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RESUMO

Ceramicas densas e altamente resistivas de PFN foram obtidas pela rota
convencional e caracterizadas desde seu ponto de vista dielétrico, ferroelétrico
e magnético, em funcdo da temperatura. Um segundo maximo dependente da
freqliéncia se observa na curva de permissividade, acima da temperatura de
transicdo  ferroelétrica, relacionado com  contribuicbes  condutivas.
Simultaneamente, uma nova transicdo magnética é observada na mesma
regido de temperatura, levando ao material a apresentar ordenamento
magnético a temperatura ambiente.  Ambos o0s fendémenos dependem

fortemente da preparacdo das amostras.

Palavras chaves: PFN, Multiferréicos, Ferroelétricos.

INTRODUGAO

O estudo de materiais ferroelétricos remonta a mais de um século e as
teorias desenvolvidas abarcam descricdes do efeito piezelétrico, da
polarizacéo, da histerese ferroelétrica, da permissividade dielétrica, deformacéao
e transi¢cdes de fase. Hoje em dia, materiais ferroelétricos geram uma ampla
gama de aplicagbes: sensores, acopladores e atuadores (efeito
piezo/piroelétrico), condensadores (elevada permissividade dielétrica),
memodrias (histerese) "). Materiais ferromagnéticos, por outro lado, além de
aplicagbes em electrotecnia (motores/transformadores) e registro analdgico,
recentemente adquiriram especial interesse com 0s progressos na

manipulacido e caracterizacao de novos materiais, conduzindo a aumentos na
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densidade de armazenamento de dados e velocidade de leitura digital.
Atualmente (a partir do ano 2000), surge o interesse numa nova classe de
materiais, 0s magnetoelétricos multiferréicos, que apresentam
simultaneamente propriedades de ordenamento elétrico e magnético, com
extraordinario potencial para aplicagbes e otimizacbes de dispositivos
baseados em ferroelétricos e ferromagnéticos e controle de propriedades por

@ O estudo destes sistemas é

aplicacdo de campos elétrico ou magnético
motivado pela descoberta de novos fundamentos fisicos e potenciais
aplicagdes tecnoldgicas.

Existem duas razdes principais deste comeco “tardio” de estudo dos
materiais multiferréicos: a primeira € que a coexisténcia de ferroeletricidade e
magnetismo ¢ muito rara ' a e segunda é que geralmente o efeito
magnetoelétrico obtido € baixo e somente acontece a baixas temperaturas. Em
principio, a ferroeletricidade e o magnetismo seriam mutuamente excludentes,
ja que a presenca de elétrons nos orbitais d dos metais de transicdo que
favorecem o ferromagnetismo inibe a hibridizacdo com os orbitais p dos anions
com o0s oxigénios circundantes, e assim, o deslocamento dos céations,
necessario para a ferroeletricidade. Bons ferroelétricos geralmente contém ions
como Ti**, Ta*® ou W*®, com a camada d vazia. Este problema é conhecido
como “problema d° vs d™.

Uma forma de solucionar este problema ¢é “idear” materiais onde a
ferroeletricidade e o magnetismo possuem diferentes fontes e aparegam
independentemente um dos outro, porém existe algum acoplamento entre eles,
como as chamadas “perovskitas multiferréicas”, onde as ordens magnéticas e
ferroelétricas estdo associadas a dois tipos diferentes de cations distribuidos no

sitio B. Perovskitas complexas com a forma A(B,B, )0, com ions d° e d" no sitio

B solucionariam o problema de “exclusdo” de ambos os ordenamentos. Este &

o caso do Pb(Fe,, W, )0, e do Pb(Fe,,,Nb,,,)0,. As desvantagens de este tipo

de multiferréicos € que apesar de terem propriedades magnéticas e
ferroelétricas boas, o intervalo onde ambas as fases coexistem pode ser
pequeno e a baixas temperaturas. Para que estas propriedades sejam
intensificadas estes materiais devem apresentar alta densificagdo e ndo devem

conter fases secundarias ®, sendo as propriedades magnéticas e ferroelétricas

1685



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

altamente relacionadas com a estequiometria e homogeneidade da amostra
33 Além disso, devido a que geralmente o ordenamento magnético é dado por
ions de ferro, altos valores de condutividade elétrica e perdas dielétricas
provenientes da existéncia de Fe* e vacancias de oxigénio originados no

138) também sao fatores limitantes na otimizacdo das

processo de sintese !
propriedades ferroelétricas e magnéticas de multiferroicos.

O Niobato de chumbo e ferro (PFN) apresenta estrutura tipo perovskita
complexa onde os ions Fe’ g Nb™ estso distribuidos aleatoriamente no sitio B
e 0 angulo na ligacdo entre os cations Fe' ¢ Nb™ & 180°. A ordem
ferroelétrica é favorecida pelos ions Pb* nos sitios A e Nb™ nos sitios B

(Tc~380K). Por outro lado, os cations de Fe™ no sitio octaédrico B provéem o
momento magnético necessario para que exista ordem magnética, (Tny~143K,
ordenamento antiferromagnético) possibilitando a existéncia de ordenamento
multiferréico e por tanto, acoplamento magnetoelétrico, abaixo de 143K.

Neste trabalho, cerdmicas altamente densas e resistivas foram
sinterizadas pelo método convencional. As propriedades dielétrica,
ferroelétricas e magnéticas de ceramicas de PFN foram estudadas em fungao
da temperatura e da frequéncia, encontrando propriedades multiferrdicas a

temperatura ambiente.
MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 apresenta o fluxograma geral de sintese e caracterizagao das
amostras de Pb(Fes, Nb4;)O3 — PFN. Os pés de foram processados pelo
meétodo da wolframita. Para isso, os 6xidos de ferro (Fe;O3) e nidbio (Nb2Os)
(ambos com pureza analitica) foram pesados segundo a equagao (A) e
misturados durante 2h em frasco de polietilieno contendo agua destilada e
cilindros de zirconia estabilizada.

Fe,O, + Nb,O, — FeNbO,, (A)
Com a mistura resultante foram realizadas as analises termogravimétricas
(ATG) e térmica diferencial (ATD) para a determinacdo da temperatura de

formacéao da fase FeNbO,.
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Figura 1 — Fluxograma geral de sintese e caracterizagao das amostras de PFN.

A partir deste resultado o p6 foi calcinado a 1200°C/ 4hr, por ser a menor
temperatura e tempo onde se apresentava a fase esperada sem a presenga de
fases espurias, verificada através da técnica de DRX (a partir da ficha padrao
do JPCDS #16-0358). Depois de calcinado, o FeNbO4 foi moido por 5h nas
mesmas condi¢cdes das de mistura. Para isto, foi adicionado ao FN o 6xido PbO
(também com pureza analitica), segundo a equagao (B).

FeNbO, +3PbO — 3Pb(Fe,,,Nb, ,,)0, (B)

Foi preparada estequiometricamente a mistura e homogeneizada
durante 2h nas mesmas condi¢des anteriores. Foram feitos as analises térmica
e diferencial e a partir dos resultados calcinaram-se os pos a 800°C e a
formacdo da fase PFN foi verificada através da técnica de DRX. Logo da
calcinacido os pos foram moidos por 5hs. Os métodos de conformacao
utilizados nos pos de PFN foram a prensagem uniaxial a frio, utilizando-se
matriz de ago (cilindrica ou retangular) com pressdo de 4Ton, seguida por

prensagem isostatica a frio, com pressao de 20Ton. Apds a conformacgao das

1687



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

amostras foram realizadas analises de dilatometria e, em seguida, sinterizagao
das amostras em forno convencional a sem pressdo a 1000°C/5hs. Em todos
os casos foi feito controle de perda de chumbo na sinterizagdo das amostras,
encontrando-se que as melhores condi¢gdes para a sinterizagao eram de taxas
de 5°C para o aquecimento e 2°C para o resfriamento.

As analises de difracdo de raios X foram realizadas utilizando-se um
difratdmetro Rigaku, radiacédo Cuk,, do Grupo de Cristalografia do IFSC/USP.
A analise microestrutural foi feita mediante a técnica de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), com um microscépio Jeol 5400 LV. Medidas dielétricas
consistiram em determinar a parte real (¢') e imaginaria (&'"') da permissividade
em funcdo da temperatura e da frequéncia. O intervalo de temperatura nas
medidas foi de 15K a 750K, taxas de 2K/mim. Para as medidas utilizou-se um
analisador de impedancia HP modelo 4194A, acoplado a um criostato (APD
201) interfaceado a um microcomputador.

O momento magnético m(T) e a magnetizagdo M(T) das amostras foram
medidos usando um SQUID e um PPMS no intervalo de temperatura entre 4-
670K. As amostras foram resfriadas até 4K em auséncia de campo magnético
(Zero Field cooling-ZFC), e subseqlentemente, um campo magnético foi
aplicado (2000e para medidas DC e 100e pra medidas AC, a uma frequéncia

de 1KHz) durante o aquecimento (Field heating-HF).
RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise microestrutural das amostras de PFN (figura 2(a)) revela uma
microestrutura uniforme, com tamanho médio de gr&do em torno de 4 um, e um
alto grau de densificagdo enquanto que medidas de DRX das amostras (figura
2b) sinterizadas mostram boa cristalizagdo do composto monofasico com uma
estrutura pseudocubica. Adicionalmente, altos valores de resistividade e alta
porcentagem de fase perovskita revelam a alta qualidade das amostras obtidas
(Tabela 1).
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Figura 2 — (a) Microestrutura de superficie; (b) Padrdao de difracdo de raios X

para as amostras de PFN sinterizadas

Tabela 1 - Porcentagem de fase perovskita, energias de ativacédo e
condutividade elétrica para as amostras de PFN

Amostra % Perovskita E.(eV) pP(Q.m)

PFN 97% 0.86 10™

As medidas de permissividade elétrica em fungédo da temperatura (Fig.3)
mostram altos valores de permissividade, um pico em torno de 380K que esta
associado a transi¢ao de fase ferroelétrica, de carater normal, porém difusa. Os
picos observados na Fig.3 (insert), a altas temperaturas (400-700K), deslocam-
se a mais altas temperaturas com a frequéncia crescente, enquanto que o
maximo na permissividade diminui com o aumento da frequéncia. Este
resultado sugere que esta relaxagcédo & termicamente ativada. Paralelamente,
medidas de condutividade DC revelam duas regides lineares nas curvas de
resistividade vs temperatura (Figura 3(b)), indicando alguma mudang¢a nos
mecanismos de condugéao existentes (400-700 K). Dois mecanismos possiveis
de conducédo podem ser considerados. Primeiramente, a presenga de uma
pequena quantidade residual de FeNbO4 nas ceramicas sinterizadas, o qual
exibe propriedades semicondutoras ® e pode ser responsavel pela alta
condutividade a altas temperaturas, refletida em altos valores de €”. Porém, a
partir de medidas de DRX, nao foi possivel detectar impurezas relacionadas

com este composto.
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Figura 3 — (a) Parte real (&') e imaginaria (&'") da constante dielétrica de
ceramicas de Pb(Feq2Nb12)O3 em funcdo da frequéncia e da temperatura (b)

condutividade DC em funcao da temperatura.

O outro mecanismo esta relacionado com a reducio parcial dos ions de ferro
Fe* a Fe? durante a sinterizacdo. No caso do PFN no seu estado
estequiométrico, no qual os ions de ferro e nidbio estdo em seus estados de
valéncia +3 e +5 respectivamente, o material deve ser um isolante com baixas
perdas dielétricas. Porém, durante o processo de calcinagao e sinterizagao,
vacéncias de oxigénio, elétrons e buracos sao gerados, contribuindo aos
mecanismos de condugdo. Usando a notagao de Krdeger-Vink, a existéncia de

vacancias de oxigénio pode ser representada pela seguinte equagéao
0, —>%02 +V, +2e, (C)

onde os dois elétrons liberados sdo capturados pelos ions de Fe*". Portanto, os
ions de Fe*? atuam como doadores, promovendo uma condugdo extrinseca do
tipo p. Simultaneamente, a presenga de vacancias de oxigénio V, facilita a
geracgao de buracos relativos aos ions de Pb?* no sitio A.

Esses picos, superpostos a contribuicdo dielétrica, poderiam estar
relacionados a estes mecanismos de condutividade via “hopping”, ja que a

constante dielétrica estd relacionada com a condutividade elétrica,

) E . : L
e'=¢. +Z oo,/ wexp[- km;], onde Econg € a energia de ativacdao da

B

condutividade, o Kg € a constante Boltzmann, T é a temperatura absoluta e w o
=2mnf € a frequéncia angular. Este “hopping” condutivo ndo sé contribui a

condutividade dc sendao que também cria efeitos dipolares, a partir de
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distorcdes na rede devida a existéncia de ions de tamanhos diferentes ) . Este
tipo de mecanismo também foi observado em outras perovskitas a base de
ferro, como o PFW ©® porém no PFN ocorre com muito menos intensidade.
Isto pode atribuir-se a menor quantidade de ions de ferro presente na rede.

A Fig. 4 (b) mostra a curva de histerese magnética M(H) obtida a
temperatura ambiente para o PFN, demonstrando a existéncia de
ferromagnetismo a essa temperatura. Na Tabela 2, apresenta-se os valores de
magnetizacdo remanescente e campo coercitivo obtidos. Da mesma forma, a
histerese ferroelétrica (Fig. 4(a)), saturada, mostra altos valores de polarizagao
remanescente (Tabela 2) e demonstra boas propriedades ferroelétricas na
amostra.

As propriedades magnéticas do PFN tém sido amplamente exploradas a
baixas temperaturas, porém nao existem medidas de susceptibilidade
magnética acima de 400K. Recentemente, foi reportada a existéncia de uma
magnetizagéo “fraca” (magnetizagdo remanescente baixa) em cerédmicas e pos
calcinados de PFN ®. Apesar disto, a origem desta magnetizagdo ndo tem

sido investigada
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Figura 4 — Curvas de histerese (a) Ferroelétrica (b) Magnética para as
amostras de Pb(Fe12Nb4,2)O3, a temperatura ambiente.

A dependéncia do momento magnético m’ (T) (medida AC) no intervalo

de temperatura de (4-330K) para as ceramicas de PFN é apresentado na Fig. 5

(b). Vemos que a magnetizagdo primeiramente mostra uma inflexdo em
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Tni~170 K (ordenamento antiferromagnético), e logo aumenta até temperaturas
proximas a 30K, quando ocorre uma segunda transicdo a uma fase

ferromagnética, reportada como sendo do tipo spin-glass ©.

Tabela 2 — Campos coercitivos, magnetizagdo e polarizagdo remanescente
para o Pb(Fe1/2Nb1/2)03

Hc(Oe) Mg(emul/g) Ec(V/imm) Pgr(uClcm?)
PFN 1320 0.02 4400 13.6

A temperatura de transigdo antiferromagnética obtida encontra-se um
pouco acima da esperada (143K), porém, pequenas influéncias na
estequiometria e na preparagcdo podem influenciar a temperatura de
ordenamento, como a temperatura de sinterizacdo ®, dopagens "9, proporcéo
correta de ferro no sitio B ' e ainda o ordenamento dos ions deste sitio em
suas respectivas subredes!'?.

A Fig. 5 (a) mostra a dependéncia do momento magnético (DC) em
funcdo da temperatura (4-620K). Observamos uma anomalia ainda nao
reportada na literatura no intervalo entre 520-650K, apontando a temperatura
do surgimento do ordenamento magnético fraco detectado a temperatura
ambiente. Este ferromagnetismo aparece provavelmente por uma distorgdo na
rede cubica devido a inhomogeneidade na amostra, que, outra vez, pode ser
provocado pela existéncia de ions de ferro em diferentes estados de valéncia
presentes, vacancias de oxigénio ou ainda pela desordem das subredes que

(12) |sto estaria em concordancia com os

conformam os ions do sitio B
resultados obtidos a partir de medidas dielétricas. Por outro lado, o
ordenamento magnético pode aparecer devido ao envolvimento do chumbo na
energia de troca, sendo que o Pb(Fe12Nb12)O3 € caracterizado por uma alta
desordem posicional do chumbo, que aparece em um largo intervalo de
temperatura, ao redor de 550K ¥, onde seu deslocamento com respeito a sua
posicao de equilibrio € maior do que o encontrado em outras perovskitas como
o PbFeq;Ta 205 ¥, Por ultimo, recentemente varios trabalhos publicados na
area de ceramicas ferroelétricas, ndo necessariamente multiferrdicas, mostram

que vacancias de oxigénio podem gerar um magnetismo intrinseco "%,
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Figura 5 — Momento magnético M(T) (dc) (a) e m(T) (ac, parte real) (b) para as
amostras de PbFeq,2Nb1,03.

Os resultados obtidos a partir das caracterizagdes microestrutuais,
elétricas e ferroelétricas mostram a alta qualidade das amostras obtidas: alta
densificacdo e alta resistividade elétrica, enquanto que as caracterizagdes
magnéticas e dielétricas indicam que a preparacdo da amostra influencia
fortemente em suas propriedades dielétricas e magnéticas: a metodologia da
preparacao (diretamente relacionada com a ordem dos ions), vacancias e
pequenas diferencias de estequiometria podem influenciar na difusividade das
transicbes, nas temperaturas de estabelecimentos de ordenamentos
(principalmente de ordenamentos magnéticos) no material, no surgimento de
novas ordens, devido a que principalmente as propriedades magnéticas
dependem da ordem idnica e de distorgées na rede, "*: levando no PFN a um
ferromagnetismo a mais altas temperaturas, que outorga as amostras
propriedades multiferrdicas a temperatura ambiente.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi reportada a sinteses e caracterizacdo de ceramicas
multiferrdicas de PFN, sinterizadas pelo método convencional. Foram obtidas

ceramicas de alta qualidade e analisando as propriedades magnéticas,
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encontram-se indicios de ferromagnetismo a temperatura ambiente, dando a

amostra caracteristicas multiferrdicas a essa temperatura.
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FERROELECTRIC AND FERROMAGNETIC PROPRIETIES FOR LEAD IRON
NIOBATE ( Pb(Feo.5s Nby5)O3— PFN)

ABSTRACT

Dense samples (98 %) and highly resistives (~10"° Q.m) of PFN were obtained
by conventional route conventional and characterized from his dielectric,
ferroelectric and magnetic point of view. A second maximum in the dielectric
permittivity versus temperature curves, dependent on frequency, was observed
above that related to the ferroelectric-paraelectric phase transition (FE), and
related with conductive contributions. Simultaneously, a new magnetic transition
was observed in the same temperature interval, which leads the material to
have ferromagnetic and, so much, multiferroics properties at room temperature.

Both phenomena depend strongly on sample preparation.

Keywords: PFN, Multiferroics, Ferroelectrics.
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