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RESUMO

A integridade das fases constituintes, combinada com boas caracteristicas
microestruturais, € fundamental para a melhoria das propriedades magnéticas, elétricas
e magnetoelétricas em compadsitos magnetoelétricos. Com o objetivo de delimitar um
intervalo de temperatura onde € possivel manter a integridade das fases, foram
realizadas analises dilatométricas e microestruturais, em materiais compositos com
fases ferroelétricas distintas (PZT, PMNPT, PBN) e ferritas (de niquel e cobalto). Os
resultados indicaram que a condicdo de processamento otimizada neste caso, situa-se
no estagio inicial de sinterizacdo do compdsito. O intervalo de temperatura em que
ocorre o estagio inicial de sinterizacdo no compdésito € dependente do par de fases
ferroelétrico-ferrita, sendo que para combinacdes que apresentam intervalos de
temperaturas do estagio inicial de sinterizagdo similares, observa-se maior integridade
das fases. Porém em tais condi¢cfes de processamento, densidades relativamente altas

s6 sao atingidas via escoamento plastico a partir de sinterizacéo assistida por pressao.

Palavras Chave: Compdsitos magnetoelétricos, preparacao, prensagem a quente.
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INTRODUCAO TEORICA

Materiais multiferrdicos sdo aqueles caracterizados pela presenca de duas ou
mais ordens ferrdicas (ferroeletricidade, ferromagnetismo ou ferroelasticidade)
simultaneas ™2, Este grupo de materiais, por apresentar novos efeitos advindos do
acoplamento entre as diferentes ordens ferrdicas, tem tido crescente interesse
tecnoldgico, na aplicacdo em novos dispositivos multifuncionais!*. A interacéo entre as
diferentes ordens ferréicas gera, nos materiais multiferréicos, novas propriedades
como, por exemplo, o efeito magnetoelétrico para aqueles que possuem
ferroeletricidade e ferromagnetismo simultaneamente!*®!,

Em sistemas magnetoelétricos, o acoplamento magnetoelétrico pode ser gerado,
ou por meio de assimetrias cristalinas que favorecem o aparecimento de dipolos
elétricos e magnéticos simultaneos, onde a variacdo do estado magnético gera
variagdes no estado elétrico dos materiais, conhecido como acoplamento intrinseco; ou
por meio do acoplamento mecanico entre fases piezoelétricas e piezomagnéticas (ou
magnetostrictivas)’® em materiais compésitos, conhecido como acoplamento
extrinseco.

A natureza do acoplamento magnetoelétrico extrinseco em materiais compaositos
€ recorrente da propriedade tensorial de produto sendo o resultado da interacéo
cruzada entre diferentes ordens de duas fases diferentes . Neste caso, nem a fase
piezoelétrica e a ferromagnética possuem o efeito magnetoelétrico, porém o compdsito
formado possui apreciavel efeito magnetoelétrico. Como o acoplamento
magnetoelétrico (ME), neste caso, é dependente do acoplamento mecanico entre as
fases constituintes, ao efeito € adicionada uma contribuicdo extrinseca relacionada a
preparacdo do material composito e/ou propriedades especificas das fases
constituintes. Boomgaard e Born®? determinaram, através de estudos sistematicos no
sistema composito BaTiO3-Ni(Co,Mn)Fe,O3 com conectividade 0-3, parametros de
controle durante a obtencdo que maximizam o coeficiente magnetoelétricos, sendo que
estes sdo: as fases constituintes devem estas em equilibrio quimico; controle de

sinterizacdo para que nao ocorra difuséo entre as fases constituintes’; porosidade do

" Adicionado por Jungho Ryo, et al, na referéncia[11].
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compadsito deve ser minimizada para maximizar o acoplamento mecanico das fases
constituintes; valores dos coeficientes piezoelétricos e piezomagnéticos (ou
magnetostrictivos) das fases constituintes devem ser otimizados; fases constituintes
devem apresentar altos valores de resistividade elétrica para evitar quebra dielétrica
durante a polarizacdo elétrica. Trabalhos reportam que para materiais compdsitos com
conectividade 0-3, foram observados valores de coeficientes magnetoelétricos entre 0,3
e 115 mV/cm Oe 1% sendo que materiais formados por titanato zirconato de chumbo e
ferritas de cobalto, ou PZT/NFO, apresentou o valor maximo para freqiéncias de
oscilacdo do campo magnético a.c. de 1kHz. A diferenca entre os valores de
coeficiente ME sao relacionados aos tipo de preparacdo e combinacdo entres fases

ferroelétricas e ferromagnéticas (ou magnetostrictivas)*®.

Sdo esperados valores
apreciavelmente superiores aos encontrados de coeficiente ME para os compdésitos 0-
3, para aqueles compdsitos com alta concentracdo da fase ferromagnética e da

densidade aparente!”.

Entretanto, com o aumento da concentracdo da fase
ferromagnética, ocorre percolacdo da fase ferromagnética (que possui menor
resistividade elétrica) e em consequéncia diminuicdo da resistividade elétrica do
material compdsito, o que impossibilita o processo de polarizacdo elétrica (essencial
para a ativagao piezoelétrica). Ja o0 aumento da densidade aparente obtido por meio do
aumento da temperatura e/ou tempo de sinterizacdo, que por sua vez, deteriora a
integridade entre as fases constituintes diminuindo a transferéncia de energia mecanica
entre as fases no material compdésito. Recentemente, técnicas como densificacdo por
prensagem a quente e SPS (Spark Plasma Sintering) tem sido utilizadas para
minimizar o efeito da difuséo entre as fases constituintes no acoplamento ME™*? 3. Os
resultados se mostram promissores, pois em baixos tempos de sinterizacdo e
temperaturas, foi possivel obter compdsitos com densidade proxima de 99% sem
difusdo entre as fases constituintes para compositos de PZT/NFO. Com estas
caracteristicas, REN ET AL % obteve valores superiores de coeficiente ME quando
comparados com a mesma composi¢cao sinterizadas via sinterizagdo convencional.
Apesar destes resultados, a obtencdo de materiais compadsitos com altos coeficientes

ME por técnicas de SPS e prensagem a quente ainda se apresenta no estagio inicial,
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sendo ainda necessarias investigacfes para a melhora da densificacdo sem inter-
difusdo e/ou percolagao entre as fases constituintes.

Assim neste trabalho, o efeito da temperatura de sinterizacdo nas propriedades
estruturais, microestruturais e elétricas foi analisado no processo de obtencdo de
materiais compositos formados por fases ferroelétricas (com estrutura perovskita
simples e complexa e/ou tungstenio bronze) e fase ferromagnética com estrutura

espinélio.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais ferroelétricos escolhidos neste trabalho foram o titanato zirconato
de chumbo, ou Pb(Zro53Tip47)O3 (PZT), dopado com 1% em peso de Nb, o niobato de
chumbo e magnésio modificado com titanato de chumbo, ou 0,675Pb(Mg1/3Nby3)-
0,325PDbTiO3; (PMN-PT) e o niobato de béario e chumbo, ou Pbgsi15Bag 385sNb,Og (PBN).
J& os materiais ferromagnéticos escolhidos foram a ferrita de niquel e a de cobalto,
NiFe,O4 (NFO) e CoFe,O4 (CFO). Para a sintese de pés optou-se pelo método
convencional de mistura de éxidos, por ser um método de facil execucéo, baixo custo e
0 mais utilizado para a obtencdo dos materiais compositos. Os precursores foram
pesados na estequiometria correta em balanca analitica, e colocados em potes de
polietileno, com bolas de zircbnia e 4gua destilada como solvente, e misturados em
moinhos a 200rpm por 2h. ApGs esta etapa, foi realizada a calcinacdo do material,

sendo as temperaturas de preparacao dispostas na tabela 1.

Tabela 1. CondicBGes de calcinacdo utilizada para as fases contitutintes dos materiais
compadsitos.

Material Temperatura e tempo de calcinagcédo

PMNPT 900°C/4h
PBN 1240°C/3h
PZT 1050°C/3h
NFO 900°C/4h

CFO 900°C/4h
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Depois de calcinado, foi realizada a moagem dos pos, também em potes de
polietilieno em &gua, a 200 por 20h. Com o0s pés ja reagidos, os materiais compositos
foram preparados a partir da mistura, em moinho de bolas, das fases ferroelétricas e
ferromagnéticas na proporcdo molar de 80/20. Apds a secagem dos pds, 0s materiais
foram submetidos a testes de difracdo de raios x (DRX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para o processo de densificagdo por prensagem a quente e ensaios
dilatométricos, os pos de materiais compaositos foram conformados na forma de cilindro,
com dimensfes ¢10x10mm e 10x2mm, respectivamente. Apdés o0 estudo de
densificagdo em varias temperaturas de sinterizacdo, foram realizadas analises
estruturais, micrestruturais e elétricas nos corpos ceramicos, sendo 0s resultados
confrontados com os mecanismos de sinterizacéo, determinados por meio das medidas

dilatometricas, tanto das fases constituintes quanto dos materiais compdsitos.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 1 é apresentado o gréafico de retracdo térmica (fig. 1a) e da taxa de
retracdo (fig.1b) do material compésito de PMNPT/NFO, assim como das fases
constituintes PMNPT e NFO. No intervalo de temperatura analisado os materiais
apresentaram retracdo maior que 14%, apresentando alta sinterabilidade e
caracteristicas tipicas de todos os estagios de sinterizacdo. E observado que, no caso
do material compésito, que a sinterabilidade foi aumentada, diminuindo a temperatura
de méxima taxa de retracdo térmica, ou Tmax . Segundo Kingery et al ™, préximo a
Tmax (N0 caso do material compdsito € de aproximadamente 1140°C) é iniciado o
estagio intermediario de sinterizacdo que é caracterizado pela troca de particulas por
meio dos “pescogos entre gréos” (formados no estagio inicial de sinterizacéo) e onde
ocorre a densificacdo efetiva do material. Ja o estagio inicial, apresentada em
temperaturas entre 1000°C e 1140°C, é caracterizado pela formacao de “pescocos”
entre graos, porém neste estagio a troca de particulas entre graos ainda € pequena,
fazendo com que, o material apresente pouca taxa de densificacdo. Por outro lado, no
estagio final de sinterizacao (acima de 1200°C) o material j& alcangou uma densidade

otimizada, sendo apenas um estagio de coalescencia e crescimento de grdo™. Estudo

1620



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

de densificacao por sinterizagdo convencional nestes compadsitos, ndo mostrados aqui,
evidenciam que para altas temperaturas/tempos de sinterizacdo, 0s materiais
compositos apresentaram alta taxa de densificagdo, porém apresentou inter-difusao
entre fases. Por outro lado, tempos curtos de sinterizacao resultam em amostras pouco

densas, porém sem inter-difusdo entre fases. Segundo Randall™®!

, a sinterizacéo de
materiais compdésitos é dividida em duas etapas, sendo: a densificacdo por
empacotamento; e a densificacdo por retracdo (oriunda principalmente de troca entre
particulas). Na primeira, que ocorre a baixas temperaturas e/ou tempos, é observado o
rearranjo das particulas diminuindo a quantidade de poros, sem ocorréncia de troca
entre particulas. J& na densificacdo por retracdo, observada para altos
temperaturas/tempos de sinterizacdo, ocorre troca de particula entre graos podendo
gerar inter-difusdo entre fases. Com base nestas observacdes, foi empregada nestes
materiais compaositos a técnica da prensagem a quente como método de densificagcao.
Para a sinterizacao, foram escolhidas temperaturas representativas de cada estagio de
sinterizacdo determinadas a partir das curvas de retracdo dos materiais compagsitos. As
temperaturas escolhidas estdo representadas na tabela 2, onde o tempo de
sinterizacao foi fixado em 0,5h com pressao positiva de O, de 6 MPa.

Na figura 2 sédo observados os perfis de difracdo de raios-x para os materiais
compaositos prensados a quente a temperatura de 950°C, 1050°C e 1140°C. Somente
as estruturas perovskita das matrizes ferroelétricas (PMN-PT), e a espinélio da fase
ferrita (NFO) foram observadas. Nao foram detectadas fases espurias, mostrando que
ndo houve reacdo entre as fases durante a densificacdo. Um calculo qualitativo da
porcentagem entre as fases (relacdo entre a intensidade dos picos de cada fase)
mostrou que a proporcdo esta correta, sendo aproximadamente 80 % molar da fase
PMN-PT e 20% molar da fase NFO. Contudo € observado um desdobramento do pico
proximo do angulo de 45° da fase PMNPT, mais evidenciado para altas temperaturas
de sinterizacdo, que pode ser reflexo da contaminagdo da fase PMNPT por ions da
fase NFO, como o fon de ferro. RAI ET AL. *” observou em ceramicas ferroelétricas
de PZT dopado com Fe, também com estrutura perovskita, o desdobramento deste
pico, mostrando que a entrada de ferro na estrutura perovskita resulta em uma

distorcdo da célula para simetria tetragonal.
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Figura 1. (a) Retracao linear relativa; e (b) taxa de retracdo, em funcdo da temperatura
para os materiais NFO, PMNPT e PMNPT/NFO.

Tabela 2. Valores de temperaturas de sinterizacao por prensagem a quente, densidade

aparente e resistividade elétrica para os materiais compaésito de PMNPT/NFO.

Temperatura (°C) Densidade Resistividade
aparente (%) elétrica (Qm)
950 92% 3x10"™
1050 98% 1,2x10"
1080 98% 1x10’
1120 97% 2x10°
1140 95% 0,9x10°
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Figura 2. Perfis de difracdo de raios-x para 0os materiais compositos de PMNPT/NFO

sinterizados a diferentes temperaturas.
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As micrografias de superficie das amostras sinterizadas a 1050°C, 1120°C e
1140°C podem ser observadas na figura 3 (a) — (c), respectivamente. Com o aumento
da temperatura de sinterizacdo ocorre aumento do tamanho médio de gréao,
principalmente para as particulas da fase NFO, partindo de grdos sub-micrométricos
para temperaturas de sinterizacdo abaixo de 1050°C, para grdos com tamanho médio
de 2um para aqueles materiais sinterizadas a 1140°C. O acréscimo do tamanho médio
de particula é acompanhado pelo aumento de poros, que pode ser resultado da
diferenca entre coeficiente de expanséo térmica das fases. Em concordancia com os
perfis de DRX, nado foi observada, nas microestruturas, fases espurias causada pela
reacdo entre as fases, porém a auséncia grdos pequenos da fase ferrita e regides
escurecidas na fase PMNPT para as amostras sinterizadas em temperaturas proximas

ao estagio intermediario de sinterizacéo evidencia a inter-difusdo entre as fases.

Figura 3. Micrografias de superficie polida para os materiais compoésitos de
PMNPT/NFO sinterizadas por prensagem a quente a: (a) 1050°C; (b) 1120°C; e (c)

1140°C por 0,5h com atmosfera positiva de O.

Como visto na tabela 2 a densidade aparente destes materiais compdsitos
apresentam valores maximos (~98% do valor tedrico) para temperaturas de
sinterizacdo entre 1050°C e 1080°C. Ja para a amostra sinterizada a 950°C foi visto
gue a densidade aparente é proxima de 92% e aquelas sinterizadas a 1120°C e1140°C
apresentaram valores de 97% e 95%, respectivamente. Amostras sinterizadas ainda no
estagio pré-inicial de sinterizagdo, em 950°C, o tempo de prensagem (0,5h) n&o foi

suficiente para promover alta densificacéo, ocorrendo somente a densificagdo por meio
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de um melhor empacotamento entre particulas promovido pela prensagem a quente. Ja
para aquelas amostras sinterizadas em temperaturas no estagio inicial de sinterizacao,
1050°C e 1080°C, ocorreu maxima densificacdo devido ao melhor rearranjo e ao fluxo
plastico maximizado pela prensagem a quente (que pode ocorrer neste estagio de
sinterizacdo) promovendo a maximizacdo da densificagdo. Por outro lado, aquelas
amostras sinterizadas proximos ao inicio do estdgio intermediario de sinterizagdo
também apresentaram boa densificacdo, porém com evidencia de inter-difusao entre as
fases. Em conseqiéncia, para as amostras sinterizadas a temperaturas préoximas ao
inicio do estagio intermediario de sinterizacdo (1120°C e 1140°C), os valores de
resistividade elétrica decresce bruscamente (da ordem de 10* Om para ~ 10° Qm),
pode ser observado na tabela 2. Por outro lado, para aquelas amostras sinterizadas
nos estagios pré-inicial e inicial de sinterizacdo, os valores de resistividade a
temperatura ambiente sdo altos, com provavel recorréncia a preservacdo da
integridade das fases no processo de sinterizagdo. Para as amostras sinterizadas em
temperaturas pertencentes ao estagio inicial de sinterizacdo, propriedades
microestruturais como densidade e difusividade foram controladas, sendo que as
amostras apresentaram alta densificacdo (98%) aliada a alta resistividade elétrica (de
1x10'° Om a 1x10® Om), sendo este um intervalo de temperatura apropriado para a
obtencao destes materiais compa0sitos por prensagem a guente.

Com base nestes resultados, materiais compositos dos sistemas ferroelétricos
de PBN e PZT assim como a fase CFO foram utilizadas para a obtencéo de materiais
compadsitos utilizando a prensagem a quente a temperaturas proximas ao estagio inicial
de sinterizacdo. Na tabela 3, sdo mostrados os valores de temperatura de maxima taxa
de retracdo, densidade relativa e resistividade elétrica para o caso dos materiais
compositos dos sistemas PMNPT/NFO e PMNPT/CFO, PZT/NFO, PZT/CFO,
PBN/NFO e PBN/CFO, juntamente com o0s valores encontrados para as fases
constituintes de PMNPT, PBN, PZT, NFO e CFO. Como visto para o caso do compdésito
PMNPT/NFO, todos os materiais compositos apresentaram densidade aparente
proximo de 97%, mostrando que a sinterizagdo por prensagem a quente em
temperaturas pertencentes ao estagio inicial de sinterizagdo gera materiais compositos

com densidade otimizada para baixos tempos de sinterizag&o (0,5h). Nestas condicdes,
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a resistividade elétrica dos materiais compdsitos foi dependente do par
ferroelétrico/ferrita utilizado, onde a resistividade elétrica foi superior (~10® Qm) para
aqueles compdsitos com CFO como fase magnética. Com relacdo as fases
precursoras, nota-se que a sinterizacdo dos materiais compositos acima de Tnax da
fase ferrita, resulta em decréscimo da resistividade elétrica do compasito, evidenciando
gue nestas condicdes € promovida a inter-difusdo entre as fases. Tal fato € mais bem
visualizado para os materiais compésitos de PBN/NFO, sinterizados a 1220°C, que
apresentou resistividade elétrica da ordem de ~10° Qm (igual a da ferrita de niquel),
mesmo estando em temperaturas condizentes com o estagio inicial de sinterizacéo,

segundo analises dilatometricas dos materiais compaositos, ndo mostradas aqui.

Tabela 3. Valores de temperatura de maxima taxa de retracdo (Tmax), temperatura de
sinterizacdo por prensagem a quente, densidade aparente e resistividade elétrica para
0S materiais composito estudados.

Material Tmax (°C) Temperatura de Densidade Resistividade

sinterizagao (°C) aparente (%) elétrica (Qm)
PMNPT 1230°C 1245°C/3h 97% 2x10*
PBN 1300°C 1290°C/3h 96% 1x10*
PZT 1230°C 1245°C/3.5h 97% 7x10"?
NFO 1200°C 1150°C/4h 97% 1x10°
CFO 1150°C 1100°C/4h 96% 6x10°
PMNPT/NFO 1140°C 1080°C 97% 1x10’
PMNPT/CFO 1090°C 1050°C 97% 5x10°
PBN/NFO 1250°C 1200°C 98% 1x10°
PBN/CFO 1180°C 1120°C 97% 1x108
PZT/NFO 1220°C 1190°C 97% 1x10°
PZT/CFO 1190°C 1170°C 97% 1x10’

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram que no processo de obtencéo
de materiais compdésitos magnetoelétricos, a temperatura de sinterizagdo assim como o
meétodo de densificacdo sdo essenciais para obter amostras com alta densidade
aparente e que mantenham a integridade entre as fases constituintes. Concluiu-se que

materiais compasitos sinterizados por meio da prensagem a quente a baixos tempos e
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temperaturas de sinterizagdo onde o estagio inicial de sinterizagdo prevalece
(determinados a partir das curvas de retracao linear) apresentam densidade aparente
otimizada (> 97%) com alta resistividade elétrica (~ 10’ Qm), que é recorrente da auséncia
de inter-difusdo entre as fases. Também foi visto que o intervalo de temperatura em que
ocorre o estagio inicial de sinterizacdo no compdésito € dependente do par de fases
ferroelétrico-ferrita, sendo que para combinacdes que apresentam intervalos de
temperaturas do estagio inicial de sinterizacdo similares, observa-se maior integridade

das fases.
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DELIMITATION OF THE TEMPERATURE RANGE FOR MAINTENANCE OF PHASES
INTEGRITY IN THE PROCESSING OF MAGNETOELECTRIC PARTICULATE
COMPOSITES

Abstract

The integrity of the constituent phases, combined with good microstructural
characteristics is essential for improving the magnetic, electrical and magnetoelectric
properties in magnetoelectric composites materials. In order to determine a temperature
range where it is possible to maintain the constituents phases integrity, the hot pressing
method was performed at several sintering temperature for 0,5h in composite materials
with different ferroelectric (PZT, PMNPT, PBN) and ferrites (nickel and cobalt) phases.
The results indicated that the optimized processing condition, which the samples shows
high density and high electric resistivity (in consequence of the maintenance of phase
integrity), was obtained in temperature range of initial stage of sintering of the
composite (determined by shrinkage measurements). The pair ferrite-ferroelectric is
whom determines the temperature range that occur the initial stage of sintering the
composite, and for combinations that have similar ranges of temperatures for initial
stage of sintering, it was obverse a greater integrity of phases. But in such processing
conditions, relatively high densities are reached only via plastic flow from pressure-

assisted sintering.

Keywords: Magnetoelectric particulate composites, processing, hot pressing.
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