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Resumo

Compadsitos magneto-elétricos (ME) combinam fases magnetostrictivas e piezoelétricas
e podem ser utilizados na geracdo de energia a partir de vibracbes e campos
magneéticos presentes no ambiente, sendo também aplicaveis em sensores de campo
magneético e em redes de sensores sem fio. Neste trabalho, um compdésito ME foi
processado pelo método ceramico com 15 vol% CoFe,O, (ferrita de cobalto) como fase
magnetostrictiva e 85 vol% BaTiO; como fase piezoelétrica. E mostrada a relagéo entre
0s parametros de processamento/sinterizacdo e a microestrutura do compadsito ME, com
trés tipos diferentes de arranjo das fases: particulado (obtido por dois diferentes
métodos) e em camadas. Foram compactadas pastilhas dos compésitos para
sinterizacdo nas temperaturas de 1.200°C, 1.300°C e 1.400°C por 4h, sendo que
ocorreu a fusdo da pastilha sinterizada a 1.400°C. As amostras sinterizadas foram
observadas em microscopio eletrénico de varredura (MEV), onde foram analisadas as
caracteristicas de porosidade, tamanho de grdo e a distribuicdo das fases na
microestrutura. Foram realizadas também andlises cristalograficas por difracdo de
raios-X (DRX), de espectroscopia RAMAN e de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). Foram relacionados os parametros de processamento utlizados com o0s
resultados obtidos.

Palavras-chave : Processamento ceramico; Compdsitos magnetoelétricos; Ferritas;
Compdsitos ceramicos.

PROCESSING AND SINTERING OF COFE,0,-BATIO ; CERAMIC COMPOSITE
Abstract
Magnetoelectric (ME) composites combine magnetostrictive and piezoelectric phases and
can be used in energy generation from vibrations and magnetic fields present in the
environment. It is also applicable in magnetic field sensors and wireless sensors network.
This paper presents a ME composite that combine 15% CoFe,O, (cobalt ferrite) as
magnetostrictive phase and 85% BaTiO; as piezoelectric phase. It is shown the relation
among processing/sintering parameters and the composites’ microstructures, with three
different phases arrangements: particulate (obtained by two different methods) and in layers.
The ferrite powder was produced by means of the ceramic method and mixed with barium
titanate in an eccentric mill. Pellets were compacted and sintered at 1,200°C, 1,300°C and
1,400°C for 4 hours. The pellets sintered at 1,400°C were fused. The sintered samples were
analyzed in Scanning Electron Microscope (SEM), where porosity characteristics, grain size
and phase distribution on the microstructure were evaluated. It was also performed
crystallographic analysis by X-Ray diffraction, RAMAN spectroscopy and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS). The ceramics processing/sintering parameters and the microstrucures
of the samples were correlated.
Keywords:  Ceramics processing; Magnetoelectric composites; Ferrites; ceramic
composites.
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1 INTRODUCAO

Compositos magneto-elétricos (ME) combinam fases magnetostrictivas e
piezoelétricas, de forma a gerar tensbes elétricas na presenca de campos
magneéticos ou tensdes mecanicas. Assim, compositos ME podem ser utilizados para
a geracdo de energia a partir de vibracbes e campos magnéticos presentes no
ambiente, sendo aplicaveis em sensores de campo magnético [1] e em redes de
sensores sem fio [2].

Um detalhe importante a ser observado no desenvolvimento de um compdsito
magnetoelétrico é a necessidade de que o material seja isolante elétrico. Caso
contrario, 0 contato entre as particulas condutoras de um dos materiais formadores
do composito constituira um caminho para a conducdo das cargas formadas,
dificultando a polarizacdo do compoésito. A possibilidade de ocorréncia desse
fenbmeno impde limitacdes no uso de ligas metalicas de magnetostriccdo gigante
em compositos magnetoelétricos. Sendo assim, dentre as diversas configuracdes
estudadas para este tipo de compdsito, as que utilizam ferritas como fase
magnetostrictiva tém tido bastante destaque na literatura [3-4], devido a alta
resistividade deste material. Como fase piezoelétrica, a tendéncia atual é a opgéo
por materiais isentos de chumbo [5], tais como o titanto de bario (BaTiO3), no lugar
dos tradicionais PZTs. No que diz respeito a microestrutura do compadsito ceramico,
recomenda-se que ela seja formada de grdos pequenos e que a porosidade seja
minima, de forma a ndo prejudicar o acoplamento entre as fases [6].

Neste trabalho de IC, foi feito um compdsito ME que combina ferrita de cobalto como
fase magnetostrictiva e o titanato de bario como fase piezoelétrica. Onde mostra a
relacdo entre os parametros de processamento/sinterizacdo e a microestrutura do
compésito ME, com trés diferentes tipos de arranjos de fases: particulado e em
camadas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Processamento da Fase Magnetostrictiva (CoFe  ,0,)

Para o processamento da fase magnetostrictiva (CoFe,0,), foi usado como matéria
prima os 6xidos de cobalto (Co30,4) e de ferro (Fe;O3), na propor¢cdo de 67% de
Fe,O3 e 33% de Co30,4 Os Oxidos foram misturados a umido com alcool etilico em
um moinho excéntrico durante 1 hora e a secagem foi feita por meio da queima do
alcool. Em seguida, foi realizada a calcinacdo da mistura a 850 °C por 4 horas com
taxa de aquecimento de 5°C/min. O po calcinado foi moido para a homogeneizacéo
da composicao quimica, sendo moido a umido com alcool etilico por 1h, utilizando-
se um moinho excéntrico.

O p6 calcinado passou por um tratamento térmico a 1000°C por 4 horas com taxa de
aguecimento de 5°C/min, sendo novamente moido a Umido com alcool etilico
durante 1 hora.

2.2 Processamento do Compdsito ME

2.2.1 Particulado disperso (amostras PD)

Nestas amostras, buscou-se a obtencdo de microestruturas nas quais a ferrita
deveria ficar distribuida na forma de particulas pequenas e dispersas. A ferrita de
cobalto (CoFe,0,) e o titanato de bario (BaTiO3) foram misturados/ moidos a umido
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com alcool etilico, em moinho excéntrico por 1h, sendo a secagem do material feita
por meio da queima do &lcool. Essa mistura seguiu a propor¢do em volume de 15%
de CoFe,0,4 e 85% de BaTiO3 [7].

2.2.2 Particulado concentrado (amostras PC)

Estas pastilhas foram processadas com o objetivo de estudar a interface entre as
duas fases do compdsito, estando a ferrita concentrada em particulas grandes
envolvidas por uma matriz de titanato de bario.

A fabricacdo deste compasito particulado seguiu a proporcao de 15% de CoFe;O4 e
85% de BaTiO3; em peso. Foi utilizado 1% em massa de um aditivo ligante CMC
(carboximetilcelulose) no p6 de ferrita para facilitar o processo de peletizacéao
manual. O CMC foi dissolvido em agua destilada, até ficar com um aspecto
gelatinoso, depois foi acrescentado o po de CoFe,04 misturando-se até a sua
completa homogeneizagéo. A mistura de CMC + CoFe,O, foi colocada na estufa a
uma temperatura de aproximadamente 100°C por tempo suficiente para retirar o
excesso de agua e em seguida foi passada em uma peneira de nylon de uso
domeéstico. A mistura peneirada ficou com um aspecto granulado, sendo colocada
novamente na estufa para que ficasse completamente seca. Foi adicionado a essa
mistura o BaTiOs, sendo misturado manualmente, de forma suave para evitar a
guebra dos granulos de ferrita.

2.2.3 Em camadas (amostras CA)

Para a conformacao destas amostras, os pos da ferrita e do titanato de bario foram
compactados juntamente, formando um compacto de duas camadas. O objetivo
disto é a analise da interface entre as fases magnetostrictiva (ferrita de cobalto) e a
piezoelétrica (titanato de bario).

2.3 Conformacédo das Amostras

Foram compactadas pastilhas das amostras PD e PC com didametro de 8 mm e 2 a
3mm de espessura, utilizando-se prensagem uniaxial a 50 MPa. As amostras CA
foram compactadas por meio do mesmo método de prensagem.

2.4 Sinterizacao

As amostras PD foram sinterizadas a 1200°C, 1300°C e 1400°C por 4h, todas com
taxa de aquecimento de 5°C/min, ja as amostras PC e CA foram sinterizadas a
1300°C por 4h também com a taxa de aquecimento.

2.5 Caracterizacédo dos Compdsitos ME

As pastilhas do compdsito em camadas foram cortadas para observacdo da secéo
transversal. As secfes transversais foram polidas e, em alguns casos, atacadas
termicamente para a observacdo da microestrutura por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), com recursos de andlises da espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). Microrregides da microestrutura foram analisadas por meio de espectrometria
Raman.

As massas especificas das pastilhas PD sinterizadas foram medidas utilizando-se a
balanca analitica e um kit de determinacdo de densidade de sodlidos, por meio do

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

3254



ISSN 1516-392X

Método de Arquimedes [8], que fornece os resultados a partir das expressoes (1), (2)

e (3).

£ -5
4

5

100

(1)
Onde:
A, = Agua absorvida pela amostra
a= Peso aparente
D, = Massa especifica aparente
Py = Peso da amostra umida
Ps = Peso da amostra seca
Pi =

P -P /2

P, =—*_—*100 D, =—2
13“ _P)' ‘_10
) 3)

Peso da amostra imersa em agua

2.6 Analise da Microestrutura dos Compdésitos ME

As amostras PD sinterizadas foram analisadas por meio de difratometria de raios-X

(DRX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As massas especificas das amostras PD foram 3,73g/cm® para sinterizacdo a
1200°C e 5,17 g/cm?® para sinterizacéo a 1300°C. As amostras PD foram totalmente
fundidas durante a tentativa de sinterizacdo a 1400°C.
Através da analise de DRX da amostra PD, Figura 1, foram observados picos tipicos
das fases de BaTiO; e CoFe;O,4, podendo confirmar as fases previstas para o
material e um indicio de que ndo houve contaminacdo nem reacdo entre as duas
fases durante o processamento do material.

Legenda:
TB: Titanato de Bario
F: Ferrita de Cobalto
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Figura 1. Analise de DRX das amostras PD sinterizadas a 1200°C e 1300°C.
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Nas imagens de MEV das amostras PD apresentadas na Figura 2, observou-se a
presenca de particulas claras em uma matriz bifasica. A analise por EDS,
apresentada na Figura 3, indica que as particulas claras sao constituidas de BaTiOs.
e gue a ferrita se encontra dispersa na matriz, nas forma de particulas escuras.
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Figura 2.
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Figura 3. Andlise
da imagem e os elementos que a comp8em sdo identificados por cores diferentes nas imagens seu
redor.

Por meio de espectros de espalhamento Raman foram identificadas as bandas
caracteristicas das fases presentes nas amostras. Como o diametro do feixe de laser
de argbnio do espectrdbmetro Raman é de 5 micrometros, foi possivel avaliar
individualmente apenas as particulas claras maiores. De acordo com a
literatura [9,10], os deslocamento Raman referentes a fase BaTiO3; estdo em 307,
516 e 716cm™, enquanto os deslocamentos Raman referentes ao CoFe,0, estdo em
352, 474 e 692 cm™. Com isto, pode-se reafirmar que a fase mais clara é constituida
de titanato de bario, conforme a Figura 4.
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Figura 4. Espectroscopia Raman da amostra PD sinterizada a 1200°C: (a) particulas claras; (b)
matriz.

Os picos referentes a ferrita de cobalto ndo foram observados no espectro Raman,
provavelmente devido ao seu volume relativamente pequeno, ficando com
intensidades da ordem do ruido do equipamento. Entretanto, os elementos que
compbem a ferrita de cobalto puderam ser detectados em particulas da matriz,
conforme observado na analise de EDS, Figura 3.

Na imagem de MEV da amostra PC, Figura 5, foi possivel observar a presenca de
particulas escuras, com tamanhos variando aproximadamente entre 120 e 1222 ym
aproximadamente, dispersas em uma matriz mais clara.

1000 pm

SE MAG: 35 x HV: 20,0 kV WD: 34,0 mm
Figura 5. Imagens de MEV das amostras sinterizadas a 1300°C

Foi realizada a analise de EDS em uma amostra PC, utilizando-se o recurso de line
scan. Com isso, foi avaliada a composi¢cao da amostra em uma linha que atravessa
a particula escura, passando pela matriz. Os resultados desta andlise sédo
apresentados na Figura 6.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

3257



ISSN 1516-392X

699 congresso
anual da abm

SE_MAG: 200 x HV: 20,0 kV_WD: 34,0 mm

Figura 6. Andlise de line scan na pastilha ME sinterizada a 1300°C

Nos resultados obtidos na Figura 6, observa-se que as concentracfes dos ions de
bario e titnio estdo em maiores na regido clara e que nos graos escuros as
concentracdes de ferro e cobalto sdo maiores. Com isto, verifica-se que a particula
escura é constituida de ferrita e que a matriz € constituida predominantemente de
BaTiOs. As presencas de Fe e Co na matriz de BaTiO3 e de Ba e Ti na particula de
CoFe,04 podem ter origem da mistura dos dois pos na fase de preparacdo da
mistura ou da interacdo do feixe de elétrons com camadas mais internas da amostra.
Nas amostras CA sinterizadas, verificou-se visualmente que a camada de ferrita
sofreu uma retragdo muito maior que a camada de BaTiOs, 0 que gerou tensoes e
trincas na camada de ferrita. Na regido da interface da amostra CA, foi observada a
presenca de uma faixa formada por manchas escuras na camada de ferrita.

Como nédo era prevista a formacéo de terceiras fases (conforme a analise de DRX
na Figura 1), a faixa escura na camada de ferrita pode ser atribuida a alguma
heterogeneidade estrutural.

——— Titanato de Bario

—— Ferrita de Cobalto

SE MAG: 35 x HV: 20,0 kv WD: 37,0 mm

Figura 9 . Imagens de MEV da amostra CA sinterizada a 1300°C
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Além de observar com mais proximidade a regido da interface, na figura 10 é
possivel analisar os contornos de gréo na camada de ferrita. Nesta imagem, pode-se
observar a ocorréncia de crescimento anormal de grdo na camada de ferrita.

|m|3a'c"ie da interface.

Figura 10 . Imagens de ‘ , C f)'?ox

Na Figura 11, é apresentada uma imagem da microestrutura na camada de ferrita,
em uma regido mais distante da interface. Além de ter um tamanho de gréo mais
uniforme e menor que na regido de interface, nesta regido observa-se uma baixa
porosidade, localizada predominantemente nos contornos de gréo.

- !
S

- v - \ .
SE MAG: 1500% HV: 20kV WD 34mm >

Figura 11 . Imagens de MEV da amostra CA a 1300°C, na camada de ferrita em uma regido distante
da interface.

Com a proximidade na interface (Figura 10), a diferenca de retragdo entre as duas
camadas faz com a rede cristalina figue expandida no lado da ferrita, favorecendo
assim a difusédo neste local. Sendo assim, a regido proxima a interface possui uma
microestrutura caracteristica de sinterizacdo avancada, com o0 acentuado
crescimento de grao caracteristico do estagio final da sinterizacao.
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4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho contribuiram para um melhor
entendimento da interacdo entre as fases CoFe,O, e BaTiO3; durante a sinterizagao
para a obtencdo de um composito ceramico. Os resultados obtidos indicam que a
temperatura a ser utilizada na sinterizacdo de um compdésito ME constituido desses
dois materiais deve ser menor que 1400°C e que nao ocorre formacao de terceiras
fases apos a sinterizacdo a 1200°C e 1300°C. Na regido proxima da interface nas
amostras em camadas ocorreu um crescimento anormal de gréos da ferrita de
cobalto, motivado pela tenséo na rede cristalina.

Agradecimentos

Agradecimento ao CNPq pela concessao da bolsa de iniciagdo cientifica, na qual o
processo € 136326/2013-7, no periodo de 01/08/2013 a 31/07/2014.

REFERENCIAS

1 Fetisov YK, Bush AA, Kamentsev KE, Ostashchenko Y, Srinivasan G. Ferrite-
piezoelectric multilayers for magnetic field sensors. IEEE Sensors Journal, 2006; 6:
935-938.

2 Priya S; Ryu J; Park CS; Oliver J; Choi JJ; Park DS. Piezoelectric and magnetoelectric
thick films for fabricating power sources in wireless sensor nodes. Sensors, 2009; 9:
6362-6384.

3 Khamkongkaeo A, Jantaratana P, Sirisathitkul C, Yamwong T, Maensiri S. Frequency-
dependent magnetoelectricity of 60% Co0304 + 40% Fe203-BaTiO; particulate
composites. Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 2011; 21: 2438-2442.

4  Vopsaroiu M, Cain MG, Sreenivasulu G, Srinivivasan G, Balbashov AM. Multiferroic
composite for combined detection of static and alternating magnetic fields. Materials
Letters, 2012; 66: 282-284.

5 Aksel E, Jones JL. Advances in lead-free piezoelectric materials for sensors and
actuators. Sensors, 2010; 10: 1935-1954.

6 Ozgir U, Alivov Y, Morkog H. Microwave ferrites, part 2: passive components and
electrical tuning. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 2009; 20; 911-
952.

7 Lokare SA, Patil DR, Devan RS, Chougule SS, Kolekar YD, Chougule BK. Electrical
conduction , dielectric behavior and magnetoeletric effect in (x) BaTiO3 + (1-x)
Ni0,94C00,01Mn0,05Fe204 composites. Shivaji University, India, 2006.

8 ASTM International. Standard Test Methods for Density of Compacted or Sintered
Powder Metallurgy (PM) Products Using Archimedes’ Principle. ASTM International,
designation B962-08.

9 Zhanga MS. Microstructures and photoluminescence of barium titanate nanocrystals
synthesized by the hydrothermal process. Et. Journal of Materials Processing
Technology, 2003; 137: 78-81.

10 Leonel LV. Structural characterization of barium titanate—cobalt ferrite composite
powders. Ceramics International, 2011; 37: 1259-1264.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

3260

ISSN 1516-392X





