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RESUMO

No presente trabalho corpos ceramicos de BiFeOs; foram obtidos via sinterizacdo por
Spark-Plasma utilizando quatro pardmetros diferentes de sinterizagdo. Os pos ceramicos foram
sintetizados por moagem em altas-energias seguido de remoagem e micromoagem. Apds a
moagem em altas-energias o p6 foi submetido ao processo de sinterizagdo rdpida para evitar
a formacgao de fases secunddrias. Os tempos de remoagem e micromoagem foram otimizados
para a obtencdo do menor tamanho de particulas sem a presenca de aglomerados. Na anélise de
difratometria de raios X, o po de BiFeO3 apresentou-se monofésico e as imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao mostram a redugao
do tamanho de particulas com o aumento do tempo de moagem obtendo o tamanho minimo
em torno de 150 nm sem a presenca de aglomerados. Apds a sinterizacdo por Spark-Plasma,
foram obtidos corpos cerdmicos com densidades entre 88% e 97.6%, porém as difratometrias
de raios X apresentaram Bi metdlico e aFe;O3 para os quatro pardmetros utilizados: 650
°C e 490 °C a 100 °C/min durante 1 minuto, 650 °C e 490 °C a 300 °C/min durante 5
minutos. Verificou-se que a presenga de Bi metdlico € menor para temperaturas mais baixas
de sinterizacdo. As medidas de resistividade DC apresentaram resistividades na ordem de
(kQ - m) mostrando uma pequena variagdo com relagéio a temperatura e taxa de aquecimento.
As amostras sinterizadas com menor taxa de aquecimento € menor temperatura apresentaram
maiores valores de resistividade.

Palavras-chave: BiFeO3. Sinterizagdo por Spark-Plasma. Densificacao.



ABSTRACT

In this work, BiFeOs3 bulk ceramics were obtained by Spark-Plasma sintering using four
differents sinterization settings. The powder was obtained by high energy ball milling followd
by re-milling and low-energy milling. After the first milling, the powders was subject to
fast-sintering to inhibit secondary phases. The re-milling and low-energy milling time was
optimized to obtain the smallest particle size without the presence of agglomerates. On the
X-Ray diffraction analysis shows that BiFeOs powder was single-phased and scanning electron
microscopy and tranmission microscopy images shows that particle size was around 150 nm
without agglomerates. After Spark-Plasma Sintering Bulk ceramics of BiFeOz were obtained
with densities between 88% and 97.4%. X-ray diffraction shows the presence of metallic Bi
and Fe,O3 for all sinterization settings. Low presence of metallic Bi was verified for low
sinterization temperatures. The resistivity results shows resistivity on the order of (kQ -m).
Higer values of resistivity were obtained for lower sinterizations temperature and Low heating
rates.

Keywords: BiFeO3. Spark-Plasma Sintering. Densification.
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1. INTRODUCAO

Com a incansdavel busca pelo avango tecnoldgico, varias dreas da ciéncia sdo exploradas.
A ciéncia dos materiais estd intimamente ligada com a tecnologia visto que o desenvolvimento
e compreencdo de novos materiais é de extrema importancia tanto para aplicacdes industriais
quanto para o préprio avango cientifico. Os materiais estdo divididos em 5 classes dos
quais podemos citar os metais, polimeros, as ceramicas, compdsitos e semicondutores [8].
Neste trabalho estamos interessados em estudar um composto cerdmico. Os materiais
ceramicos apresentam diversas aplicacdes desde os povos mais antigos com a producdo de
artigos de decoracdo até as mais atuais aplicagdes tecnoldgicas com as chamadas ceramicas
industriais. Dentre as cerdmicas industriais, também conhecidas como técnicas, uma classe
muito importante que vem sendo fortemente estudada nos ultimos anos € a dos multiferréicos
magnetoelétricos. A importancia desse tipo de material se deve ao fato de apresentarem,
em uma mesma fase, a existéncia de uma ordem elétrica e uma ordem magnética. Além
disso, um efeito de acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas permitem que
a polarizagdo elétrica espontinea gerada pela ferroeletricidade possa ser afetada pela aplicagcdo
de um campo magnético externo assim como a magnetizacdo pode ser alterada por um campo
elétrico externo [9]. Tais aspectos permitem a esse tipo de material diversas aplicagdes que
incluem dispositivos de memoria ndo-volateis, moduladores e conversores de frequéncia [10].
Um dos materiais pertencente a essa classe que vem ganhando destaque € a Ferrita de Bismuto
(BiFeO3). Para se ter uma ideia do interesse nesse material, o nimero de trabalhos cresceu de
26 trabalhos em 2006, para cerca de 773 trabalhos em 2015.

1.1 O composto BiFeOs;

O composto BiFeO3 ¢ um material multiferréico magnetoelétrico que vem sendo
muito estudado a mais de 40 anos por apresentar ordenamento magnético e elétrico a altas
temperaturas. A transi¢do de fase antiferromagnética-paramagnética se da em torno de 370 °C
e a transi¢do ferroelétrica-paraelétrica em 820 °C. Tais temperaturas de transi¢do propiciam ao

composto BiFeO3; um grande potencial para aplica¢des tecnoldgicas. A temperatura ambiente,
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Figura 1: Ordenamento cicloidal dos spins no composto BiFeOs

0 BiFeO3 apresenta uma estrutura perovskita (ABO3) com estrutura romboédrica distorcida e
grupo espacial R3c. Esse composto possui uma ordem magnética ferromagnética tipo-G de
curto alcance. O acoplamento magnetoelétrico com a polarizacdo causa um fraco momento
magnético resultante. Porém, existe uma estrutura de longo alcance que se sobrepde ao
momento magnético local causado pelo ordenamento cicloidal dos spins que apresenta um
periodo aproximado de 64 nm (Figura 1) [11].

O diagrama de fases do composto Bi;O3 / Fe,O3z é apresentado na Figura 2. No
diagrama podemos observar que a formac¢do do composto BiFeO3 € representado por uma
linha correspondentes a partes iguais de Bi;O3 e Fe;O3z. Portanto, a obtencao desse material
monofasico é muito dificil. Alguns estudos sugerem que a existéncia de fases secunddrias se
devem a metaestabilidade do composto, a ndo estequiometria ou ainda evaporacdo do Bi; O3

Em 1969, V.G. Bhide e M.S. Multani [12], em um estudo de espectroscopia
Maossbauer determinaram a temperatura de transicao de fase magnética, temperatura de Neel
(Tn=372+£3°C), além de verificarem a distor¢do do octaedro formado pelos atomos de ferro da
célula unitdria no sistema BiFeO3. Logo apds esse estudo, C. Michel e colaboradores [13]
com base andlises de difracdo de raios X e Difracdo de néutrons, propuseram um modelo
estrutural que consiste em uma célula unitdria com simetria romboédrica e grupo espacial R3c.
Em 1970, medidas de histerese ferroelétrica em monocristais de BiFeO3 foram conduzidas
por, J.R Teague e colaboradores [14] que comprovaram o cardter ferroelétrico do composto
a temperaturas criogénicas. Em 1975, A. J. Jacobson e B. E. F. Fender [15] descreveram,
utilizando difracdo de néutrons, o arranjo estrutural e a rede magnética do BiFeOsz. Ainda
em estudos de difracdo de néutrons, P. Fischer e colaboradores [16] propuseram uma estrutura
magnética modular que foi confirmada em 1982 por I. Sosnowska e colaboradores [17]. Nesse
estudo, foi proposto uma estrutura magnética em espiral com rotacao de 64 nm. Existem
diversos trabalhos reportando a dificuldade de se obter o BiFeO3 livre de fases secundarias

e com boa qualidade estrutural e microestrutural [18], as quais dificultam a caracterizacdes
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Figura 2: Diagrama de fases do sistema Biy O3 / Fe; O3 [1]

elétricas. Por esse motivo, foram estudados varios métodos alternativos de sintese do BiFeO3,
tais como Mecanossintese [19, 20] e métodos quimicos [21]. Além disso, alguns métodos
ndo convencionais de sinterizacdo se mostraram efetivos para a obten¢do de compostos
monofésicos. Dentre eles estdo a sinterizagdo em forno de micro-ondas [22] e sinterizac@o
por Spark-Plasma [23]. Em fun¢do da grande relacdo entre as propriedades estruturais e
magnéticas com o tamanho das particulas, a comunidade cientifica tem trabalhado em estudos
voltados obtencao de materiais nanoestruturados. Em 2007, I. Szafraniak e colaboradores [19],
obtiveram, via moagem em altas-energias, amostras com tamanho de particula entre 30 e 45
nm. Alguns anos depois, Quinghui e colaboradores [24], produziram corpos ceramicos usando
a sinterizacdo via Spark-Plasma e obtiveram amostras com alta densidade (90%) e tamanho de
grao em torno de 40nm.

Com base na revisao bibliografica e nos problemas envolvendo a obtencdo do BiFeO3, esse

trabalho tem como objetivo:

Obter pds ceramicos monofésicos de BiF'eO3 nanoestruturados.

Realizar caracterizagdo estrutural e microestrutural dos pds obtidos.

Obter corpos ceramicos de BiFeO3z densos e com alto valor de resistividade elétrica via
sinterizacao por Spark-Plasma utilizando diferentes parametros de sinterizacao.

 Caracterizacao estrutural e elétrica dos corpos ceramicos obtidos.
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* Analisar propriedades das cerimicas com relacdo aos diferentes pardmetros de

sinterizacao.
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2. TECNICAS E METODOS
EXPERIMENTAIS

2.1 Moagem em altas-energias

A moagem em altas-energias é uma técnica que permite a producdo de materiais a
partir da mistura de pds precursores. Esse processo foi desenvolvido no laboratério da
International Nickel Company (INCO) na década de 1960 a fim de se obter super-ligas
baseadas em niquel [2]. Esse processo consiste em submeter a mistura de pds precursores
do material desejado a repetitivos processos de deformacdo, solda a frio e fratura. Para
isso, retine-se os pOs precursores dentro de um vaso de moagem juntamente com esferas
de alta dureza e, esse sistema € submetido a um movimento de vibragdo ou rotagdo
altamente energético. Durante o processo, as esferas comecam a se colidir pressionando
certa quantidade de p6 (Figura 3). No estdgio inicial, a for¢ca do choque provoca uma
fratura das particulas tornando-as laminadas que em seguida se soldam a outras formando
aglomerados. No segundo estdgio, a ocorréncia de fraturas se torna maior que a solda
diminuindo assim o tamanho das particulas. Com o passar do tempo de moagem, a
ocorréncia de fraturas e soldas tendem a entrar em equilibrio e as particulas se reduzem
até alcancarem a saturagdao em um tamanho médio [2]. Os parametros envolvidos nesse
processo, tais como, velocidade de moagem, tempo de moagem, tamanho da esfera e
razao entre a massa da amostra e massa de esferas influenciam diretamente o resultado.

Abordaremos brevemente esses parametros a seguir.

2.1.1 Velocidade de moagem

Com o aumento da velocidade de rotacdo do vaso de moagem, mais energia serd
transferida para os pos precursores. Porém, deve-se observar que com esse aumento de
energia, eleva-se também a temperatura do sistema, que pode ser titil em alguns casos por

promover uma maior homogeneidade. Por outro lado, 0 mesmo aumento da temperatura



Figura 3: Representacdo do processo de moagem (Esfera-P6-Esfera) [2]

pode provocar o aparecimento de fases indesejaveis no material. Uma velocidade muito
alta, pode ainda favorecer a contaminacao da amostra devido ao desgaste das esferas de

moagem.

2.1.2 Tempo de moagem

O tempo de moagem € um parametro muito importante no processo de moagem em
altas energias e esta diretamente relacionado aos pos precursores utilizados. Esse tempo
deve ser otimizado levando em conta o tipo de material desejado e os outros parametros
envolvidos no processo. A moagem deve ser interrompida no momento em que as
particulas atingem uma saturacao, ou seja, quando nao ocorrerd mais a reducdo do seu
tamanho. O prolongamento excessivo do tempo de moagem pode provocar aglomeracao
das particulas e favorecer a contaminacdo da amostra pela abrasdo entre as esferas e o

vaso de moagem.

2.1.3 Razao Massa Esfera : Massa Amostra

A razdo entre a massa da esfera e a massa dos pds € fundamental para a determinacao
do tempo de moagem. Caso uma razdo muito baixa seja utilizada, menos energia sera
transferida para a amostra e maior devera ser o tempo de moagem. Porém, ao utilizar
uma razdo muito alta, muita energia serd transferida ao sistema possibilitando formacao

de fases indesejadas e a contaminag@o da amostra.
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2.2 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X € uma técnica de extrema utilidade para a andlise estruturais
de materiais cristalinos, possibilitando sua caracteriza¢do. Essa técnica permite, além de
identificar as fases de um determinado material, obter informacdo sobre os parametros
de rede, tamanho, orientacdo e imperfeicdes dos cristais. A utilizacdo dos raios X
¢ justificada devido ao fato de seu comprimento de onda ser da mesma ordem do
espacamento inter atdmico dos cristais. A figura 4 representa a incidéncia de um feixe de

raios X de comprimento de onda A sobre uma rede cristalina qualquer.

it

Feixe
difratado

Feixe
incidente

e SRR S S e S B

Figura 4: Incidéncia de feixes de raios X em uma rede cristalina. Adaptado de [3]

O feixe incidente forma um angulo 6 com os planos cristalinos espagados por uma
distancia d. Para que ocorra uma interferéncia construtiva, € necessario que a diferenca de
caminho 6tico entre os feixes incidentes no material seja um multiplo do comprimento de
onda dos raios X (nA). Desta forma, levando em consideragdo essa diferenga de caminho
optico chega-se a relacao

nA = 2dsin0

, que é conhecida como lei de Bragg. Um método bastante utilizado para o estudo
de materiais policristalinos consiste em submeter o material a incidéncia de raios X
monocromadticos variando o dngulo de incidéncia durante a medida. O difratdmetro é
o equipamento usado para determinar os angulos nos quais ocorrem as difracdes e estd
esquematizado na figura 5 [3].

A fonte de raios X gera um feixe que é colimado e incide no material variando o angulo
de incidéncia 0. O feixe difratado é colimado novamente até incidir no detector que, por
sua vez apresenta uma rotacao fazendo com que o angulo de incidéncia seja igual ao de

reflexdo. Desta forma, o angulo de difragdo é 260. Os difratogramas obtidos apresentam a

17



Fonte . ‘\ Detector

Amostra

Figura 5: Esquema de um difratometro. Adaptado de [3]

intensidade do feixe difratado em funcao do angulo 26 e identificam o material analisado
por meio de comparacdo com um banco de dados de difratogramas, como o JCPDS (Joint

Commitee on Powder Diffraction Standards), por exemplo [25].

2.3 Densidade

A fim de se determinar a densidade de um material, trés valores diferentes sao usados:
a densidade tedrica, relativa e aparente [21]. A densidade tedrica (p;) € a razdo entre a
massa dos dtomos constituintes € o volume da célula unitaria de um cristal. Esse valor
de densidade pode ser obtido por meio da difratometria de raios X. A densidade aparente
(Pap) total € definida como a razao entre a massa total da amostra e seu volume total. E
importante observar que o volume total inclui também os poros presentes no material [21].
Para a obtencdo da densidade relativa, o método de Arquimedes é bastante util. Esse
método consiste em relacionar o peso da amostra em um determinado liquido (geralmente

agua destilada), e o peso em ar. A relagdo matemadtica para obter a densidade relativa:

Mgy
Pap = Pliq
Mgy — Myjqg

onde myg, € a massa da amostra no ar (ndo imersa), my;, € a massa quando imersa no

liquido e p,,, ¢ a densidade do liquido usado. Por fim, a densidade relativa (p,) € obtida

pela relagdo [21]:
_ Pap
Preo

que € arazdo entre a densidade aparente e a densidade tedrica e representa 0 quao proximo

pr

da densidade médxima possivel se encontra o material em anélise.
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2.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica de fundamental para a
realizagdo de andlises microestruturais de um determinado material. Por meio dela,
podemos obter informag¢des como tamanho de grdo, porosidade, defeitos e também
detectar a presenca de fases secunddrias. Nesse procedimento, a superficie amostra
¢ varrida por um fino feixe de elétrons gerado por uma fonte. A figura 6 representa

esquematicamente um microscopio eletronico de varredura.
Fonte geradora de elétrons

Abertura

Tubo de vacuo Feixe de elétrons

Lente magnética

Lentes finais

Cémara a vacuo Detector de elétrons secunddrios

. Amostra

Figura 6: Representacdo esquematica de um Micoscopio eletronico de Varredura (MEV) [4]

Em um MEY, os elétrons deixam a fonte (filamento de tungsténio) e sdo acelerados entre
lentes eletromagnéticas por uma diferenga de potencial em uma coluna em véacuo. Nessa
coluna, fendas e lentes colimam o feixe e o direcionam para a amostra. Da interacdo
feixe-amostra, resulta-se uma série de radiacdes, tais como elétrons secunddrio, elétrons
retro espalhados, raios X caracteristico e fétons. Os elétrons secunddrios sdo resultado
de interacOes ineldsticas entre o feixe de elétrons e os dtomos presentes na superficie
da amostra e, por isso, possui estreita relacdo com sua topografia, gerando assim uma
imagem com boa resolu¢do e com ampliagdes maiores que 100.000 vezes. Os elétrons
retro espalhados estdo intrinsecamente relacionados ao nimero atdmico e a energia dos
elétrons e permitem a identificacdo de fases em funcdo da diferenca de tons de cinza
gerado na imagem. Dois detectores sao usados para a formagdo das imagens, um para
cada tipo de sinal. Quando os elétrons incidem nos detectores, uma corrente elétrica é

gerada, amplificada pelo microscopio e usada na construcao da imagem.
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2.5 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) € uma técnica que permite a identificagdao
da microestrutura interna de particulas bem como a determina¢@o do seu tamanho. Nessa
técnica, o feixe de elétrons gerado por uma fonte € incidido sobre a amostra. Os
elétrons atravessam a amostra e saem pela superficie inferior. o feixe transmitido sofre
espalhamento ou difracdo causados pelo arranjo cristalino do material. Em seguida, uma
lente objetiva capta os feixes espalhados ou difratados formando a imagem. E importante
salientar que para que ocorra a transmissdao do feixe, é necessdrio que a amostra seja

preparada na forma de uma fina folha.

2.6 Sinterizacao

A sinterizagdo € um processo onde ocorre a reducdo da porosidade e a melhoria
de diversas propriedades do material tais como resisténcia mecanica, ductibilidade e
aumento da densidade. Tais mudancas ocorrem pela coalescéncia das particulas do pé.
A sinterizac@o ocorre quando particulas em contato sdo aquecidas até uma temperatura
onde haja uma unido por coalescéncia. A figura 8 ilustra o processo de sinterizagdo que
pode ser descrito em trés estdgios: inicial, intermedidria e final. Quando a temperatura de
sinterizacao de determinado material € atingida, particulas em contato come¢am a formar
pescocos (figura 8-b). Esse € o estdgio inicial do processo. No estdgio intermedidrio, 0s
pescogos comegam a aumentar e ocorre a diminuicdo dos poros presentes inicialmente.
Nessa etapa ndo hd a presenca de poros isolados. Ja na fase final de sinterizagdo, os poros
ndo se comunicam entre si € pode também ocorrer um aumento no tamanho dos graos.
Um processo de sinterizacdo ideal, estaria finalizado quando todos os poros estiverem

fechados, ocorrendo a maxima densificagdo (figura 8-c).
- Pescoco

Poro _ Contorno do grio

fen) (Bl fci
Figura 7: Representacdo do processo sinterizagdo. (a) Particulas antes do inicio da sinterizagao.

(b) Formacao de pescocos na etapa intermedidria. (c) Particulas unidas apds a finalizacdo do
processo. [3]

Quando se trata de um sistema composto, a temperatura de sinteriza¢do pode ser mais alta
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que a temperatura de fusdo de um ou mais dos componentes apresentando a formacgao de
fase liquida. Na ocorréncia de fases liquidas, nota-se uma rapida contragdo e um grande

aumento na densidade.

2.6.1 Métodos de Sinterizacao

No presente trabalho, foram utilizadas duas técnicas de sinterizacdo distintas, a

sinteriza¢do rdpida e sinterizagdo por Spark-Plasma. Tais técnicas serdo descritas a seguir.

2.6.1.1 Sinterizacao Rapida

A técnica de sinterizac@o rdpida consiste em submeter a amostra a uma alta taxa de
aquecimento (Aproximadamente 20 °C/s) em forno convencional até a temperatura de
sinterizacao seguida de um rapido resfriamento a temperatura ambiente (choque térmico).
No método convencional, as taxas de aquecimento sao bem inferiores (Aproximadamente
5 °C/min), favorecendo a formagdo de fases secunddrias. A sinterizagdo rapida se mostra
interessante pela possibilidade de alcangar a temperatura da sinterizacdo rapidamente,

evitando assim a formacao dessas fases em temperaturas inferiores a de sinterizagao.

2.6.1.2 Sinterizacao por Spark-Plasma

A sinterizagdo por Spark-Plasma € uma técnica utilizada na sintese de novos materiais
que envolve concomitantemente a aplicagdo de uma corrente continua (DC) pulsada e
pressdo uniaxial, permitindo uma sinterizacdo a temperatura mais baixas e por tempos
menores que o método convencional. Nesse processo, o pd € inserido em um molde
de grafite e entdo € submetido a pulsos de tensdo com altas correntes a0 mesmo tempo
em que é prensada uniaxialmente. A passagem de corrente pelo pé e molde, gera um
aquecimento por efeito Joule podendo chegar a taxas que variam de 100 a 600 °C/min.
Desta forma, a temperatura de sinterizagao € atingida rapidamente, permitindo uma maior
densificagdo e inibindo o crescimento de graos caracteristicos do estdgio final. A figura 9
representa esquematicamente um equipamento de sinterizagcdo por Spark-Plasma. Nesse
método de sinterizacdo, vdrios fatores influenciam as caracteristicas finais da amostra.
Dentre eles podemos destacar os efeitos da corrente aplicada, da taxa de aquecimento,
da pressdo aplicada e também da atmosfera utilizada no processo. A influéncia desses

parametros serd descrita brevemente a seguir.
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Figura 8: Representacdo de um equipamento de sinterizacao por Spark-Plasma [5]

2.6.1.3 Aplicacao da corrente DC

Como dito anteriormente, o aumento de temperatura na sinterizagdo por Spark-Plasma
ocorre devido ao efeito Joule decorrente da passagem de corrende DC através do molde e
da amostra [6]. Nesse sentido, podemos admitir que a corrente aplicada e a temperatura
do processo sdo dependentes. A passagem da corrente pelas particulas da amostra €
representada na Figura 9.

A corrente elétrica € transmitida através da superficie das particulas do material
gerando um aquecimento local nas regides de contato entre as mesmas permitindo,
consequentemente, a formacdo de pescogcos que caracteriza a etapa inicial da sinterizagao.
Além disso, a alta temperatura pode favorecer a eliminacao de impurezas na superficie e
favorecer o processo de difusdo por contorno de grao que auxilia na densificacdo. Ainda
podem ocorrer, durante a passagem de corrente, eletromigracao e reacdes eletroquimicas

que, apesar de suas origens ainda ndo serem consenso tem uma influéncia direta no

material obtido [5].

2.6.1.4 Aplicacao de pressao

A aplicacdo da pressdo auxilia na compactacdo, remocdo dos poros e melhora os
processos de difus@o [26]. Como consequéncia, é possivel obter uma maior densificacao
a uma menor temperatura ja que, com o aumento da proximidade entre as particulas,

favorece o processo de aquecimento local provocado pela passagem de corrente. Além
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Figura 9: Fluxo da corrente através das particulas durante o processso de sinterizacdo SPS [6]

disso, o momento no qual a aplica¢do da pressdo € inciada pode interferir na densidade
final da amostra. Com a aplicacdo da pressdo antes do aumento da temperatura

impossibilita a remog¢do da porosidade fechada com o aumento da temperatura [27, 28].

2.6.1.5 Taxa de aquecimento

As altas taxas de aquecimento utilizadas na sinterizacdo por Spark-Plasma promovem
uma melhor densificagdo, permitindo a sinterizacdo a menores temperaturas. Isso é
possivel devido a ativagdo indireta dos mecanismos que provocam a densificacdo, como
a difusdo por contorno de grio e difusdao volumétrica [29]. As taxas de aquecimento
utilizada no processo devem ser otimizadas levando em conta as propriedades térmicas
e elétricas do material além de sua geometria. A utilizacdo de uma taxa de aquecimento
inadequada pode provocar uma baixa densificacdo com aumento no tamanho de gréo,

bastante indesejada quando se trata de materiais nanoestruturados.

2.6.1.6 Atmosfera

Em sinteriza¢des por Spark-Plasma é comum o uso de vacuo, gases inertes ou misturas
de gases com a finalidade de se obter melhores resultados. A atmosfera utilizada pode
afetar a cinética de densificacdo, crescimento do grio e a estequiometria [5]. Em geral,
a adsorc¢do de alguns tipos de gases provocam a diminui¢do na energia de superficie que,
por sua vez, modifica propriedades termodinamicas afetando diretamente a sinterizacao.

Nesse sentido, a atmosfera deve ser escolhida de acordo com o material a ser sinterizado
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com o objetivo de maximizar os resultados.

2.7 Resistividade elétrica DC

A técnica utilizada para obter a resistividade elétrica de um material em funcao do tempo
consiste em aplicar uma tensdo constante no material ¢ medir a corrente no circuito
ilustrado na figura 10. Sabendo a tensdo aplicada, a drea do material a ser medido e
sua espessura, podemos calcular a resistividade do material por meio da equagao:

AV

PZE

sendo p a resistividade, A a drea superficial da secdo transversal da amostra, v € a tensao
aplicada, L € a espessura do material e i € a corrente medida no circuito. Desta forma,

efetuando a medida durante um tempo ¢ obtemos uma curva da resistividade pelo tempo.

Figura 10: Representacdo esquemdtica do arranjo experimental usado para realiza¢do das
medidas de resistividade. Adaptado de [7]
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3. PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

3.1 Moagem

Para a obtencdo dos pds ceramicos, as amostras foram submetidas a uma moagem em
altas-energias seguida de um processo de calcinacdo, remoagem em altas-energias e
micromoagem com o objetivo de reduzir o tamanho médio de particulas do pd. Essas

etapas serdo descritas a seguir.

3.1.1 Moagem em altas-energias

Os poés ceramicos foram preparados estequiometricamente por meio da mistura dos
p6s precursores: Oxido de Bismuto (Bi,O3, Alfa Aesar, pureza analitica 99,979%)
e Oxido de Ferro (Fe,O3, Alfa Aesar, pureza analitica 99.945%) segundo a equagdo
2 BiO3+2 FepO3 — 2BiFeQO3. Os precursores foram pesados em uma balanca analitica
e colocados no vaso de moagem juntamente com as esferas de 10 mm de didmetro, ambos
de aco/carbono VC-131. Para a moagem em altas-energias foi utilizado um moinho
planetario Retsch PM 100. A moagem foi realizada com uma razdo entre a massa da
amostra e a massa das esferas de 30:1, velocidade de 200 RPM e duracdo de 1 h. Todos
os parametros utilizados nessa primeira etapa foram baseados em trabalhos anteriores
[30,31]. Essa primeira etapa de moagem teve como objetivo principal a homogeneizacao
do p6. Apds o término do processo os pos foram conformados, submetidos ao processo
de sinterizacao rdpida e, em seguida, foram feitas andlises estruturais € microestruturais,

por meio da difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura, respectivamente.

3.1.2 Remoagem em altas-energias

Na segunda etapa de moagem, os pds foram remoidos utilizando o mesmo moinho e o

mesmo vaso de moagem. Nesse processo foram utilizadas esferas de ago/carbono com 3



mm de didmetro. A razao massa amostra:massa esferas e a velocidade de moagem foram
mantidas as mesmas da etapa anterior, 1:20 e 200 RPM, respectivamente. A diminui¢ao
no tamanho das esferas tem como objetivo aumentar o numero de fraturas com uma baixa
taxa de soldas a frio, diminuindo assim o tamanho médio das particulas. O tempo de
moagem foi otimizado para obter assim o menor tamanho de particula possivel. As
amostras foram remoidas por 1 h, 3 h, 6 h, 12 h, 24 h e 48 h de moagem e o tempo de

moagem foi escolhido com base em resultados de microscopia eletronica de varredura.

3.1.3 Micromoagem

A fim de se reduzir ainda mais o tamanho das particulas, os pos obtidos na remoagem
foram submetidos a micromoagem. Nesse processo foram utilizados um moinho de bolas,
um recipiente plastico cilindrico com volume de 100 ml e esferas de zirconia de 0,5 mm
de diametro. A velocidade adotada foi de 25 RPM e a razdo massa amostra:massa esferas
foi de 1:30. A micromoagem ocorreu em meio liquido (Alcool Isopropilico) com um
volume cerca de 1/4 do volume do recipiente. Apds a moagem, a amostra foi separada
das esferas e secada em estufa por aproximadamente 36 horas a 60°C. Para acompanhar
a reducd@o do tamanho das particulas, foram realizadas andlises microestruturais apos 48
he 96 h.

3.2 Conformacao e Sinterizacao Rapida

Ap6s a primeira etapa de moagem, os pos foram compactados em forma de disco de
10 mm de diametro e aproximadamente 2,5 mm de espessura prensados uniaxialmente
a frio. Em seguidas as amostras foram submetidas ao processo de sinteriza¢do rdpida.
Os discos foram aquecidos até a sua temperatura de sinterizacdo (875°C) permanecendo
nessa temperatura durante 1 minuto e, em seguida, resfriados a temperatura ambiente
rapidamente. A temperatura e tempo de sinterizacdo foram baseados em trabalhos
anteriores envolvendo a técnica de sinterizacdo rapida [30]. Apds a sinterizagdo, as
amostras foram maceradas em almofariz de dgata e transformadas novamente em pé para

serem submetidas ao processo de remoagem.

3.3 Sinterizacao via Spark-Plasma

As sinterizacgdes por Spark-Plasma (SPS) foram realizadas em um equipamento Dr. Sinter

Spark Plasma Sintering (Fuji Electronic Industrial) no laboratério do Grupo de Materiais

26



Amostra | Tempetatura (°C) | Taxa de aquecimento (°C/min) | Tempo de Patamar (min)
1 650 100 5
2 490 100 5
3 650 300 1
4 490 300 1

Tabela 1: Parametros utilizados para sinterizacao por Spark-Plasma do composto BiFeO3

Ferroicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

De inicio, o p6 € colocado dentro de um molde cilindrico de grafite com 10 mm de

diametro interno. Folhas de carbono s@o colocadas nas paredes internas do molde a fim

de facilitar a remo¢do da amostra apds o processo e ainda melhorar o contato elétrico

durante o processo. Para a sinterizacdo, foram utilizadas 4 configuracdes diferentes de

parametros conforme a Tabela 1. Todas as amostras foram sinterizadas a uma pressao de

75 MPa e em vacuo.

3.4 Difratometria de raios X

As difratometrias de raios X foram obtidas por meio de um difratobmetro Shimadzu

XRD-7000 com radiacdo Cu K. As medidas foram realizadas com velocidade de 2°/min

de 20° até 60° para identificacdo de fase apds a primeira moagem em altas-energias e

0,5°/min de 20° até 60° em modo continuo para as andlises apds a micromoagem e apds

a sinterizacao via SPS.

3.5 Microscopia eletronica de varredura

As andlises microestruturais dos pds ceramicos foram realizadas em um microscépio

eletronico de varredura Shimadzu modelo Superscan SS-500 no Complexo de Centrais de

Apoio a Pesquisa - COMCAP, da Universidade Estadual de Maringa. As medidas foram

realizadas com o objetivo de acompanhar a redu¢do do tamanho de particulas durante os

Processos de moagem.

3.6 Medidas de densidade

As medidas de densidades relativas foram realizadas utilizando o método de Arquimedes.

Cada uma das 5 amostras sinterizadas foram analisadas. Foram efetuadas trés medidas

para cada amostra tomando como resultado a média aritmética. Os resultados dessas
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medidas foram comparados com a densidade tedrica do material obtida em trabalhos

anteriores [32,33].

3.7 Resistividade Elétrica DC em fun¢ao do Tempo

As medidas de resistividade foram realizadas em um eletrdmetro Keithley 6514 no Grupo
de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM/UEM) em temperatura
ambiente e utilizando eletrodo de prata. Para as medidas foram utilizadas: uma camara de
isolagdo acustica e eletromagnética e um gerador de fun¢des da marca Agilent, modelo
E33210A, em modo DC fornecendo a tensdo de 1 V. O intervalo de tempo entre os pontos
foi de 10 s e o tempo total de medida foi de 300 s.

Para um melhor entendimento do processo de obtencdo das amostras, um fluxograma

envolvendo as técnicas e caracterizacoes utilizadas € apresentado abaixo:
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais obtidos por meio das
técnicas descritas no capitulo 2 durante cada etapa de obtencdo dos corpos cerdmicos

de B;F,0Oj3 sinterizados por Spark-Plasma.

4.1 Obtencao dos pos-ceramicos

A primeira etapa desse trabalho consistiu na obteng¢do dos pds-ceramicos de BiFeO3. Os
p6s foram processados conforme as etapas descritas nas se¢des 3.1 e 3.2 para obtencao
de pds nanoestruturados sem a presenca de aglomerados de particulas e submetidas a
andlises estruturais via difracdo de raios X e microestruturais por meio de microscopia

eletrOnica de varredura.

4.1.1 Moagem em altas energias seguido por Sinterizacio Rapida

A figura 11 refere-se a microscopia eletronica de varredura da amostra obtida por moagem
em altas-energias a 200 RPM, com razdo entre massa da amostra e massa das esferas de
1:30 durante 1 h, submetida ao processo de sinterizagdo rapida a 875 °C com patamar de
1 minuto e transformada novamente em pd por maceracdo em almofariz. Por inspecao
visual, podemos observar que a amostra apresenta tamanho de particulas entre 2 um e
3 um (Figura 11-a). Como a amostra foi macerada apds o processo de sinterizacao,
podemos observar a presenca de aglomerados de particulas (Figura 11-b) uma vez que o

processo de maceragdo ndo foi suficiente para quebra-las.
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Figura 11: Microscopia eletronica de varredura ap6s 1 hora de moagem em alta energia da
amostra de BiFeO3

A figura 12 mostra o difratograma referente a essa amostra onde podemos observar a
formacdo da fase BiFeO3 de simetria romboedral, pertencente ao grupo espacial R3c,
identificado com a ficha 01-072-2112 JCPDS. Também sdo observados alguns picos de
difracdo referentes aos pds precursores (0¢Fe,O3 e Bi»O3). Isso pode ser devido ao fato
da energia transferida pelo processo durante essa etapa de moagem nao ser suficiente
para uma homogeneizacdo completa. Com base nos resultados microestruturais, os
p6s obtidos ndo sdo interessantes para obtencdo de ceramicas densas, sendo necessario
submeter a amostra ao processo de remoagem em altas energias para uma maior

homogeneizacdo e reducdo do tamanho de particulas.
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Figura 12: Difratograma do pé de B;F,O3 apés 1 hora de moagem em altas-energias e
sinterizagdo rapida a 875 °C durante 1 minuto

4.1.2 Remoagem em altas-energias

Como citado acima, os pds resultantes da primeira etapa de moagem seguido de
sinterizacao rapida apresentam grandes tamanhos de particula, tracos dos pds precursores
e aglomerados. Nesse sentido, a remoagem em altas energias faz-se necessaria para
a producdo de um pé mais homogéneo, com menores tamanhos de particula, sempre
visando a producao de corpos ceramicos densos. As imagens de microscopia eletronica
de varredura, Figura 13 (a-f), referem-se aos pds obtidos apds 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas de
remoagem. Podemos observar, por inspe¢do visual, que o tamanho médio de particulas
diminui com o aumento do tempo de moagem. Na Figura 11-a verifica-se que apés 1
hora de moagem as particulas possuem tamanho em torno dos 3 tm, o mesmo obtido
apds a primeira etapa de moagem. Apoés 6 h de remoagem (Figura 13-c) € possivel
notar que as particulas reduziram de tamanho para cerca de 2 um, e comecaram a tomar
morfologia esférica. Apds 12 h (figura 13-d) as particulas ja apresentam uma morfologia
preferencialmente esférica e podemos encontrar particulas em torno de 1 um. Com 24

h (Figura 13-e) de remoagem as particulas se encontram desaglomeradas e visualmente
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menores quando comparado ao tamanho no inicio do processo. Apos esse tempo (Figura
13-f), observa-se a formacgao de grandes aglomerados que dificultam a obten¢do de corpos
ceramicos densos e, por isso adotaremos o tempo de remoagem de 24 horas como o
tempo otimizado. A fim de aprofundar a andlise nas imagens de MEV, foi construido o
histograma do tamanho de particulas para a amostra remoida por 24 h (Figura 14). Para
a sua execucdo calculou-se a média das medidas da diagonal maior e menor de cerca de
150 particulas presentes na imagem. Em seguida foi plotado um gréfico do tamanho das
particulas em intervalos de 100 nm pelo nimero de particulas encontradas nessa faixa de
tamanho. Podemos observar que hd uma distribui¢cdo normal com frequéncia maior de
ocorréncia de particulas entre 300 e 800 nm. Também é importante notar que ha uma

larga distribui¢do com particulas de 200 até 1300 nm.
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Figura 13: Microscopia eletronica de varredura apés (a)l, (b)3, (c) 6, (d) 12, (e) 24 e (f) 48
horas de remoagem em alta energia.
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Figura 14: Histograma dos tamanhos de particula para a amostra remoida apds 24 horas.

Com relacdo as andlises estruturais, os difratogramas apresentados na figura 15 mostram
que os picos de difracdo referentes aos pds precursores, presentes na primeira etapa de
moagem, diminuem com o aumento do tempo, desparecendo completamente ap6s 24 h.
Nesta etapa do processo o pd encontra-se monofdsico. Como um de nossos objetivos €
obter amostras nanoestruturadas, é preciso que as particulas tenham o menor tamanho
possivel antes de serem submetidas ao processo de sinterizacao. Para isso, utilizamos um
procedimento de moagem menos energético com a inteng¢ao apenas de reduzir o tamanho
das particulas sem a formacao de aglomerados e os resultados serdo apresentados na se¢ao

seguinte.
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energia

4.1.3 Micromoagem

Conforme o processo descrito em 3.1.1.3, os pds de BiFeOs apds o processo de
remoagem foram submetidos a micromoagem seguido por andlises de microscopia
eletronica de transmissdo e difracdo de raios X. A Figura 16 apresenta os resultados

de microscopias eletronicas de transmissdao apds 48 e 96 horas de moagem. Na
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Figura 16-a, podemos observar que as particulas sofreram grande reducdo de tamanho
em relacdo aos resultados do processo de remoagem porém a morfologia ainda nao
¢ ideal para uma boa densificacdo. Desta forma, a amostra foi moida por mais 48
horas totalizando 96 horas de micromoagem. A Figura 16-b apresenta particulas com
morfologia predominantemente esféricas permitindo um bom empacotamento da amostra
durante a sinterizacdo por Spark-Plasma. Assim como na remoagem, foram feitos
histogramas para uma melhor andlise da distribuicdo dos tamanhos de particula. Apds 96
horas de micromoagem, as particulas apresentam tamanhos entre 50 e 500 nm com maior
ocorréncia de particulas entre 100 e 300 nm. Com 96 horas de micromoagem, a largura
da distribuicao diminui apresentando particulas entre 25 e 300 nm com maior ocorréncia
de particulas entre 75 ¢ 150 nm. E interessante notar que que as distribuicdes obtidas
ap6s a micromoagem apresentam uma largura menor em relacdo a remogem. Q. Jiang
e colaboradores, conseguiram particulas de aproximadamente 40 nm via sol-gel [24].
Perejon e colaboradores, obtiveram particulas em torno de 50 nm utilizando um vaso de
moagem adaptado para a aplicagdo de pressdo durante a moagem [32]. Para os métodos

de moagem utilizados nesse trabalho, podemos dizer que obtivemos bons tamanhos de

particula.

(b)

100 nm

Figura 16: Microscopia eletronica de transmissdo das amostras apos (a) 48 e (b) 96 horas de
micromoagem.
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Figura 17: Histograma do tamanho de particulas para amostras apds (a) 48 e (b) 96 horas de
micromoagem.

Com relacdo a parte estrutural, a difratometria de raios X para a amostra submetida
a 96 h de micromoagem (Figura 18), apresenta um grande alargamento na base dos
picos, indicando a presenca de particulas e/ou cristalitos muito pequenos na amostra.
Em 26 = 30° podemos observar um pico pouco intenso porém sua identificacdo nao
foi possivel. Apds as trés etapas de moagem os pOs encontram-se prontos para serem
submetidos a sinterizacdo por Spark-Plasma para a obtencdo de ceramicas densas. A
seguir serdo apresentados os resultados da sinterizagao, tais como densificacao e estrutura

das ceramicas.

|—— Micromoagem 96h|

Intensidade (u.a)

T T T T T T T
20 30 40 50 60
26

Figura 18: Difratograma do p6 de BiFeO3 ap6s 96 horas de micromoagem

37



4.2 Obtencao dos corpos ceramicos

Nesta etapa, os pds de BiFeO3z nanoestruturados foram submetidos ao processo de
sinterizagdo por Spark-Plasma com o objetivo de obter ceramicas densas na fase BiFeO3.
A Figura 19(a) mostra as curvas de contragdo, temperatura e taxa de contragdo em funcao
do tempo para a amostra sinterizada a 650 °C durante 5 minutos com uma taxa de
aquecimento de 100 °C/min e pressdo de 75 MPa. Essa temperatura foi escolhida com
base no trabalho publicado por A. Perejon e colaboradores [32] que obtiveram corpos
cerdmicos de Bij_yLa,FeO3; (0 < x < 0,15) monofasicos e sinterizados por Spark-Plasma

a uma temperatura de 625 °C.
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Figura 19: Curvas de contragao, temperatura e taxa de contracdo em fun¢ao do tempo durante
a sinteriza¢do via SPS a: (a) 650°C- 100°C/min durante 5 minutos e (b) 490°C- 100°C/min
durante 5 minutos.
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Figura 20: Curvas de contragdo, temperatura e taxa de contracdo em fun¢do do tempo durante
a sinteriza¢do via SPS a: (a) 650°C- 300°C/min durante 1 minuto e (b) 490°C- 300°C/min
durante 1 minuto.
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Na Figura 19-a € possivel observar quatro grandes picos de contracdo da amostra. O
primeiro, entre 200 e 300 segundos, refere-se ao inicio do processo de compressdo da
amostra, a partir deste instante a amostra € submetida a pressio de 75 Mpa e os outros trés
possivelmente relacionados ao processo de sinterizacdo apds o aumento da temperatura.
Essas contragdes ocorreram em torno de 300 °C, 450 °C e 600 °C. O difratograma
referente a essa amostra € apresentado na Figura 21-a. Nele, podemos verificar a presenca
de fases secunddrias como Fe, O3 além de Bi metdlico. A presenca de Bi metdlico pode ser
proveniente do processo de reducdo que ocorre durante a sinterizacdo por SPS e também
é reportada por Perejon para sinterizacdes a 750, 700 e 675 °C. E possivel, observando
as curvas de contracdo, supor que o pico de maior intensidade seja proveniente de
uma sinterizagdo por fase liquida resultando na formacdo de fases secundarias como
o Fe;03, por exemplo. Como o objetivo € obter cerdmicas monofésicas, densas e
com altas resistividades, a presenca de Bi metélico ndo € interessante pois resultard em
condutividade elétrica alta. Desta forma, foram feitos outros trés testes de sinterizacao
variando os parametros de sinterizagdo conforme a Tabela 1 a fim de evitar a formacao
dessas fases. A Figura 1-b mostram as curvas de contragdo para a amostra sinterizada a
490 °C, durante 5 minutos e a taxa de 100 °C/min. Com esses pardmetros, ocorreram 2
picos de contragdo referentes a sinterizacdo, em torno de 100 °C e 400 °C, porém com
menor intensidade em relagdo a amostra sinterizada a 650 °C resultando possivelmente
em uma menor densificacao.

O difratograma, Figura 21-b, mostra a presenca de Bi metdlico além de Fe; O3 indicando
que a reducdo da temperatura de sinterizacao ndo foi efetiva para inibir a presenca de Bi
metalico na amostra. Em seguida, na tentativa de evitar o aparecimento de Bi metalico,
foram realizadas mais duas sinterizagdes mantendo as temperaturas de 650 °C e 490
°C porém variando a taxa de aquecimento para 300 °C/min e o tempo de sinterizacdo
para 1 minuto a fim de passar rapidamente pelas temperaturas onde possivelmente sao
formadas as fases secundarias. As curvas de contracdo referentes a essas sinterizagdes
sdo apresentadas na Figura 16-c e d. Para a sinterizacdo a 650 °C (Figura 19-a) o maior
pico de contrac¢do ocorreu em 600 °C. Analisando o difratograma na figura (17-c) ainda é
possivel verificar a presenca de Bi metdlico porém em menor intensidade, além de menor
intensidade de 6xido de ferro (Fe,03). Em relacdo a amostra sinterizada a 490°C a 300
(C)/min, a Figura 20-d apresenta a maior contragdo em torno de 150°C e duas menores
em 350 °C e 450 °C respectivamente. Em relacdo a estrutura, o difratograma, Figura 21-b
apresenta dentre todas as amostras sinterizadas nesse trabalho a menor intensidade de Bi

metdlico, mas ainda com presenca de Bi, O3 e Fe0s3.
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Figura 21: Difratograma obtido apés a sinterizagdo via SPS a: (a) 650 °C - 100 °C/min durante
5 minutos, (b) 490 °C- 100°C/min durante 5 minutos, (c) 650°C- 300 °C/min durante 1 minuto
e (d) 490 °C - 300 °C/min durante 1 minuto.

Para relacionar os parametros de sinterizacdo com a densificacdo, foram realizadas
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Parametros Utilizados Densidade Relativa
650 (C) - 100 °C/min - 5 min 97,6%
490 (C) - 100 °C/min - 5 min 96,0%
650 (C) - 300 °C/min - 1 min 94,0%
490 (C) - 300 °C/min - 1 min 88,0%

Tabela 2: Densidades relativas das amostras sinterizadas por Spark-Plasma.

medidas de densidade utilizando o método de Arquimedes. A tabela 2 apresenta as
densidades relativas das amostras sinterizadas.

Como um dos objetivos desse trabalho € obter ceramicas densas e com alta resistividade,
as amostras sinterizadas com taxa de 100 °C/min apesar de apresentarem maior
densidade, apresentam também uma maior intensidade de fases secunddrias, incluindo
o Bi metélico que torna possivelmente a amostra mais condutiva, o que as tornam pouco
interessantes para aplicacdes. As amostras sinterizadas a taxa de 300 °C/min apresentam
uma menor quantidade de Bi tornando suas aplicacdes mais vidveis. Considerando seus
valores de densidade, a amostra sinterizada a 650°C apresenta densidade relativa maior
comparada com a sinterizagdao a 490 °C. A seguir, serdo apresentados os resultados de
resistividade elétrica em funcdo do tempo a fim de relaciona-los os pardmetros envolvidos

na sinterizacao.

4.3 Resistividade elétrica DC

Nessa secdo serdao apresentados os resultados das medidas de resistividade elétrica em
corrente continua (DC) em funcao do tempo. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente durante 300 s. A Figura 22 apresenta a curva de resistividade em fun¢do do
tempo para cada uma das amostras sinterizadas utilizando os parametros citados na Tabela
1. Podemos observar que os valores de resistividades sdao da ordem de (KC -m). Para
a amostra sinterizada em 490 °C a taxa de 100 °C/min (Figura 22-b) foram obtidos
os maiores valores de resistividade (entre 800 e 1000 KQ -m). A baixa resistividade
apos a sinterizagao estd relacionada a redugdo causada pela passagem de corrente elétrica
durante a sinterizagao SPS. Tal reducio causam vacéncias de oxigénio fazendo com que a
amostra se torne pouco resistiva. A fim de manter a estequiometria do oxigénio e evitar as
vacancias € altamente recomendado um tratamento térmico em atmosfera de oxigénio. R.
Mazunder [33] reportou valores para a resistividade em temperatura ambiente da ordem
de M -m ap6s o tratamento térmico. Como ndo foram realizados tratamentos térmicos

pOs sinterizacdo nesse trabalho, é esperado essa diferenca entre os valores obtidos e
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os reportados na literatura. Comparando com os difratogramas da Figura 21, podemos
observar que a presenga de Bi metdlico estd diretamente ligada com a diminui¢do da
resistividade. O difratograma apresentado na Figura 21-b apresenta menor intensidade
dos picos de difracdo referentes ao Bi metdlico e, consequentemente, a € a amostra que

apresenta maior resistividade.
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Figura 22: Resistividades DC em func¢do do tempo apds sinterizacdo via SPS a: (a) 650 °C -
100 °C/min durante 5 minutos, (b) 490 °C - 100 °C/min durante 5 minutos, (c) 650 °C - 300
°C/min durante 1 minuto e (d) 490 °C - 300 °C/min durante 1 minuto.

Desta forma, os baixos valores de resistividades apds o processo impossibilitam as

aplicagoes das amostras de BiFeOs obtidas nesse trabalho, fazendo-se necessario o
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tratamento térmico das amostras.
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5. CONCLUSOES

Corpos ceramicos de BiFeO3 nanoestruturados densos foram obtidos via sinterizagdao
por Spark-Plasma a partir de pés processados por moagem em altas energias seguido
por sinterizacdo rdpida, remoagem e micromoagem. Apds a moagem e sinterizacio
rdpida foram obtidos pds de BiFeOs monofdsico. ApOs a otimizagdo do tempo de
remoagem e micromoagem os pOs apresetavam-se em escala nanométrica sem a presenca
de aglomerados. Os corpos ceramicos obtidos a partir desse pd e sinterizados via
Spark-Plasma apresentaram altos valores de densidade. Anélises estruturais mostraram
que apds a sinterizacdo, todas as amostras apresentaram grande presenca de fases
secunddrias que incluem Bi metélico. A presenca dessas fases se devem ao processo de
reducdo que ocorre devido a passagem de corrente durante o processo de sinterizagdao por
Spark-Plasma e podem ser responsdveis pelos baixos valores de resistividade elétricas
encontrados. Portanto, podemos concluir que os pds obtidos apresentaram boa qualidade
estrutural visto a dificuldade de se obter pés de BiFeO3 monofdsicos. Por outro lado,
apoés a sinterizagdo via Spark-Plasma as amostras apresentaram grande quantidade de
fases secunddrias tornando-as muito condutivas inviabilizando estudos de propriedades
ferréicas do BiFeOs e para aplicagdes tecnoldgicas. Desta forma, um estudo mais
abrangente envolvendo os parametros de sinterizac@o tais como, temperatura, taxa de
aquecimento e tempo de patamar seria necessdrio, visto que verificou-se a influéncia
dos mesmos na presenca de fases secunddrias. Além disso o tratamento térmico pds
sinteriza¢ao se mostrou necessdrio para a obten¢ao de ceramicas com maior resistividade.
Com base nas medidas de densidades, a sinterizacdo por Spark-Plasma se mostrou
bastante eficiente fornecendo ceramicas bastante densas. Apesar das dificuldades
enfrentadas, a sinterizagdo por Spark-Plasma é uma técnica bastante promissora no
estudo do BiFeQs3 visto que a maioria dos problemas enfrentados nesse trabalho, como
a presenca de fases secunddrias e a alta condutividade sdo possivelmente reversiveis
com o dominio da técnica. Como perspectivas de trabalhos futuros, pretendemos obter
menor tamanho de particulas realizando melhorias no processo de moagem como, por

exemplo, utilizando moagem de alta energia em baixa temperatura € com a aplicacio



de pressdo. Além disso, pretendemos utilizar atmosfera de oxigénio nas etapas do
processo para investigar a origem e influéncia das vacancias de oxigénio provenientes
do processo de sinterizacdo, além de um estudo profundo dos pardmetros de sinteriza¢ao
por Spark-Plasma e de re-oxidagdo pds sinterizacdo com o objetivo de obter ceramicas

de BiFeO3; monofasicas, densas e com alta resistividade.
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