectively. The value of the saturation magnetiza-
tion reduces coherently with the amount of ferrite present in the other composites. In this
way, it was shown that the electrical and magnetic properties coexist in the composite, since

the magnetic properties depend exclusively on the cobalt ferrite.



1 Introducao

Materiais ceramicos que possuem, simultaneamente, propriedades ferroelétricas e fer-
romagnéticas tém atraido muita atencao nos ultimos anos devido as suas aplicagdes como
materiais multifuncionais, em filtros de interferéncia eletromagnética, indutores e capacitores
integrados [1]. Em particular, compésitos sao exemplos bem-sucedidos de materiais multi-
funcionais, os quais sao formados a partir de um controle preciso da composicao, distribuicao,
forma e das interagoes entre os componentes do material [2].

No escopo de propriedades elétricas e estruturais, a familia de materiais Pb(Zr, Ti)O3
(PZT) que apresenta elevada constante dielétrica (¢'=1300, a 1 kHz) com baixas perdas
dielétricas (tand=0,4 a 1 kHz) tém sido amplamente estudados nas utlimas décadas como
filmes, monocristais e ceramicas, desta forma dominam a industria eletronica. Entretanto,
devido ao chumbo em sua composi¢cao, sao materiais nocivos tanto para o homem quanto
para o meio ambiente [3]. Nesta perspectiva, agéncias reguladoras de varios paises impuse-
ram grandes restricoes a longo prazo para materiais que possuem Pb como constituinte e
entdao foi estimulada a produgdo de novos materiais livres de chumbo tais como: BaTiOsg,
Nag 5Bip5Ti03, Ko 5Bip5TiO3 e Kg5Nag;NbOs. Em particular o Kq5NagsNbOs (KNN),
tornou-se um dos materiais livre de chumbo mais promissor para substituir os PZT’s tanto
na industria eletronica quanto em aplicagoes piezoelétricas [1, 10]. Por outro lado, recente-
mente foi sinterizada a cerdmica Ky 5Nag 5Nbg 7 Tag 303 e observou-se que os graos tornam-se
mais uniformes com a presenca de Ta, além da reducao da temperatura de Curie de 405°C
(0% de Ta) para 388°C (30% de Ta). A constante dielétrica (a 1 kHz) também aumentou
de 470 (0% de Ta) para 967 (30% de Ta) e a perda dielétrica também aumentou de 1,21%
para 2,53% nas mesmas composicoes [9]. Além disso, este ferroelétrico Ko 5NagsNbOj3 ja foi
utilizado juntamente com a ferrita de cobalto como um material compésito livre de chumbo
Ko 5Nag sNbO3-CoFeyOy4 por Zhou et al [2].

Tendo em vista as excelentes propriedades individuais do compésito KNN-CFO (sem
a presenca do tdntalo no sitio B da perovskita) foi sugerido por Li et al [1] como um promis-
sor candidato a material multiferréico composto de propriedades magnéticas e dielétricas,
sendo investigado em 2009, por Zhou et al [2]. Por outro lado, a introdugao do tantalo no
sitio B da perovskita melhora as propriedades dielétricas e piezoelétricas deste material [9].
Portanto espera-se que a constante dielétrica relativa do compésito KNNT-CFO tenha valor
superior a ja mensurada no compésito KNN-CFO. Desta forma, espera-se que o compésito:

Ko sNag 5Nbg 7Tag 303-CoFesO4 (KNNT-CFO) possua, respectivamente, as fases cristalinas
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perovskita e espinélio, além de exibir comportamentos dielétrico e magnético. No compdsito
KNN-CFO observa-se o acoplamento dos campos magnético e elétrico, analogamente também
é esperado que o efeito magneto-elétrico ocorra nos compésitos KNNT-CFO [2; 9], e ainda

seja superior pelo aumento da piezoeletricidade como consequéncia da dopagem do tantalo

no sitio B.
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Figura 1.0.1: Quantidade de publicacbes em piezoceramicas com composicao livre de
chumbo baseadas no KNN de 2004 a 2012. A pesquisa foi conduzida pelo “ Web of Science”,
sendo contabilizado artigos relevantes com palavras chaves “lead-free”, “piezoceramics” e

“(K, Na) NbO3” [1].

Alternativamente, as ferritas sdo materiais ferrimagnéticos, dentre elas destaca-se a
CoFe;04 (CFO) por ser um material magneticamente duro (campo coercitivo de superior &
1,5 kOe) e, portanto, um material promissor para aplicagbes em armazenamento de dados
[11]. A ferrita de cobalto também possui moderada magnetizagao de saturagao (70 emu/g)
e magnetizagdo de remanescéncia (20 emu/g) o que permite aplica¢does em outros campos
como: tratamento médico e diagnodstico, tratamento de agua poluida, quimica catalitica, na
genética e obtencao de imagens biomédicas através de ressonincia magnética [12, 13].

Para uma melhor apresentacao, esta dissertacao foi organizada da seguinte forma:

Capitulo 1 - Introdugao - Aborda de forma resumida a origem do estudo e a grande
importancia dos materiais multifuncionais livre de chumbo. Além do contexto histérico
para a utilizacado dos niobatos de sédio e potéassio atualmente como componentes de

materiais eletroeletronicos livre de chumbo.

Capitulo 2 - Materiais de Interesse - Apresenta as principais caracteristicas da
matriz ferroelétrica e recentes trabalhos relacionados, além disso, fez-se uma abordagem
do compdsito multifuncional livre de chumbo (1-x)KNN+xCFO [2].

Capitulo 3 - Métodos Experimentais - O capitulo abrange as reacoes de estado
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solido e combustao como rota de sintese eficaz para obtencao dos pés de KNNT, as na-
noparticulas de CFO e, posteriormente, a formacao dos compositos. Apresenta também
as técnicas experimentais utilizadas para a caracterizacao do material, sendo essas:
Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectros-
copia Impedancia (LCR) e Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) & temperatura

ambiente.

Capitulo 4 — Fundamentos Teoéricos: Ferroeletricidade e Magnetismo - Neste
capitulo serd abordado as bases tedricas fundamentais para a compreensao de discussao

dos resultados magnéticos e ferroelétricos.

Capitulo 5 — Resultados e Discussao - O capitulo exibe os principais resultados
experimentais obtidos e a discussao de tais resultados de maneira comparativa a tra-

balhos similares encontrados na literatura.

Capitulo 6 — Conclusoes — O capitulo apresenta um resumo dos resultados mais

relevantes e suas correlagoes.

Capitulo 7 — Perspectivas - Aborda novas medidas que podem ser realizadas nestes

material e o que esperar para trabalhos futuros.



2 Materiais de Interesse

Neste capitulo far-se-4 uma abordagem das principais caracteristicas dos materiais de
interesse desde ceramicas ecologicamente sustentaveis (K, Na) NbOsaté os aspectos funda-
mentais das ferritas de cobalto, os quais serdo também discutidos. Por tltimo, sera realizada
uma abordagem sobre materiais compédsitos com énfase no compésito multifuncional livre de
chumbo (1 - X) K075N3075Nb03+XC0F6204.

2.1 Niobato de Potassio e Sédio:(K, Na) NbOs

Os compostos KNbO3 e NaNbOj3 possuem estrutura cristalina perovskita com sime-
trias cristalograficas distintas, enquanto o composto KyNa; NbOj e a simetria cristalina é
dependente de z, i.e., este material possui fronteira de fase morfotrépica (MPB - morphotro-
pic phase boundary). O efeito MPB como observa-se na Figura 2.1.1 representa a alteracao

da estrutura cristalina com a estequiometria do material.

Para composicoes estequiométricas que delimitam duas fases cristalinas distintas surge
o efeito MPB, que resulta no aumento das propriedades eletromecanicas e dielétricas, em
ceramicas ferroelétricas com estrutura perovskita. Tanto o KNbO3 quanto o NaNbOj3 exibem
polimorfismo, contudo as transi¢oes de fase do NaNbO3 apresentam uma maior complexidade
com sete fases polimoérficas na mesma faixa de temperatura. A propor¢ao de K/Na na
estrutura perovskita em aproximadamente 1:1 atinge os valores maximos das constantes
piezoelétricas e dielétricas devido a fronteira entre as duas fases ortorrémbicas Fo, e Fo,
(ver destaque na Figura 2.1.1) [1].

Além disso, o aprimoramento das mesmas propriedades também ocorrem devido ao
transicao de fase polimérfica (PPT - polimorphic phase transition ). Desta forma, o efeito
PPT representa como as transigoes de fase dependem da temperatura (ver coluna vertical da
Figura 2.1.1 e a Figura 2.1.2), enquanto o MPB representa como as transicoes de fases variam
com a composi¢do quimica do material [4]. No efeito PPT, o aumento da polarizabilidade

associada a transigao de fase melhora tanto as propriedades piezoelétricas e dielétricas [14].
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Figura 2.1.1: Diagrama de fase do K;_,Na,NbO3[1]. A seta em vermelho destaca a este-
quiometria de x=0,5.
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Figura 2.1.2: O efeito PTT exibe as transi¢oes da fase cristalina perovskita nas ceramicas
KNN com a temperatura, sendo as esferas vermelhas, azuis e pretas, representadas pelos
cations do sitios A e B e o anion, respectivamente [1].

As propriedades dielétricas sao influenciadas pela estrutura cristalina, principalmente,

pelo efeito PPT. A temperatura ambiente as cerdmicas KNN possuem simetria ortorrémbica
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e a medida que se aumenta a temperatura, sua constante dielétrica também assume valores
maiores até 220°C, onde ocorre um aumento brusco seguido de uma queda acentuada no valor
da constante dielétrica, i.e., um ponto de méaximo local, conforme exibido na Figura 2.1.3.
Essa anomalia no valor da constante dielétrica significa transicao da estrutura cristalina
ortorrombica para a tetragonal das ceramicas KNN.

Na estrutura perovskita ABO3 o corpo ceramico KNN possui algumas dopagens ja
investigadas, sendo no sitio A vérios cations podem ser adicionados, e.g., Lit, Ba?*, La3* e
Ba3*, enquanto no sitio B é possivel introduzir Ti*", Sb>* ou Ta’", dentre outros. As contri-
buig¢des mais significativas foram devido as dopagens de Li e Ta que provocaram alteracoes na
temperatura do efeito PPT [4]. Ao realizar a modifica¢ao do tantalo nas cerdmicas KNN; a
composicao estequiométrica torna-se KosNagsNb;_(Ta,O3 e suas propriedades dielétricas e
piezoelétricas aumentam. Para sistemas mais gerais (K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)O3 valores da cons-
tante dielétrica relativa, loss tangent, temperatura de transicao ortorrombica para tetragonal
(To_r) e temperatura de Curie (T.) sao exibidos na Tabela 2.1.1 [1, 15].
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Figura 2.1.3: Dependéncia da constante dielétrica com a temperatura das cerdmicas KNN.

Nas temperaturas de 220 e 420°C ocorre aumento brusco do valor da constante dielétrica,
o que significa transicao da fase cristalina [1].
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Tabela 2.1.1: Propriedades das ceramicas KNN e KNN dopadas com Li, Sb e Ta (repre-
sentadas por LKNN, KNNS e KNNT, respectivamente). Sao considerados apenas dados
referentes a sinterizagao convencional, sendo exibidos os menores e maiores valores para
cada uma das propriedades apresentadas pelas cerdmicas [1].

Material &’ (1kHz) tano T.(°C) To_1(°C)
KNN 290-586 0,04 415 209
LKNN 534-760 0,04 465-475 60-75
KNNS 850 0,02 300 130

KNNT 700-917  0,005-0,03  75-455  208-328
LKNNT  440-1290 0,011-0,043 310-445 40-69
LKNNS  1000-1464 0,019-0,03  358-385 25-48

LKNNTS 689-2500  0,02-0,03  230-353 25-70

A incorporacao do tantalo no sitio B modifica os efeitos MPB e PPT e, conseque-
mente, altera-se as fases estruturais devido ao tamanho de Ta®* no lugar do Nb®* na rede
perovskita. A fase cristalina das cerdmicas KNN dopadas com Ta é dependente da com-
posicao quimica, uma vez que na literatura encontra-se dopagem com 10, 20 mol% de Ta
com simetria ortorrombica (JCPDS#71-2171) [1, 15], enquanto para maiores concentragoes
30 e 45 mol% obtem-se estrutura tetragonal (JCPDS#77-0037) [16, 17]. Devido ao efeito
MPB e PPT, a maioria dos trabalhos apenas exibe o difratograma de raios-X e investiga as
transicoes de fase com a composi¢do e com a temperatura, além de determinar as proprie-
dades dielétricas e piezoelétricas.

A dopagem Kg5NagsNb;_Ta O3 provoca a redugao de T;, de 405°C (x=0,0) para

388°C (x=0,30) e, consequentemente, incrementa as propriedades piezoelétricas e dielétricas

/

[1, 9]. As principais propriedades dielétricas como a constante dielétrica relativa (¢]) e a
loss tangent (tand) ambos & frequéncia de 1 kHz, além da densidade (p) das ceramicas

KosNagsNb;_«Ta,O3 a temperatura ambiente, sao exibidas na Tabela 2.1.2.

Tabela 2.1.2: ParAmetros dielétricos a 1 kHz e a densidade das cerdmicas
Ko 5NagsNb;_Ta,O3 & temperatura ambiente [9].

KNN-Ta, x=0,00 x=0,10 x=0,15 x=020 x=025 x=0,30
p(efemd) 427 444 463 473 486 4,92
p (%) 9421 93,08 9527 94,04 9437 94,40
¢/ (1kHz) 470 507 656 633 889 967
tand 1,21 1,93 192 232 271 253

Na Tabela 2.1.2 observa-se que a densidade tedrica aumenta com a incorporacao do
Ta, uma vez que, a massas atomicas relativas do Ta e Nb sao de aproximadamente 181 e
93 u , respectivamente. Analogamente, a constante dielétrica relativa (¢') teve um aumento
de 470 para 967 (~105%), ao se comparar as ceramicas KNNT com x=0,30 com a KNN
pura (x=0,0). Além disso, a influéncia do Ta nas ceramicas KNN otimiza as propriedades

piezoelétricas e o acoplamento eletromecéanico [9]. Devido a tais melhorias nas proprieda-
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des, principalmente dielétricas, o KNNT com x=0,30 foi selecionado como o composto com

propriedades elétricas para constituir o composito multifuncional proposto neste trabalho.

2.2 Compésito KQ’5Na()’5Nb03—COFGQO4

Materiais compositos sao compostos constituidos por pelo menos dois constituintes
distintos, sendo que a fase majoritaria é continua e envolve a outra, denominada matriz.
Enquanto a fase com menor concentracao é frequentemente mencionada como fase dispersa
[18]. As propriedades dos compoésitos dependem das caracteristicas de seus constituintes,
de suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. Um tipo comum de fase
dispersa ¢é na forma de particulas, em que seu tamanho, distribui¢ao e orientacao definem as
propriedades do compésito [19, 18].

Na literatura encontra-se varios sistemas de compoésitos multifuncionais formados
pela unidao de compostos ferroelétricos e ferromagnéticos como: BaTiO3z-CoFe,O4, PbTiO3-
CoFey04, BiFeO3-CoFeyOy, (Pb,Zr)TiO3-NiFe Oy [20], BiTiO3-(Ni,Zn)Fe Oy [21], (K,Na)NbOs3-
CoFe;O, [2] dentre outros [22, 23]. Destacam-se as principais caracteristicas do compdsito
formado pelo sistema K ;NagsNbO3-CoFe;Oy4, no trabalho realizado por Zhou et al [2] em
2009, em que a matriz é o niobato de sédio/potéssio enquanto a ferrita de cobalto é a fase
dispersa.

A variacao da constante dielétrica relativa e da loss tangent com a frequéncia é exibida
na Figura 2.2.1. Para baixos valores de frequéncia, observa-se elevados valores de €/ que sao
relacionadas a polarizagao interfacial entre as fases distintas do compésito (como exibido no
grafico inserido no item (a) da Figura 2.2.1). A constante dielétrica e a loss tangent a 1 MHz
possuem comportamentos distintos com a composigao de ferrita (z) na matriz, enquanto &,
decresce a tand aumenta. Por outro lado, a resistividade e a constante piezoelétrica ambas
diminuem com a incorporacao de ferrita [2].

O composito exibe tanto propriedades ferroelétricas quanto ferromagnéticas pela
geragao de curvas de histerese, nos itens (a) e (b) da Figura 2.2.2. As propriedades magnéticas
possuem um comportamento linear com a composigao (z) de ferrita de cobalto obtida no
composito, por outro lado, as propriedades ferroelétricas nao sofrem grandes alteragoes com
a introdugao de particulas magnéticas na matriz (Figura 2.2.2). Nota-se que a magnetizacao
de saturagao (Mg) para o composito atinge o valor maximo de 50 emu/g na composicao de 65
mol% de ferrita dispersa na matriz. Analogamente, na mesma configuracdo a magnetizacao

de remanescéncia (M,) assume o valor de 22 emu/g [2].

10
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Figura 2.2.1: Comportamento da constante e perda dielétrica em funcao da frequéncia no
sistema (1 — x) Ko 5Nag sNbO3+xCoFeyOy & temperatura ambiente [2].

Campo Elétrico (KV/cm)
-15 0 15 30 45

-45 -30

6] @ —=—x=0.15
4 —e— x=0.3
44 A x=0.5

Polarizagio (uC/cm2)

30
15

5 |
-15:
30
45]
-60: 0102 0.3 04 05 0.6 ?.7

Magnetizag¢do (emu/g)

4k -3k -2k -k 0 1k 2k 3k 4k
Campo Magnético (Oe)

Figura 2.2.2: Histereses elétrica (a) e magnética (b) a temperatura ambiente para do
comp6sito (1 —x) Ko sNagsNbOs+xCoFesOy [2].
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Portanto, serao investigadas as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas do
comp6sito (1 — x) K 5Nag 5Nbg 7 Tag 303+xCoFeyOy, de modo que a dopagem de Ta no sitio
B melhora as propriedades dielétricas e piezoelétricas do sistema. Da mesma forma, o método
de sintese via reacao de combustao produz magnetizacao de saturacao e remanescente supe-
riores aos obtidos por Zhou et al [2]. Desta forma, espera-se que o compdsito aqui proposto,
tenha propriedades tanto dielétricas quanto magnéticas superiores aos encontrados na lite-

ratura.
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3 Fundamentos Teodricos:

Ferroeletricidade e Magnetismo

Neste capitulo serao abordados os conceitos fisicos mais relevantes para a compreensao
das propriedades fisicas. Sera discutido a origem das propriedades elétricas e magnéticas dos

materiais.

3.1 Ferroeletricidade

As propriedades elétricas dos materiais sdo originadas na auséncia de simetria das
cargas elétricas positivas e negativas na estrutura cristalina, portanto consideragoes crista-
lograficas podem definir quais estruturas podem ou nao manifestar propriedades elétricas.
De todos os 32 grupos pontuais de simetria 11 possuem centro de simétria e, consequente-
mente, nao podem apresentar polarizacao espontanea. Dos demais 21 grupos pontuais nao
centro-simétricos, onde 20 deles exibem mais de um eixo polar desta forma, podem expres-
sar diversos efeitos polares como: piezoeletricidade, piroeletricidade e ferroeletricidade (ver
Figura 3.1.1) [5]. Materiais piezoelétricos se caracterizam pela falta de centro de simétria
além da capacidade de converter tensao mecanica em corrente elétrica, ou seja, transformar
tensao sob a estrutura em polarizacdo. Em materiais piezoelétricos que nao sao ferroelétricos,
a tensao é a principal maneira de produzir dipolos elétricos [3].

Das 20 classes dos cristais piezoelétricos, 10 exibem um tnico eixo polar, i.e., uma
direcao preferéncial. Cristais que pertencem a estas 10 classes sao denominados polares,
por apresentarem polarizacao espontanea. Caso a magnitude da polarizacdo espontanea
seja dependente da temperatura, teremos o denominado efeito piroelétrico. Todas as 10
classes de cristais polares sao piroelétricos. Cristais ferroelétricos sao também piroelétricos.
Entretanto, cristais ferroelétricos sdo somente cristais que exibem polarizacao espontanea que
pode ser reversivel sob aplicacdo de um campo elétrico externo. Portanto, a ferroeletricidade
manisfesta-se em um material ao produzir polarizacao espontanea, reversivel e dependente

da temperatura [3, 4, 5.

13
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Figura 3.1.1: Influéncia da estrutura cristalografica nos efeitos polares como piezoeletrici-
dade, piroeletricidade e ferroelétricidade [3].

Em termos de estrutura existem 4 tipos de cerdmicas ferroelétricas:(1) perovsquitas
(ABOs3), (2) bronze de tungsténio (AB2Os), (3) pirocloros (AsB2O7) e (4) layer structure
(A4B3015). Os materiais ferroelétricos com maior importancia comercial possuem a estrutura
cristalina relacionada com a perovsquitas [4].

A distorcao da estrutura perovsquita pode ser investigada pelo fator ¢ de tolerdncia
de Goldschmidt, o qual simplesmente relaciona o tamanho de trés diferentes tipos de esferas
na estrutura perovsquita que estdo em contato muituo. Os anions separam tanto dois cations
do sitio A quanto dois cations do sitio B, conforme a Figura 3.1.2 [3].

O parametro de rede da estrutura perovsquita é determinado pela soma dos didmetros

ionicos do O?~ e o cétion-B, representado como o lado do quadrado na b) da Figura 3.1.2.
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Figura 3.1.2: Fator de Goldschmidt para a estrutura perovsquita ABO3. No item a) ilustra
a soma de raios dos cations A, B e O, no contexto cristalografico e em b) a linha verde
destaca a distancia 2(rg +ro) e 2(ra +ro). Como o quadrado (linhas pretas) possui a
mesma dimensao em ambas configuragoes do item b), o fator de Goldschmidt surge pela
relagdo entre a diagonal e o lado do quadrado [3].

Da mesma forma, a soma dos didmetros do dnion e do cation-A determinam a diagonal do
mesmo quadrado em b) da Figura 3.1.2, também resultam no pardmetro de rede multiplicado
por v/2. Onde o valor v/2 expressa a relacio entre o lado e a diagonal do quadrado, portanto,
o parametro de rede da estrutura perovsquita ideal é dado por a = v/2(ra + 10)= 2 (153 + 10).

O fator ¢t de Goldschmidt determina pequenos desvios desta igualdade sendo expresso por:

fo _atro) (3.1.1)

V2 (15 + 10)

onde ra, T € o sdo os raios idnicos referente aos cations do sitio A, B e anion [4, 5. O
valor do fator ¢t de Goldschmidt determina as possiveis estruturas perovsquitas. Desta forma,
para o valor de t superior a 1, entre 1 e 0,9 e inferior a 0,9 temos a formacao da estrutura
hexagonal, ctibica e ortorrdmbica ou romboedral, respectivamente [3].

Dielétricos podem ser definidos como materiais que possuem alta resistividade elétrica
[8, 5]. Quando um campo elétrico externo E é aplicado sob um material dielétrico, surge
um deslocamento de curto alcance das cargas positvas em relacao as negativas - um dipolo
elétrico. A partir da formacao dos dipolos elétricos uma quantidade de energia é armazenada
pela orientacao das cargas, uma forma bem conhecida de armazenar energia é o capacitor
(Figura 3.1.3). Um capacitor é constituido por dois condutores separados por um material
ou por uma regiao que é submetida a um campo elétrico uniforme [5]. Desta forma, ao
introduzir um material dielétrico entre os condutores ha um acréscimo na capacitancia -
capacidade de armazenar energia sob uma dada diferenca de potencial [19].

A capacitancia no vacuo é dependente somente de fatores geométricos. Por exemplo,

para um capacitor de placas paralelas, a capacitdncia é influenciada somente pela drea (A)
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Figura 3.1.3: Capacitor de placas paralelas. Temos as moléculas polarizadas no interior do
material dielétrico devido a atuacao do campo elétrico e o acumtlo de cargas nos polos do
capacitor [4].

das placas e da distancia (d) que as separam,

C=e (3.1.2)

A
d
sendo ¢, a permissividade elétrica do vacuo, com o valor de 8,854 x 107!2 C2/m?2. Ao subs-
tituir o vacuo por um material dielétrico obtem-se a constante dielétrica relativa e,, definida
como a razao da capacitancia do capacitor na presenca e na auséncia do dielétrico entre as
placas (e, = & > 1) [5]. Desta forma, a capacitancia torna-se (C = £r€0%) com a introdugdo
de um material dielétrico entre as placas do capacitor.

A superposi¢ao de todos os momentos de dipolos (p;) de um determinado tipo ¢ em

um volume (V) e pode ser representada da seguinte forma:

_ >.ibi

P;
\Y%

(3.1.3)
onde P; é a denominada a polarizacao do tipo 7. A polarizacao é a manifestacao macroscopica
das propriedades elétricas elementares dos diferentes tipos de dipolos. Ha quatro mecanismos
principais de polarizagao: polarizagao (a) eletronica, (b) atémica ou idnica, (c¢) dipolar ou
orientacional e (d) interfacial (Figura 3.1.4) [4, 5].

A polarizacgao eletronica ocorre basicamente devido ao deslocamento da nuvem eletrénica
em relacao ao nucleo atémico e tanto moleculas polares quanto apolares estao sujeitas a tal
polarizac¢ao. Este mecanismo de polarizacdo ocorre em altas frequéncias (10'°Hz) na escala
do ultravioleta [5, 19].

A polarizagao atomica ou idnica relaciona as diferentes deformagoes das moléculas
constituintes do material sob a influéncia do campo elétrico, sendo o deslocamento das cargas

positivas em relacao as negativas. Este tipo de polarizacdo é muito comum em moléculas
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Figura 3.1.4: Mecanismos de polariza¢ido em materiais [4].

que apresentam ligagdes polares e ocorre na faixa do infravermelho (102 — 10'3Hz) [5].

Quando moléculas polares sdo submetidas a um campo elétrico externo, as moléculas
tendem a se alinhar e orientar de uma maneira especifica. Caso as moléculas possuam
o grau de liberdade rotacional ocorre a polarizacao denominada dipolar ou orientacional.
Materiais que possuem este tipo de polarizacao sao constituidos por moléculas polares e esse
mecanismos de polariza¢ao ocorre de maneira mais lenta que os anteriores, abrange distintas
faixas espectrais (10" — 10°;10° — 10'"Hz) e ¢ dependente da temperatura [4].

A polarizacgao interfacial ocorre entre os polos de um capacitor ou na interface de dois
meios distintos em um mesmo material, i.e., um material hetereogéneo como um composito.
Na interface de ambos materiais, barreiras fisicas impedem a migracao de cargas que pro-
duzem dipolos elétricos e, consequentemente, polarizacao. Campos elétricos produzidos por
frequéncias oscilatérias suficientemente baixas (1073Hz) podem produzir grandes constantes
dielétricas entre as interfaces. Contudo para barreiras suficientemente grandes a faixa de

frequéncia sensivel a resposta da polarizacio interfacial pode se extender até 103Hz [4, 5].
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3.1 Ferroeletricidade

A completa descri¢ao das propriedades dielétricas é somente obtida com a utilizacao

da constante dielétrica relativa complexa (£*),

et =¢ —ig" (3.1.4)

onde o primeiro termo &’ estd associado ao armazenamento de cargas no material dielétrico
denominado constante dielétrica, enquanto o €” é chamado por fator de perda dielétrica. A

loss tangent ou fator dissipagao, tand, é definida por:

8l/

tand = — 3.1.5
o= (3.0.5)

o fator dissipagao representa o consumo de energia relativa para obter uma dada quantidade
de carga armazenada. Uma vez que, a carga ¢ armazenada devido a orientacao dos dipolos,

ha uma relacdo entre a constante dielétrica relativa complexa e a polarizacao, dada por:

P
ef=1+— 3.1.6
€0E ( )
sendo esta relagao uma consequéncia direta da equacao do deslocamento elétrico total do ma-
terial (D = ¢gE+P = ¢*E), e 0 segundo termo a direita da igualdade da equagao Equagcao 3.1.6,
definido como susceptibilidade elétrica (x.). Conforme elucidado anteriormente para cam-
pos elétricos produzidos por corrente alternada, cada mecanismo de polarizagao possui uma

frequéncia caracteristica (Figura 3.1.5) [4, 5].

Polarizacdo interfacial

Polarizagao dipolar }
Polarizacdo idnica

i’ Polarizagdo eletrénica

P,
= | T

Pdip Pion Pele

Y

Constante dielétrica

10 0" 0" 0

Log da frequéncia (Hz)

Figura 3.1.5: Dependéncia da parte real (¢/) da constante dielétrica com relagdo a
frequéncia da voltagem alternada [5].

Materiais ferroelétricos sao caracterizados por uma curva de histerese, analoga ao
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3.1 Ferroeletricidade

caso magnético, que exibe a relacao entre a polarizacdo do material e o campo elétrico
aplicado. Na perspectiva de energia, a curva de histerese pode ser explicada para estrutu-
ras perovsquitas como o KNNT, pela energia potencial do cation central do octaedro que
possui duas posigoes de minima energia (ver Figura 3.1.6) . Portanto o cation B pode se
movimentar dessa posi¢do central (centro-simétrica e meta-estdvel) para um dos minimos
globais, de acordo com o sentido do campo elétrico externo (ver item a) Figura 3.1.6). Ao
remover o campo elétrico externo o cation B permanece em uma das posi¢oes de minimo
global, portanto com este deslocamento surge os dipolos elétricos (item b) Figura 3.1.6) e

consequentemente a polarizacdo espontanea.

a)

Energia

Deslocamento do Nb%#/Ta’* da posigdo central

Figura 3.1.6: a) Variacdo da energia potencial do cdtion B (Nb>"/Ta’" neste caso o
(KosNag5) (Nbg7Tag3) Os) na célula unitéria ao longo do eixo ¢ da estrutura perovsquita
[6]. b) Sao representados dois casos com estados de polarizacdo para cima e para baixo
[4].

Alguns outros processos podem também ocorrer como resultado de um momento de
dipolo reversivel. Contudo propriedades elétricas sao fortemente dependentes da estrutura
cristalina e da orientagdo da polarizagao esponténea nos eixos cristalinos [5]. Geralmente
existe uma temperatura limite para as propriedades ferroelétricas assim, a partir de uma
certa temperatura (temperatura de Curie - T.) a estrutura passa a possuir centro de simétria.
Para temperaturas superiores, as propriedades ferroelétricas tornam-se nulas e surge o com-
portamento paraelétrico, com a perda da polarizagao espontéanea (4, 6].

A histerese de polarizagdo mostra a relagdo nao-linear entre a polarizacao (P) produ-
zida pelo campo elétrico aplicado (E) (ver Figura 3.1.7). O deslocamento do dielétrico (D)
é aproximadamente igual a polarizacao e é a quantidade fisica que corresponde ao armaze-
namento de carga elétrica por unidade de area. Ao se aplicar um campo elétrico os dipolos
contidos no material ferroelétrico comegam a se alinhar com o campo externo [5].

A polarizacao de saturagao (Pg) é obtida no momento em que todos os dipolos estao
alinhados, ou seja, quando um incremento no campo externo nao produz um aumento na

polarizacao. Se o campo externo é removido a polarizacao diminui, mas nao se anula, pois
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Figura 3.1.7: Curva de histerese da polarizagdo em funcao do campo elétrico aplicado [5].

alguns dipolos permanecem alinhados. Neste caso a polarizagdo possui em um valor inferior
a Py, denominado polarizagao remanescente P.. Para obter a anulacdo da polarizacao é
necessario a imposi¢ao de um campo elétrico no sentido oposto ao previamente aplicado. O
campo externo requerido para a anulacao da polarizacao, é denominado campo coercitivo E,.
exibido na Figura 3.1.7 [6].

3.2 Magnetismo

As propriedades magnéticas dos materiais tém origem em seus atomos portanto, os
dipolos magnéticos intrinsecos. O resultado macroscépico destas propriedades é obtido pelo
somatorio dos dipolos magnéticos individuais originados no spin eletrénico. Caso o material
seja submetido a um campo magnético externo, os momentos magnéticos tendem a alinhar
com este campo, nesta configuracao o material torna-se magnetizado. A origem do momento
magnético é dada pelo movimento orbital do elétron em torno do niicleo [24].

Desta forma, a intensidade de magnetizagdo (M) em nivel macroscépico, é definida
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3.2 Magnetismo

como a superposi¢ao dos momentos magnéticos individuais por unidade de volume, ou seja,

M = Alvz’“‘ (3.2.1)

onde p e AV sao o momento magnético e o volume, enquanto M é a magnetizacao e dada
por emu/cm?; contudo a mesma também é frequentemente expressa por emu/g [8]. Na pers-
pectiva macroscopica a magnetizacao estd bem definida, contudo no contexto microscopico

para um atomo isolado a magnetizagao torna-se:

n=—gugd (3.2.2)

onde g é o fator de Landé, pup o magnéton de Bohr enquanto J é o momento angular total

do atomo. O magnéton de Bohr é definido por:

eh

- 4m

UB (323)

sendo e a carga do elétron, h a constante de Planck e m a massa do elétron. Portanto, o seu
valor numérico é pp = 9,27 - 10742 [8].

Os materiais sao classificados segundo sua resposta magnética a um campo magnético
externo aplicado. Caso tal campo externo seja suficientemente grande capaz de alinhar todos
os momentos magnéticos com o campo externo, tém-se a configuracgdo denominada magne-
tizagdo de saturacao (Mg). O decréscimo do campo aplicado faz com que alguns spins se
orientem aleatoriamente e, consequentemente, reduz a magnetizacao total. Em materiais fer-
rimagnéticos mesmo apoés a retirada completamente do campo externo, ainda permanece um
momento magnético residual denominado magnetiza¢ao de remanescéncia (M,). O campo
coercitivo (H.) é a intensidade magnética necesséria para provocar a completa anulagdo da
magnetizacdo do material. Essas configuracdes do material magnético sdo exibidas no ciclo
de histerese, onde a magnetizacao do material é determinada em funcao do campo magnético
aplicado (Figura 3.2.1) [8, 24, 25].
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M (emul/g)
Magnetizacao de saturacao
Magnetizacao remanescente Ms *
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Campo coercitivo H_
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Figura 3.2.1: Ciclo de histerese de um material magnético, sendo H o campo magnético
aplicado e M a magnetizagao do material [7].

Os materiais magnéticos podem ser divididos em classes conforme a orientacao de
seus momentos magnéticos e o comportamento de 1/y em fun¢do da temperatura, como
representado na Figura 3.2.2. Onde x é denominado suscetibilidade magnética, sendo a
relacdo entre a magnetizagao do material e o campo magnético aplicado, como exibido na
Equacao 3.2.4. Estas classes sdo: materiais diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,

antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [8, 24].

X=gq (3.2.4)

A forma mais fraca e ndo permanente de magnetismo é o diamagnetismo, observado
somente na presenca de campo magnético externo aplicado sobre a amostra. O efeito di-

amagnético ¢ induzido pela mudanca de direcdo do movimento orbital do elétron devido a

ON

influéncia do campo externo aplicado. O momento magnético resultante deste material
pequeno e possui direcdo oposta ao campo externo [24].

Alguns materiais sao chamados paramagnéticos onde seus atomos possuem momento
de dipolo resultante nao nulo como consequéncia da presenca de elétrons desemparelhados.
Na auséncia de campo magnético externo, os momentos de dipolos permanecem ordenados
aleatoriamente, porém na presenca de um campo aplicado sao alinhados na mesma direcao
que o campo. Entao, sem a influéncia do campo magnético nao ha magnetizacao resultante,

pois os momentos sdo ordenados aleatoriamente e cancelam-se mutuamente [19, 24].
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Figura 3.2.2: Classificacio magnética pelo ordenamento espontaneo dos dominios
magnéticos nos materiais [8].

Momentos magnéticos permanentes sao observados em materiais ferromagnéticos sendo
sua origem nos momentos magnéticos atomicos devido ao spin eletronico e a contribuicao
orbital para o momento magnético. Além disso, nos materiais ferromagnéticos, os momentos
magnéticos realizam interacoes de acoplamento com os momentos magnéticos adjacentes e,
desta forma, produzem o alinhamento mesmo na auséncia de campo magnético externo. Este
alinhamento dos spins persiste mesmo ao longo de volumes relativamente grandes, denomi-
nados dominios magnéticos. Na presenca de um campo externo, os dominios sao alinhados
ao campo aplicado e contribuem para a formagao do campo magnético resultante [8].

Materiais antiferromagnéticos sao similares aos ferromagnéticos no contexto que também
apresenta interacao entre os momentos magnéticos dos atomos. Porém, em materiais ferro-
magnéticos esta interagao é construtiva de modo que o alinhamento dos momentos magnéticos
aumenta o momento magnético resultante. Por outro lado, em materiais antiferromagnéticos

este alinhamento ocorre de modo a neutralizar o momento magnético total da rede [8, 24].
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3.2 Magnetismo

Materiais ferrimagnéticos possuem magnetizacao espontanea, assim como os materiais
ferromagnéticos. A magnetizacdo espontdnea desses materiais é resultado da superposicao
de suas sub-redes cristalinas opostas. Em geral, materiais ferrimagnéticos sao constituidos
por ions distintos (setas com cores diferentes na Figura 3.2.2), cujo os momentos magnéticos
sdo alinhados anti-paralelamente entre si, que produz magnetizagao liquida nao nula [25].

Desta forma, os ordenamentos magnéticos podem ser comparados na Figura 3.2.3.
A Figura 3.2.3 mostra na parte superior setas que simbolizam os momentos magnéticos
individuais e sua organizacao em diferentes tipos de materais magnéticos: ferromagnéticos,

antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [6].

Ferromagnetismo  Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

Ordenamento

thit HHE heh

Momento magnético
liquido Nenhum T

Figura 3.2.3: Ordenamento magnético [6].

Nos materiais ferromagnéticos todos os momentos magnéticos estao alinhados e con-
tribuem construtivamente para a momento magnético liquido. Em materiais antiferro-
magnéticos temos duas sub-redes alinhadas anti-paralelamente que contém o mesmo cation,
portanto ambos momentos magnéticos se anulam mutuamente e ndo ha nenhuma contri-
buicao para a magnetizagao liquida [5, 8.

Ja os materiais ferrimagnéticos, de forma analoga aos antiferromagnéticos também
possuem duas sub-redes anti-paralelas, contudo cada uma das sub-redes é constituida por
cations distintos (exemplificado na Figura 3.2.2, por setas com cores diferentes). Desta
forma, cations distintos possuem diferentes magnétons de Bohr e ha contribui¢do para a
momento magnético liquido, entretanto inferior aos materiais ferromagnéticos [8, 25].

Os momentos magnéticos também sao importantes para a magnetizacao de saturagao,
uma vez que, nas estruturas espinélio o valor de Mg depende somente do momento magnético
liquido de cada ion constituinte. Entretanto, na estrutura espinélio hé outro grau de liber-
dade no qual os cations podem trocar de sitio e assim alterar o momento magnético da célula
unitaria, portanto a férmula quimica mais geral para a ferrita de cobalto. Desta forma, para
determinar a quantidade de um dos cations que estao no sitio A e B utiliza-se a variavel i
denominada parametro de inversao, que possui valor entre 0 e 1, assim ferritas com =0 e 1
sdo denominadas ferritas normais e inversas, respectivamente, por outro lado se o valor de i
estiver entre 0 e 1 temos as ferritas mistas [8].

O valor de My ¢é dado pela quantidade de magnétons de Bohr na célula unitéria (m)
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dividida pelo volume da mesma (V.) , ou seja,

8xXm

M =
Ve

s (3.2.5)

onde ug = 9,27 x 1072*A - m? é o magnéton de Bohr e a multiplicacao por 8 ¢ devida a célula
unitaria da estrutura cibica espinélio possuir 8 unidades cubicas elementares. Enquanto m
é o resultado da superposicdo dos momentos magnéticos liquidos dos ions dos sitios A e B,
e.g., para a ferrita de cobalto os cdtions sdo Fe*T (ma =bug) e o Co** (mp =3ug). Para
a configuracao inversa (i=1) da ferrita de cobalto o valor de n=3, pois metade dos ions
Fe3* estdo no sftio A enquanto a outra metade no sitio B, antiparalelamente. Portanto, os
momentos magnéticos dos Fe?* sdo completamente anulados e toda contribuicio magnética
¢ dada pelo Co?* [8, 19]. Na equacio Equacao 3.2.5 obtem-se o valor de M nas unidades
A/m, contudo frequentemente utiliza unidades fora do SI como em emu/g. Portanto, com

este proposito a equagao Equacao 3.2.5 pode ser também expressa por:

5585 x m

M
MM

(3.2.6)

em que todas as constantes fundamentais ja foram calculadas e MM representa a massa

molecular [25].
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4 Procedimentos Experimentais

4.1 Preparacao das amostras

Existem varias rotas para a preparagao de amostras do tipo 6xido, dentre elas se
destacam o método de reagao de estado sélido e a reacao de combustao. Provavelmente
o método mais utilizado para obtencdo de corpos ceramicos é a reacao de estado solido,
por outro lado, a reacao de combustao mostra-se bastante eficiente, principalmente, na

preparacao de materiais nano estruturados.

4.1.1 Método da Reacao de Estado Sdlido

A rota de sintese por reacao de estado sélido é amplamente utilizada para a preparacao
de solidos policristalinos a partir da mistura de materiais s6lidos. Os principais fatores que
influenciam a reacao de estado solido sao: condigoes da reagao, propriedades estruturais dos
reagentes, area superficial dos sélidos e sua reatividade associadas com a reacao.

As principais etapas da sintese das pastilhas via reagao de estado sélido sao:(1) mis-
tura de reagentes (moinho de bolas ou ball-milling), (2) anélise térmica através da termo-
gravimétria e andlise calorimétrica diferencial, (3) calcinagao e (4) prensagem e sinterizagao.
As principais etapas da sintese utilizadas neste trabalho e as caracterizagoes foram esque-

matizadas na Figura 4.1.1.
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Figura 4.1.1: Principais etapas para a sintese da ceramica Kgs;NagsNbg7Tag 303 pelo
método de reagao do estado soélido.

As misturas dos precursores da reacao de estado sélido sera realizada pela homoge-
neizacao com moinho de bolas durante 24h. Assim, para a sintese do Kq5Nag 5sNbg 7Tag 303
(KNNT) utilizou-se os precursores: KoCOj3 (99% de pureza) Sigma-Aldrich, lote #BCBK8300V,
NayCO3 (99.8% de pureza) Sigma-Aldrich, lote #SZBC253AV, NbyO5 (99.99% de pureza)
Sigma-Aldrich, lote #MKBQT7538V, e TasO5 (99.99% de pureza) Sigma-Aldrich, lote #MKBN4258V.
Sendo a quantidade em mols e em gramas para a sintese exibidas na Tabela 4.1.1. A reacao

de estado solido consiste na seguinte equacgao estequiométrica:

(O, 25)K2003(S) + (0, 25)Na2003(s) + (0, 35) NbgO5(S) + (O, 15) Ta205(s) —

— K075Na075Nb077, Ta0,303(s) (411)

Para que haja uma reacao subsequente em altas temperaturas (sinterizacao), é reque-

rida uma reac¢ao a baixa temperatura anteriormente (calcinagdo) para a transformagao dos
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4.1 Preparacao das amostras

Tabela 4.1.1: Quantidades dos reagentes em mols e em gramas para a sintese de 0,005555
mols de KNNT.

Ko 5NagsNbg7Tag 305 massa (g) (%mols)

NayCOs3 0.147203 0.25
KyCO4 0.191952 0.25
Nby O3 0.516834 0.35
TasO5 0.368229 0.15

carbonatos em 6xidos. Desta forma, apds o ball-milling a solugao (KoCO34+NayCO3+NbyO5+
TayO5+alcool) foi introduzida na estufa para secagem e, em seguida, os precursores foram
inseridos em um cadinho de alumina que foi tratado termicamente a 880°C com duracao
no patamar por 4 horas e uma rampa de 4°C/min. Em seguida, o material passou por
outra etapa de moagem por 24 horas e submetido a conformagao (100 MPa na uniaxial e
350MPa na isostatica) e sinteriza¢do. A sinterizagao ocorreu no forno JUNG com uma taxa

de aquecimento de 2°C/min até 1100°C e permaneceu nesta temperatura durante 2 horas.

4.1.2 Reacao de Combustao

Existe na literatura uma grande variedade de métodos de sintese para a preparac¢ao
de nanoparticulas de ferritas de cobalto alto nivel de cristaliza¢do e tamanho uniforme. En-
tretanto, sua aplicabilidade em escala industrial nao é eficiente devido ao elevado preco e
toxicidade de alguns reagentes, além das altas temperaturas e longo periodo de reacao [26].
Suas principais vantagens sao a velocidade da reagdo (algumas horas), ndo envolve decom-
posigoes intermediarias nem mesmo apresenta outras etapas como, calcinacao e, o controle
estequiométrico é bastante facil. Tal método explora uma reacao quimica exotérmica, usu-
almente violenta e auto-sustentavel entre o sal metalico desejado e o combustivel organico
adequado, geralmente a uréia [12].

A reacao de combustao pode ser resumida como a mistura de oxidantes (nitratos),
combustivel (ureia, glicina, dentre outros) e qualquer solvente nao explosivo com baixo ponto
de ebulicao. O aquecimento de tal mistura libera uma grande quantidade de gases que
produzem calor, chama seguida do aumento da temperatura. O que produz particulas na-
nométricos como produto final da reacao.

Enquanto as cinzas sao particulas nanométricas, ie., sao o produto da reacao de
combustao [27]. Os principais passos da reagao de combustao sdo descritos na Figura 4.1.2.

Os fundamentos teéricos da reagao de combustao sao oriundos de conceitos ter-
moquimicos utilizados na quimica de explosivos e propelentes. A composicao efetiva dos
elementos provém do simples balanceamento no nimero de oxidagao (nox) de todos os com-
ponentes da mistura apresentados como oxidantes e combustiveis, para calcular a composicao
estequiométrica da mistura redox. As valéncias sao consideradas baseadas nos elementos dos

produtos usuais da reagao de combustao, como COy, HyO e Ny. Desta forma, C e H sao
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Figura 4.1.2: Esquema dos principais passos da reagao de combustao.

considerados elementos redutores com nox correspondente a +4 e +1, respectivamente. O
oxigénio ¢ classificado elemento oxidante com valéncia —2, enquanto o nitrogénio é concei-
tuado com noz nulo. Para que a reagao ocorra de maneira satisfatéria é necessario que haja

a quantidade adequada de combustivel, que pode ser calculada pela seguinte equacao:

onde q; e [; representa o noxr de cada um dos reagentes enquanto, a; e b; sdo os coeficientes
molares dos oxidantes e redutores, respectivamente [27].

O combustivel escolhido para o presente trabalho foi a uréia, por sua alta taxa de
eficiéncia, disponibilidade comercial e baixo custo. Além disso, a sintese de ferritas com
estrutura espinélio com a uréia como combustivel ji foi utilizada em trabalhos recentes (ver
[12, 13, 26]).

Para realizar a sintese da CoFe,O4(CFO) utilizou-se os seguintes reagentes: Co (NOs),
x6H,0(98% de pureza) Sigma-Aldrich, Fe (NO3), x 9H,0(98% de pureza) Sigma-Aldrich e
(NH3) 2CO (98% de pureza) Vetec. Sendo a quantidade em mols de reagentes calculadas

para o calculo estequiométrico do CoFe;O4 sao exibidas na Tabela 4.1.2.

Tabela 4.1.2: Quantidades dos reagentes em mols e em gramas para a sintese do CFO. O
valor apresentado para uréia ja esta contabilizado o excesso.

CoFe;O4  massa (g) (mols)

Co(NOs), 363787 1.0
Fe(NOs),  10.1000 2.0
(NH,)2CO  10.0100  13.333
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4.1 Preparacao das amostras

Conforme ja mencionados, tais calculos sao empiricos e em geral, a uréia nao é sufi-
ciente para que a reagdo ocorra com éxito, i.e., com a obtencao de fases cristalinas. Desta
forma, adiciona-se uma quantidade em excesso de combustivel de 100%, uma vez que a
temperatura da chama e a quantidade de gases liberados estao relacionados com sua quanti-
dade. Neste trabalho foi utilizado um excesso de 200% devido a esta quantidade aperfeicoar
os resultados.

A quantidade de massa para cada um dos reagentes sao exibidos na Tabela 4.1.2,
sendo todos os precursores misturados em suas devidas proporc¢oes em uma capsula de por-
celana de 95 ml. Entao, adicionou-se a mistura cerca de 30 ml de dgua deionizada, pois sua
presenca auxilia a homogeneizagao dos nitratos e da uréia. Em seguida, a solucao liquida
(Co (NO3), x 6H,O+Fe (NO3), x 9H,0+4(NH;) 2CO+ agua deionizada) contida na capsula
de porcelana foi colocada em uma manta térmica pré-aquecida a temperatura de aproxi-
madamente 500°C. Cerca de 10 minutos apds, ocorreu uma rapida e violenta combustao

completa da fase em que as cinzas sao nanoparticulas de ferrita de cobalto.

4.1.3 Compositos Ceramicos

Como a ferrita de cobalto foi produzida em forma de particulas de dimensoes na-
nomeétricas, foi selecionada a configuracao de compodsitos particulados, onde a fase dispersa
é constituida por pequenas particulas. Para formar os compositos ceramicos, os compostos
CFO e o KNNT foram submetidos a moagem de bolas durante 24 horas, com a seguinte
estequiometria (1 — x) KNNT+xCFO com as seguintes fragoes molares de x ={0,1, 0,2, 0,3}.
Como durante o processo de moagem ha necessidade de ambos materiais (KNNT e CFO) se
apresentarem no formato de pé, durante a reacao de estado sélido nao foi realizado a etapa
de prensagem, enquanto na reagdo de combustao utilizaram-se as nanoparticulas (etapa an-
terior a conformagao na Figura 4.1.2). Em vista desta alteracao na reagdo de estado sélido
as principais etapas da formacao do composito sao exibidas na Figura 4.1.3.

Os compdsitos foram submetidos a duas temperaturas de sinterizacao diferentes, para
investigar os diferentes efeitos da sinterizagao nas ceramicas multifuncionais livre de chumbo.
Na sinterizacao as temperaturas de 950°C e 1100°C foram selecionadas com duragao no pata-

mar de 12 e 10 horas, respectivamente, onde ambos processos possuem rampa de aquecimento
de 2°C/min.
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4.2 Métodos de Caracterizagao
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Figura 4.1.3: Principais etapas da formacao do compoésito cerdmico (1 — x)KNNT+xCFO.
As abreviagoes DRX, MEV, VSM e LCR representam a difratometria de raio-X, mi-
croscopia eletronica de varredura, magnetometria de amostra vibrante e espectroscopia
impedancia, respectivamente.

4.2 Métodos de Caracterizacao

4.2.1 Densidade Aparente

Assim, a determinagao de densidade é realizada pela Equacao 4.2.1 dada por:

p=—p (1.2.1)
m, — M,y

onde mgec, M, € m,,sao as massas secas, Umidas e aparentes, respectivamente. Essa nomen-
clatura de massa timida se refere ao fato de que todos os poros estao preenchidos, contudo

a superficie do corpo esta seco.
A determinacao da densidade é realizada com uma chapa térmica e uma balanca
analitica construida especialmente para essa finalidade. Primeiramente, pesou-se as pasti-
lhas secas (mg.) em seguida, colocou-se as pastilhas em um béquer de 1/ contendo apro-

ximadamente 800 m/ de agua destilada entao, este aparato foi aquecido durante 1 hora na
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4.2 Métodos de Caracterizagao

chapa térmica. Durante o aquecimento todos os poros foram preenchidos pela dgua desti-
lada, apds esta etapa foi aferida a massa tmida (m,) com o auxilio do papel-toalha para
retirar o excesso de agua das superficies das pastilhas, e por tltimo determinou-se sua m,,
ao determinar a massa da pastilha submersa. Durante a determinagao da massa aparente

utilizou-se dgua destilada a temperatura de 21°C, que possui densidade de 0,998 g/cm?.

4.2.2 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A caracterizacdo magnética das amostras a temperatura ambiente foi realizada em
um magnetometro de amostra vibrante (Microsense, Machassusets, EUA) no Instituto de
Fisica - UFG, utilizou-se como porta amostra uma vareta de vidro. Foram obtidas curvas de

magnetizacao das amostras a temperatura ambiente em fungdo do campo magnético aplicado
de -20<H(kOe)<20.

4.2.3 Espectroscopia de Impedancia

Para realizar a caracterizacdo dielétrica das amostras no formato bulk é requerido
que as faces das pastilhas em contato com os eletrodos do capacitor sejam condutoras,
para minimizar erros experimentais. Desta forma, utilizou-se tinta composta por prata
para produzir essas peliculas condutoras nas amostras bulk e as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente e em um capacitor de placas paralelas (Agilent 4294, New York, EUA)
no Instituto de Fisica - UFG. As constantes dielétricas foram obtidas para todas as amostras

a temperatura ambiente na faixa de frequéncia de 100 a 2x10°Hz. E foi medido a parte

"
r

real (1) e imaginaria (¢/) constante dielétrica relativa em funcao da frequéncia oscilatéria

do campo elétrico aplicado.

4.2.4 Difratometria de Raios X (DRX)

O perfil de difracao de raios X das amostras descritas neste trabalho foram realizadas
no difratémetro Shimadzu (XRD-6000: Tdéquio, Japao) na Central Analitica do Instituto
de Quimica - UFG. Os dados foram coletados a temperatura ambiente. As amostras foram
submetidas & radiacdo eletromagnética com comprimento de onda 1.5418A (radiagdo Ka do
cobre), resultante da colisao de elétrons acelerados com uma placa de cobre. Realizou-se
analises no modo “step scan” entre os dngulos (260) de 20° a 80°, com step de 0.02° e tempo

de aquisicao de 0.6s.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para investigar a morfologia das amostras, micrografias foram obtidas usando um
microscopio eletronico de varredura (MEV, Jeol, modelo JSM-6610. As amostras foram

revestida por um fina camada de ouro e entdo foram submetidas ao canhdo de elétrons
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4.2 Métodos de Caracterizagao

onde a partir da analise de energia dos elétrons espalhados e retroespalhados sao geradas as

microfotografias.
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5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos ao realizar a caracterizagao
morfolégica (microscopia elétronica de varredura), estrutural (densidade aparente, difrato-
metria de raios X, dielétrica (espectroscopia de impedancia) e magnética (magnetometria de

amostra vibrante) a temperatura ambiente.

5.1 Caracterizacao Fisica: Densidade Aparente
(Arquimedes)

Para realizar as medidas de densidade dos corpos ceramicos foi utilizado o método de
densidade aparente ou método de Arquimedes para todas as amostras (compostos puros e
compositos). De acordo com as refs. [20, 19] materiais compésitos com duas fases a densidade

de referéncia (p;) pode ser determinada pela Equacao 5.1.1:

m1+m2

ref — —— 5.1.1
Pref m1p1+m2p2p1p2 ( )

onde my, my, p; € po SA0 as massas e as densidades das fases 1 e 2 constituintes do compdsito,
respectivamente. O valor de densidade de referéncia para a densidade do KNNT ¢ 4,92 g/cm?
[9], enquanto para a ferrita equivale a 5,29 g/cm? [11, 25].

A densidade relativa (p,e) determina quanto o corpo cerdmico se densificou em relagao
a densidade de referéncia, a densidade relativa é exibida na Tabela 5.3.1. Na Tabela 5.3.1
também mostra o valor da densidade de referéncia para todas as amostras, a densidade
obtida do refinamento Rietveld e a densidade experimental para todas as temperaturas de
sinterizagao (950 e 1100°C).
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5.2 Caracterizagdo Morfologica: Microscépia Eletronica de Varredura (MEV)

Tabela 5.1.1: Densidade dos corpos cerdmicos puros (KNNT e CFO) e dos compoésitos
(1 —x) Ko 5Nag 5Nbg 7 Tag 305 + xCoFeyOy4. Sao exibidas as densidades de referéncia (pref),
do refinamento Rietveld (pr), experimental (pexp) € & relativa (pr) para os compostos
puros e compositos.

Amostra Pref (8/cm®) PR (§fem®)  pexp (8fem®)  prer (%)
Sinterizacio (°C) _ 950 1100 950 1100 950 1100
KNNT 492 439 4419 4,02 467 81,72 94,98
CFO 520 529 531 3,65 4,72 6898 89,04
x=0,1 524 517 5,17 4,06 489 77,31 93,07
x=0,2 520 506 5,07 3,60 4,76 69,22 91,23
x=0,3 516 4,94 498 335 4,62 64,81 89,34

Observa-se que na Tabela 5.1.1 as amostras mais densificadas foram as submetidas a
temperatura mais elevada. Por outro lado, a matriz ferroelétrica se densifica mais facilmente
que as particulas magnéticas, desta forma os compédsitos possuem densidade coerente a sua
quantidade de ferrita. As amostras sinterizadas a 950°C possuem densidade baixas, desta

forma suas demais propriedades (elétricas e magnéticas) nao foram investigadas.

5.2 Caracterizacao Morfolégica: Microscépia Eletronica de
Varredura (MEV)

A avaliagdo morfolégica das amostras sinterizadas a 1100°C foram realizadas por meio
de microfotografias obtidas pela microscépia eletronica de varredura (MEV). NaFigura 5.2.1

é exibida a superficie da ferrita de cobalto apds o processo de polimento.

SEl  15kV. 'WD11mm $830 x10,000  1um

Figura 5.2.1: Micrografias obtidas pelo MEV (ampliagdo de 10.000x) da amostra CFO
sinterizadas a 1100°C e com superficia polida.
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5.2 Caracterizagdo Morfologica: Microscépia Eletronica de Varredura (MEV)

Observa-se que na Figura 5.2.1, que os graos foram revelados na amostra de ferrita de
modo que, o contorno de grao tornou-se bem definido. Entretanto, nas demais amostras os
graos nao foram revelados de maneira adequada e as analises morfologicas foram realizadas
nas superficies fraturadas. Os compostos puros possuem microestrutura bem diferentes como

exibido na microfotografia da fratura na Figura 5.2.2.

SkV

Figura 5.2.2: Micrografias obtidas pelo MEV (ampliagao de 10.000x) das amostras a) CFO
e b) KNNT, sinterizadas a 1100°C.

Na Figura 5.2.2 observa-se particulas coalescidas, mas nao o contorno dos graos. Além
disso, ha uma diferenca no formato e tamanho dos graos da ferrita e do KNNT expostos nos
graficos a) e b), respectivamente. Os graos referentes a ferrita de cobalto sdo menores e o
contorno dos graos sao mais definidos que os da matriz ferroelétrica. Ja a microestrutura

dos compdsitos ¢é exibida na Figura 5.2.3.
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5.2 Caracterizacdo Morfoldgica: Microscépia Eletronica de Varredura (MEV)

7
!
SEl. 16kV WD10mm: SS30 x10,000 1pm

Omm - $830

Figura 5.2.3: Microfotografia obtida pelo MEV (magnificagao de 10.000x ) dos compésitos
a) x=0,1, b) x=0,2 e ¢) x=0,3, (1 —x) Ko 5NagsNbg7Tag303 +xCoFey04 sinterizadas a
1100°C.
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5.2 Caracterizacao Morfologica: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 5.2.3 é complicado diferenciar as diferentes fases do compésito, principal-
mente, a medida que se aumenta a composi¢ao de ferrita no compésito. Com o propdsito
de observar como as nanoparticulas estao distribuidas na matriz realizou-se a analise do
composito com 0,3 moles de ferrita através dos elétrons secundérios e retroespalhados, con-
forme exibido na Figura 5.2.4. Uma vez que, a tonalidade das imagens produzidas por
elétrons espalhados e retroespalhados é alterada pela massa molecular da amostra, pode-se

diferenciar fase dispersa de matriz.

Figura 5.2.4: Micrografia obtida do MEV (magnificacdo de 4.000x) para a andlise da fra-
tura da amostra de 0,7KNNT+0,3CFO. A imagem superior foi produzida por os elétrons
espalhados enquanto inferior por os elétrons retroespalhados.
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5.3 Caracterizagao Estrutural: Difratometria de Raios X (DRX)

5.3 Caracterizacao Estrutural: Difratometria de Raios X
(DRX)

Umas das formas mais utilizadas para a identificacdo de fases cristalinas é obtida
através da andlise dos difratogramas de raios X. Para a identificacao das fases usou-se o
programa X’Pert HighScore Plus (PANalytical), juntamente com a base de dados PDF-
02 (ICDD - “International Center for Diffraction Data”) que estd disponivel em http:
//www.icdd.com/translation/port/pdf2.htm.

5.3.1 Método do Po

Os difratogramas das amostras sinterizadas a 1100°C sao exibidas na Figura 5.3.1.
Foram incluidos neste grafico a critério de comparacao as cartas de referéncia JCPDS#77-
0037 (Ko9Nag1NbO3 em preto), JCPDS#22-1086 (CoFe;O4 em verde) e JCPDS#52-0157
(K3LiaNbsO5 em vermelho). Ao realizar a sintese observa-se o surgimento de uma fase
espuria isoestrutural ao bronze de tungsténio (K3Li;NbsO15) que também produz proprie-

dades ferroelétricas.

(1-%)[(K, ;Na, ,)(Nb Ta, )0 J+xCoFe,0,

- 8|5 (KiNa INbO, — CoFe O,
o = < JCPDS#77-0037 — JCPDS#22-1086
- P s © ¢ ~
S e8| ¢ 8 T < S 8§ <
3 oz gge _fad
© s | =A8lclgecad § % S~
>| 2c¢ 88\Vg§g$ 3 T e g233
g Lot fesuHRs e PR x=0,3
()
14 e LJA—-‘.J x=0,2
K | L x=0
©
S ol A }t l A KNNT
(7]
5 A L Ju I I . CoFe0O,
- K LiNb,O
[= | 32 5 15
- | "l coenw b =TT CPDS#52-0157
. 1 1 ' . .
R TR [ B T A I AT

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(Graus)

Figura 5.3.1: Difratograma dos compostos puros e compésitos sinterizados a temperatura
de 1100°C por 10 horas. As cartas de referéncia JCPDS#77-0037 (KNN em preto),
JCPDS#22-1086 (CFO em verde) e JCPDS#52-0157 (K3Li;Nbs;045 em vermelho) séao
exibidas na parte inferior do grafico para comparacao.

Desta forma, as amostras apresentam a fase perovskita tetragonal (Ko 9NagiNbOs),

cibica espinélio (CoFeyO4 ) e devido ao grande tempo em elevadas temperaturas a fase
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5.3 Caracterizagao Estrutural: Difratometria de Raios X (DRX)

perovskita produziu uma fase isoestrutural ao bronze de tungsténio (K3Li;NbsOj5). Na
Figura 5.3.1 observa-se que a fase espuria é bastante evidente no KNNT, contudo nos
compositos essa fase espuria é fortemente atenuada. Sabe-se que a fase espuria é produ-

zida durante a sinterizacao para formacao da pastilha de material compdsito.

5.3.2 Refinamento Rietveld

Apos a identificagdo das fases utilizou-se o programa DBWS Tools 2.4 que é uma
interface grafica do programa DBWS-9807-a (Young, R. A.; Larson, A. C.; Paiva-Santos,
C. O., Program DBWS-9807A - Rietveld analysis of X-ray and neutrons powder diffrac-
tion patterns, User’s Guide, (2000).). O software foi desenvolvido por varios pesquisadores
e esta disponivel no portal http://www.raiosx.ufc.br/site/?page_id=390 realizado por
Bleicher, L., Sasaki, J. M. and Santos, C. O. P. (2000) J. Appl. Cryst. 33, 1189. Como
resultado do processo de refinamento temos o grafico calculado, uma forma de investigar
quao bom foi o seu refinamento é sobrepor o gréafico calculado ao experimental, como exi-
bido na Figura 5.3.2. Outra maneira de avaliar a qualidade do refinamento realizado é os
valores atribuidos aos parametros de confiabilidade (GOF, R, e Ry,,). Para realizar o refina-
mento dos compdsitos foram utilizadas trés fases cristalinas (perovskita, espinélio e bronze
de tungsténio), enquanto para os compostos puros utilizou-se duas fases (perovskita e bronze

de tungsténio) e uma fase (espinélio) para, respectivamente, o KNNT e a ferrita.
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5.3 Caracterizagao Estrutural: Difratometria de Raios X (DRX)
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Figura 5.3.2: Comparacao dos graficos do refinamento Rietveld com o difratograma obser-
vado e sua diferenca, para a ferrita de cobalto sinterizada a 1100°C.

Do refinamento foram extraidos os valores caracteristicos da célula unitaria como
parametros de rede (a e ¢), volume da célula unitéria (V. ); a quantidade das fases presentes
nos compositos, valor da densidade (p) além das posigoes atdmicas de cada um dos cétions
constituintes e a porcentagem em massa das fases correspondentes. Na Tabela 5.3.1 é exibida
os resultados extraidos do refinamento para os compositos sinterizados a 1100°C, observe que

as posicoes atomicas fixas nao sao exibidas.
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5.4 Caracterizagao Dielétrica: Espectroscopia de impedancia

Tabela 5.3.1: Refinamento  Rietveld das amostras (1 —x)KqsNagsNbg7Tags)O0
+xCoFey0y4, (0 < 2<0,3) sinterizados a temperatura de 1100°C. Onde a porcenta-
gem em massa das fases perovskite (Nag Ko 1NbOj3) e espinélio (CoFe;Oy4) em relacdo ao
composito, juntamente com os parametros de rede, volume da célula unitaria, densidade
e posicao atémica do oxigénio, sao exibidas.

Amostras KNNT 0,1 0,2 0,3 CFO
Nag oK1 NbO3 (mol%)  62(1) 94(1) 85(1) 72(1) 0
a (A) 5.613(1) 5.622(3) 5.596(3) 5.60(2) -
c (A) 3.1100(1) 3.951(4) 3.938(3) 3.94(2) -
Vol.(A3) 124.4(3)  124.9(1) 123(1) 123.5(1) -
p(9/em?) 4.419 4.404 4.458 4.450 -
0, (A) 1.41 0.185 0.185 0.176 -
-1.33 0.748 0.718 0.744 -
0.0 0.0 0.0 0.0 -
CoFe;04 (mol%) 0 6(2) 14(2) 27(1) 100
a (A) - 8.382(1) 8.381(5) 8.381(3) 8.379(2)
Vol.(A3) - 588.9(1) 588.8(6) 588.6(1) 586.6(4)
p(9/cm?) - 5.294 5.295 5.297 5.315
0] - 0.237 0.246 0.245 0.244

- 0237 0246 0245  0.244
- 0237 0246 0245  0.244
R, (%) 6.98 8.16 8.73 8.00 7.45

Rup (%) 8.88 1145  11.63  10.85 9.89
GOF 1.38 3.63 3.16 3.56 1.18

Os parametros estruturais tanto da ferrita de cobalto quanto da matriz se mantém
praticamente constante. Os valores determinados para a densidades de cada um dos compos-
tos sao coerentes aos encontrados na literatura, conforme comparados na Tabela 5.1.1. Desta
forma, a partir dos resultados obtidos do refinamento pode-se concluir que a introducao das
nanoparticulas na matriz nao resultou em alteracoes significativas nos parametros estruturais

da perovskita.

5.4 Caracterizacao Dielétrica: Espectroscopia de
impedancia

A dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia a temperatura ambiente
(~24°C) para as amostras sinterizadas a 1100°C sao exibidas na Figura 5.4.1. Na Figura 5.4.1
a linha pontilhada destaca a frequéncia de 1 kHz, frequéncia caracteristica da polarizacao

interfacial e também a frequéncia utilizada na grande maioria de aplicacoes eletroeletronicas.
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5.4 Caracterizagao Dielétrica: Espectroscopia de impedancia
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Figura 5.4.1: Dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia para os compésitos (1-
x)Ko 5, Nag 5Nbg 7, Tag 303-(x)CoFe, Oy sinterizados a 1100°C, em temperatura ambiente.
A linha pontilhada destaca a frequéncia de 1 kHz.

A constante dielétrica assume elevados valores para baixas frequéncias e decresce ra-
pidamente com o aumento na frequéncia para todas as composicoes, esta dispersao pode
ser devido a polarizagao interfacial do tipo Maxwell-Wagner [28, 29]. Desta forma, a pola-
rizacao interfacial tem origem na hetereogenidade dos compdsitos, portanto aumenta com a
quantidade de ferrita. Neste caso, devido aos compdsitos possuirem dois meios distintos com
permissividades diferentes, quando o campo elétrico é aplicado cargas espaciais promovidas
pela fase de CFO se acumulam na interface [28, 30]. Zhou et al, 2009 [2] utilizou o grafico
da (Emax — Emin)/Emax em relagdo a composi¢ao de ferrita (ver inset na Figura 2.2.1) nos
compositos para mostrar que este é o principal mecanismo de polarizacao nos compoésitos.
Desta forma, foi construido o grafico da diferenca percentual da constante dielétrica maxima

e minima, como exibido na Figura 5.4.2.
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Figura 5.4.2: Polarizacao interfacial. = Grafico da diferenga percentual da constante
dielétrica maxima e minima.

A sinterizagdo de 1100°C produziu o KNNT com constante dielétrica (~700) com-
paravel as obtidas na literatura (ver Tabela 2.1.1). Os valores obtidos para as propriedades

elétricas sao superiores a varios trabalhos recentes conforme a Tabela 5.4.1.

Tabela 5.4.1: As concentracoes utilizadas em nosso trabalho sdo aqui representadas para
a comparacao de suas constantes dielétricas (1kHz) com outros trabalhos ja publicados

Amostra x=0,0 x=0,1 x=0,2 x=0,3 ref.

(1—X)Bio’5, Na075T103-(X> COF@QO4 951 358 293 235 [28]
(]_—X)Pboj, Ca073T103— (X)COF@QO4 54 - 85 - [29]
(1—X)PbZI‘07527T1074803— (X)COF@QO4 2006 - - 35 [30]
(1-x)Ko 5, Nag sNbO3-(x)CoFes Oy (polida) 900 2]

(1—X)K075, Na0,5Nb0,7, Ta07303—(x) COF@QO4 702 681 503 378 -

Pela Tabela 5.4.1 observa-se que apesar do KNNT puro nao exibir constante dielétrica
superior a do composto Big 5, Nag 5 Ti03 os comp6sitos (1-x)Kg 5, Nag 5Nbyg 7, Tag 303-(x) CoFea Oy
(1100°C) apresentam os maiores valores de constante dielétrica dentre os trabalhos relaci-
onados. Portanto, a Tabela 5.4.1 mostra que dentre estes ferroelétricos o KNNT é o que
possui maior compatibilidade com a ferrita de cobalto para a obtencao de compdsitos na

perspectiva das propriedades elétricas.
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5.5 Caracterizagdo Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante

5.5 Caracterizacao Magnética: Magnetometria de

Amostra Vibrante

Durante o processo de sintese das pastilhas multifuncionais ambos materiais foram
misturados para a conformacao e producao das pastilhas, e em seguida, sdo submetidos a sin-
terizacao (ver Figura 4.1.1). Ao misturar ambos compostos foram produzidos os compdsitos
com as seguintes estequiometrias x={0,05 e 0,18} além das ja apresentadas anteriormente
(ver Subsegao 4.1.3). Houve um problema com os compositos de estequiometria x=0,1 e
suas caracterizagoes magnéticas nao foram realizadas.

Antes do tratamento térmico a 1100°C (ver Figura 4.1.1) os comp6sitos (KNNT+CFO)
pulverizados foram submetidos a analise magnética com a construcao de curvas de magne-
tizacdo (M) em fungao do campo magnético aplicado (H). Em seguida, os mesmo compésito
foram conformados na forma de pastilhas e novamente foram construidos curvas de MxH.

As andlises magnéticas que foram realizadas com os compoésitos pulverizados serao
denominadas ST - sem tratamento térmico. Enquanto as amostras apds o tratamento
térmico de 1100°C durante 10h serdo chamadas por 1100°C/10h. A matriz ferroelétrica
é diamagnética e portanto, possui resposta magnética muito inferior ao da ferrita, desta
forma suas curvas serao exibidas. Na Figura 5.5.1 sao exibidos as curvas de magnetizacao

para as amostras ST e 1100°C/10h nos gréficos (a) e (b), respectivamente.
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Figura 5.5.1: Curvas de magnetizacao (M) versus o campo magnético aplicado (H) a tem-
peratura ambiente para todas as amostras: antes do processo de sinterizac¢ao (a) e sinte-
rizadas a 1100°C (b).

Na Figura 5.5.1 observa-se que a magnetizagdo de saturacao (M) decresce regu-
larmente com a quantidade de CFO, portanto isto é um indicativo que as propriedades
magnéticas dependem exclusivamente da ferrita de cobalto. Por outro lado, nota-se al-
teragoes tanto no valor de Mg, coercividade (H.) e magnetizagdo de remanescéncia (M,)
antes e apoés a sinterizacao. Entretanto, essas discrepancias dos parametros magnéticos pode
ser devido ao tratamento térmico alterar a microestrutura da ferrita de cobalto ou influenciar
a interacao da matriz com a fase dispersa. Para investigar essas alteragoes construiu-se o
grafico de M wversus H, onde a resposta magnética (emu) foi dividida somente pela massa de

CFO e nao da pastilha, como exibido na Figura 5.5.2.
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Figura 5.5.2: Curvas de magnetizagao referentes somente a massa de ferrita de cobalto,
a temperatura ambiente para todas as amostras ferrimagnéticas: antes do processo de
sinterizacdo (a) e (b) sinterizada a 1100°C .

Em uma situacao ideal seria esperado que as curvas de MxH da Figura 5.5.2 em
perfeita superposicao, contudo temos uma situacao muito similar, principalmente para as
amostras ST. Observe que o valor de magnetizacdo aumentou em todas as amostras e ao
analisar na literatura, notou-se que o tratamento térmico aumenta o valor de My e reduzem os

valores de M, e H. da ferrita de cobalto. Ao analisar na literatura notou-se que as alteracoes
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5.5 Caracterizagdo Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante

desses parametros magnéticos sao apenas consequéncias do crescimento dos graos produzidos
pelo tratamento térmico na ferrita de cobalto. Portanto, ao realizar tratamento térmico
em altas temperaturas os graos da ferrita de cobalto crescem, de modo que os dominios
magnéticos aumentam, o que produz maior valor de Mg. Com graos maiores torna-se mais
facil inverter o sentido da magnetizacao, portanto diminui o valor de H. e M, [11, 31, 32].

Desta forma, temos indicio que as alteragoes nas curvas de magnetizacao com o campo
magnético aplicado sao decorrentes da alteragdo da microestrutura da ferrita. Portanto,
construiu-se o grafico de compésito 0,8KNNT-0,2CFO ST e 1100°C/10h, como exibido na
Figura 5.5.3.

48



5.5 Caracterizagdo Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante

(a)

—— 1100°C/10h
—<— Pds misturados (ST)

®
o —0—0—@
o __e—*

.,02537 ./

M (emu/g)

20% de CoFeZO4

(b)

10 20

——1100°C/10h
—— P6s misturados (ST)

|

-2

M (emu/g)

-4

-6

-8

20% de CoFe204

T T T T T T T T
20 15 10 -0,5 0,0

H(kOe)

0,5

1,0 1,5

2,0

Figura 5.5.3: Comparacao das curvas de MxH para o compédsito 0,8KNNT-0,2CFO sub-
metidas a diferentes temperaturas e duracao de patamar.

A Figura 5.5.3 mostra que o valor de Mg aumenta, enquanto H, e M, diminuem.

Portanto as curvas de magnetizacdo sao produzidas pelas ferritas de cobalto e nao sao in-

fluénciadas pela interacao matriz-fase dispersa, além disso as diferencas entre as curvas ST

e 1100°C/10h sao devidas a alteragao na microestrutura do CFO. Para realizar uma anélise

comparativa com outras ferritas obtidas na literatura foi construida a Tabela 5.5.1:
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5.5 Caracterizagdo Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante

Tabela 5.5.1: Comparacao das propriedades magnéticas da ferrita de cobalto submetida a
diferentes tratamentos térmicos.

Estado Trat. Térmico H.(Oe) Ms(emu/g) ref.
as prepared 154894 42 [11]

nanoparticulas 0 ored 149423 63.30 :
800°C/12h 291,50 6223 [32]
1000°C/12h 148,94 69,86  [32]

bk 1100°C/10h 675,72 68,70 _
1150°C/8h 374,87 66,7 11]
1200°C/12h 586,93 70,6 31]
1200°C/16h 174, 71,3 31]

A partir do valor de My obtido na Figura 5.5.2 os momentos magnéticos (m) podem
ser calculados a partir da expressdao m = MM x Mg /5585, sendo MM a massa molecular [25].
Na Figura 5.5.4 foram inseridos valores de Mg para alguns trabalhos publicados. Todos os
trabalhos selecionados tem como ente magnético a ferrita de cobalto, entao pode-se calcular
o momento magnético associado a Mg pela equacao Equagao 3.2.6. O grafico de Mg e m em

funcao da composicao de ferrita nos compésitos é exibida na Figura 5.5.4.

(1-x)(KoysNao’s)(Nb0,7Ta0,3)03+xCoFe20 .

90 3,78
80 |- 3,36
70 % 2,94
60 |- % % % 2,52
250 |- 2,10
o L
=] ° 7 v
E 40 L nanoparticulas (ST) 1,68
o | = 1100°C/10h
= 0L 4 [26] 1200°C/16h 126
v [8] 1500°C/16h
+ [8] nanoparticulas
20 0,84
< [26]11200°C/1h
10 |- 0,42
0 | | | L | L | L | 0,00

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x (mol de ferrita)

Figura 5.5.4: Dependéncia da magnetizagao de saturacao (Mg) e do momento magnético
(m) em func¢do da composigao de ferrita nos compédsitos ST e 1100°C/10h. Para com-
paracao foram incluidas dados de alguns trabalhos que estudam a influéncia da tempera-
tura nas propriedades magnéticas do CFO.

Na Figura 5.5.4 observa-se que os valores de Mg mantém-se aproximadamente cons-
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5.5 Caracterizagdo Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante

tantes e seus valores sao coerentes aos observados na literatura. J4 o momento magnético
tedrico para a ferrita de cobalto totalmente inversa é 3ug, sendo observado experimental-
mente valores em torno de 3,7up [8]. Entretanto, nos compésitos (ST) observa-se valores de
momento magnético inferiores a 3ug, contudo a ferrita (ST) possui dimensées nanométricas
e surgem efeitos de superficie (canting) que podem reduzir o valor de M.

Na Figura 5.5.5 no grafico (a) exibe como os valores de M, e H. alteram com a
quantidade de ferrita nos compésitos. O grafico (b) exibe os valores de H. para todos os
compositos, além disso, no grafico (b) foram incluidos, valores de H. obtido de recentes
publicacoes para realizar uma comparacao com a literatura. Analogamente a Figura 5.5.4
cada trabalho obtido da temperatura possui seus parametros de sintese (e.g., temperatura e

duragdo do patamar), portanto os mesmos sao especificados na legenda do simbolo.
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Figura 5.5.5: Coercividade e remanescéncia:(a) regiao central da curva de histerese das
amostras sinterizadas 4 1100°C e (b) gréafico da coercividade com a quantidade de ferrita
de cobalto e a comparagao com alguns trabalhos da literatura.

Na Figura 5.5.5 no gréfico (a) observa-se que para todas as amostras ST com dife-
rentes estequiometrias (exceto 0,05) o valor de H. permanece constante, portanto nota-se
que a amostra com estequiometria de 0,05 moles de CFO possui uma tendéncia a reduzir
o valor de H. que pode ser pela pequena quantidade de ferrita introduzida no compésito
(MMgn~t > MMero).

O gréfico (b) da Figura 5.5.5 mostra que os valores do campo coercivo sdo pratica-
mente constantes tanto nos compédsitos quanto nas ferritas puras, exceto para a composicao
de 0,05 de CFO. Os valores obtidos para a coercividade sdo coerentes aos encontrados na lite-

ratura. Enquanto os demais parametros magnéticos das ferritas de cobalto e dos compositos
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antes (ST) e apds a sinterizagdo (1100) sao exibidos na Tabela 5.5.2.

Tabela 5.5.2: Pardmetros magnéticos: Magnetizacao de saturagao (M), magnetizagao de
remanescéncia (M;)e campo coercivo (H).

x (mol de CFO)  Sint.  Mg(em/g) Mg(m/goro)  Mp(emu/g) M, (emu/gep,)

ST 3 58 1 29

0,05 1100°C 3 62 0,2 14
018 ST 11 59 5 29

) 1100°C 13 63 1 29
05 ST 12 60 6 30

) 1100°C 15 64 3 924

03 ST 18 61 9 30

) 1100°C 929 66 3 24

ST 63 63 30 30

CoFe; Oy 1100°C 69 69 27 27

Observa-se na Tabela 5.5.2 que tanto a magnetizacdo de saturacao quanto a de re-
manescéncia dependem da quantidade de ferrita de cobalto. Por outro lado a coercividade é
praticamente constante para todas as amostras submetidas ao mesmo tratamento térmico,
exceto na concentracao de 0,05 mol de CFO em que todas as amostras exibem coercividade

inferior as demais.
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6 Conclusoes

A sintese de compédsitos multifuncionais particulados (1-x)KNNT-xCFO nas este-
quiometrias x={0, 0,1, 0,2, 0,3 e 1) foi realizada com sucesso. A matriz ferroelétrica foi
produzida a partir da mistura dos 6xidos via reagao de estado sélido, enquanto as nano
particulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas pela reacdo de combustao. Para se pro-
duzir o compésito ambos compostos foram misturados em moinho de bolas, conformados
e sinterizados e entao formando estruturas cerdmicas. Primeiramente utilizou-se duas di-
ferentes conjunto de pardmetros para realizar a sinterizacdo: opg¢ao (a) com temperatura
e duragao de patamar de 950°C/12h e (b) 1100/10h. Tais pardmetros foram selecionados
observando o diagrama de fase do KNN e as publicagoes encontradas na literatura.

Os corpos ceramicos de KNN ja eram conhecidos por ser de dificil densificacao, a
introducao de Ta aumentou a densificagdo, contudo as amostras sinterizadas a 950°C pro-
duziram densidades comparaveis a pastilhas "verdes”. Portanto, as demais caracterizacoes
foram realizadas somente com os corpos ceramicos sinterizados 4 1100°C que apresentaram
densidades da ordem de 90%.

As amostras sinterizadas & 1100°C/10h foram submetidas ao processo de polimento
para revelar a microestrutura, contudo somente a amostra de CFO teve os graos revelados
adequadamente. As demais amostras analisou a microestrutura através da fratura da pas-
tilha, onde foi observado graos coalescidos. A partir da difratometria de raios X observou-
se as fases perovskitas e espinélio dos compostos KNNT e CFO, entretanto as amostras
de 1100°C/10h também apresentaram uma fase espuria ferroelétrica bronze de tungsténio.
Notou-se que a fase esptria é produzida quando o KNNT é submetido ao tratamento térmico
e que esta fase espuria reduz consideravelmente nos compoésitos.

O refinamento Rietveld mostrou a dinamica dos parametros de rede tanto da fase
perovskita quanto espinélio se mantém constante, portanto conclui-se que nao houve mi-
gracao de cations entre as duas fases cristalinas. As propriedades dielétricas do compdsito
diminuem, coerentemente, com a introdugdo das particulas magnéticas na matriz. A partir
da comparacao do grafico construido por Zhou et al [2], concluiu-se que o principal meca-
nismo de polarizacao dos compodsitos é a polarizagao interfacial. Os valores das constantes
dielétricas relativas nos compositos sao maiores que outros materiais compoésitos comparados
na literatura.

Para analisar os efeitos magnéticos foram construidos curvas de magnetizacao em

fungao do campo aplicado para os compdsitos pulverizados antes (ST) e apds (1100°C/10h)
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Conclusoes

o processo de sinterizagdo. Houve a sintese de duas estequiometrias adicionais (0,05 e 0,18
moles de CFO) somente para as medidas magnéticas, j4 que houve um problema com a
pastilha de 0,1 mol de ferrita destinada para esta caracterizacao. O estudo da magnetizacao
mostrou que as propriedades magnéticas nos compédsitos sao coerentes com a quantidade
de ferrita de cobalto. Além disso, que o CFO produz todos os efeitos magnéticos e que
a interacdo matriz-fase dispersa nao altera as propriedades magnéticas. Os parametros
magnéticos (Mg ,M, e H) sdo alterados apds a sinteriza¢ao devido a influéncia da temperatura
na microestrutura das ferritas, sendo que a microestrutura modifica a resposta magnética

do compdsito.
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{ Perspectivas

As novas perspectivas desse material é um estudo em sua sintese com o proposito de
obter o mesmo material sem a presenca da fase espuria, que até entao se mostra inerente do
processo de sinterizacado do KNNT. Além disso, outras caracterizacoes podem ser realizadas
neste material no ponto de vista a comparar se tais propriedades permanecem ou nao as

mesmas nos compoésitos e no compostos. Dentre essas caracterizagoes destaca-se:
e as curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado e da temperatura;
o determinar o valor da constante dielétrica em funcao da temperatura;
o realizar a difracao de raios X em funcao da temperatura;
o aferir o valor da constante dielétrica em func¢ao do campo magnético aplicado;

Ao construir as curvas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado e da tem-
peratura pode-se obter a temperatura de Curie da ferrita de cobalto. Além disso, através
desta caracterizagao também é possivel determinar a constante de anisotropia.

A partir da obtencado do valor da constante dielétrica em funcao da temperatura
pode-se a determinar a temperatura das transicoes de fase. Uma vez determinadas as fa-
ses estruturais dos compositos essas estruturas cristalinas podem ser estudadas através da
difracao de raios X em funcao da temperatura.

Uma das grandes motivagoes de estudar compositos multifuncionais é observar ou nao
a presenca do efeito magneto-elétrico, que é o acoplamento dos campos elétricos e magnéticos.
Ao realizar a medida da constante dielétrica em func¢ao do campo magnético aplicado tem
como objetivo investigar este efeito. Desta forma, as propriedades piezoelétricas e magne-

tostriction tornam-se relevantes, pois influenciam diretamente o efeito magneto-elétrico.
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