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Resumo

Este trabalho teve por objetivo sintetizar in sifu pelo método Pechini, pés do compésito magnetoelétrico Sr, ( Ba , ,Nb,O/NiFe,O,
(SBN61/NFO), na propor¢io 50/50 molar, visando obter amostras sinterizadas com controle de crescimento anormal de grdos da
fase SBN61. As amostras de SBN61/NFO foram caracterizadas por andlise termogravimétrica, difratometria de raios X, microscopia
eletronica de varredura e transmissio. Refinamento pelo método de Rietveld foi utilizado para quantificar as fases presentes nas
amostras sintetizadas e o resultado revelou redugdo de fases esptirias no compdsito SBN61/NFO quando comparado s6 com o
SBN61. O compésito SBN61/NFO apés sinterizagdo apresentou densidade relativa acima de 98%, excelente dispersdo das fases
NFO e SBN61, baixo grau de percolag@o da fase NFO e microestrutura sem crescimento anormal de graos da fase SBN61.
Palavras-chave: método Pechini, SrOVGIBaOV”NbZONNiFe O,, SBN61,NiFe,O,.

274

Abstract

This work involved the in situ synthesis, by the Pechini method, of powders of the magnetoelectric composite Sr,,  Ba, . ,Nb,O /
NiFe,0,(SBN61/NFO), in a 50/50 ratio, to obtain sintered samples with control of abnormal grain growth of the SBN61 phase. The
SBN61/NFO samples were characterized by thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, and scanning and transmission electron
microscopy. The phases in the synthesized samples were quantified by the Rietveld refinement method and the result revealed that the
SBN61/NFO composite contained fewer spurious phases than the SBN61 phase alone. After sintering, the SBN61/NFO composite

showed a relative density of 98.6%, excellent dispersion of the NFO and SBN61 phases, a low degree of percolation of the NFO

http://dx.doi.org/10.1590/0366-69132017633682168 478

phase, and microstructure without abnormal grain growth of the SBN61 phase.
Keywords: Pechini method, Sr,)vmBa,)k_M]VbZOé/NiFeZO‘I, SBN61, NiFe,0,.

INTRODUCAO

Os materiais ceramicos compositos magnetoelétricos,
constituidos principalmente por uma fase piezoelétrica e a
outramagnética,possuem aplicagdes potenciais emdiferentes
dispositivos tecnolégicos. A resposta magnetoelétrica deste
tipo de materiais, principalmente de compésitos particulados
(conectividade 0-3), depende do coeficiente piezoelétrico
da fase ferroelétrica, do coeficiente magnetostritivo da fase
magnética, da adequada homogeneidade entre essas fases,
do grau de densificacdo e da microestrutura do produto final
que, por sua vez, vinculam-se a fatores como caracteristicas
do pé e pardmetros de sinterizagdo [1, 2]. Com relagdo a
fase piezoelétrica, sabe-se que os materiais que apresentam
melhor resposta sdo aqueles que se baseiam no elemento
chumbo (Pb). Porém, na atualidade procura-se evitar o
uso desses materiais devido a sua alta toxicidade. Entre
os materiais piezoelétricos livres de chumbo, o niobato de
estroncio e bario, SrXBal_bezO6 (SBN), torna-se um bom

candidato para substituir alguns piezoelétricos com chumbo
na sua composicdo, devido a seu coeficiente piezoelétrico
relativamente elevado em composicdes para X no intervalo
entre 0,25 e 0,75 [3-6], que aumenta com o incremento
do valor de x. Por outro lado, a ferrita de niquel (NFO)
caracteriza-se por apresentar considerdvel coeficiente
magnetostritivo e baixa anisotropia magnética, o que pode
favorecer o seu uso em compdsitos magnetoelétricos [2].
Entretanto, problemas como o crescimento anormal de
grdos e formacao de trincas ocorrem durante a sinterizag@o
de cerdmicas de SBN. Autores, como [7, 8], propdem
que esses problemas estdo associados a presenca de fases
espurias nos pés, que durante a sinterizacdo conduzem a
formagdo de uma fase rica em Nb e deficiente em Ba. Com
temperatura de fusdo inferior a temperatura necessdria
para densificar as ceramicas de SBN, essa fase se encontra
distribuida em algumas regides do corpo cerdmico e, ao
se tornar liquida durante a sinterizacdo, promove o rapido
crescimento dos graos. Desse modo, reduzir a presenca de
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fases espurias durante a etapa de sintese € fundamental para
o controle do crescimento anormal de grdos em ceramicas
de SBN, e por esse motivo métodos quimicos como citrato-
gel [9], coprecipitag@o [10], Pechini [11] e sol-gel [12] t€ém
sido propostos para a obtencdo de pds ceramicos de SBN
com elevada pureza e homogeneidade quimica. Porém,
ainda existe dificuldade na sua sintese pela ndo existéncia
comercial de um reagente de niébio com alta solubilidade.
Acredita-se que o oxalato amoniacal de niébio produzido
pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo
(CBMM) € uma boa alternativa para seu uso devido a sua
facil solubilidade em dgua. Foi reportado o sucesso da
obteng@o pelo método Pechini do Sr Ba, Nb,O, com x=0,33
sem a presenca de fases espurias utilizando esse reagente, e
que com o incremento do valor de x para 0,50 e 0,73 (SBN
com maior coeficiente piezoelétrico) fases espurias foram
detectadas [13]. Contudo, trabalhos realizados na sintese
in situ pelo método Pechini dos compdsitos cerdmicos
0,9PZN-0,1PT/CFO relatam a obtencdo da fase perovskita
do 0,9PZN-0,1PT pura e que a presenca da fase ferrita de
cobalto (CFO) auxiliou na estabilizacdo da fase 0,9PZN-
0,1PT [14].

Por outro lado, para a producdo de compdsitos
particulados, também ¢ importante garantir uma boa
dispersdo da fase magnética na fase piezoelétrica. Além
disso, sabe-se que quando a concentragdo da fase magnética
¢ alta e o compdsito € sintetizado convencionalmente, cada
fase separadamente, existe o aumento do grau de percolacdo
gerando um incremento na condutividade dos compdsitos
degradando as propriedades magnetoelétricas. Assim, diante
disso surgiu a necessidade de se encontrar uma forma de
se evitar essa percolacdo. O método de sintese Pechini
convencional consiste na formagdo de quelatos entre cations
metdlicos em solu¢@o aquosa com um dcido hidrocarboxilico.
A presenca do polidlcool (etileno glicol) na solu¢do permite
promover uma polimerizac¢io entre o citrato do fon metilico
e o etileno glicol. O aquecimento em temperatura moderada
(100 °C) causa reacdes de esterificacdo, dando origem a uma
resina polimérica altamente viscosa [15-18]. O polimero
formado apresenta grande homogeneidade na dispersdao
dos cétions metdlicos e, apds tratamento térmico adequado,
a parte organica é eliminada, obtendo-se a fase desejada.
Por outro lado, a sintese in situ que propde a preparacdo do
compdsito a partir da combinacdo dos precursores de ambas
as fases (magnética e ferroelétrica), desde a primeira etapa
de sintese, tem demonstrado ser vidvel para compdsitos
particulados, encontrando vantagens principalmente na
uniformidade da distribui¢cdo das fases, permitindo obter
uma cerdmica com microestrutura homogénea de cada
uma das fases, bem como distribui¢do de tamanho de
graos estreita de cada fase. A metodologia in situ pelo
método Pechini foi desenvolvida em [19, 20] na obtencao
de compdésitos magnetoelétricos do sistema PZT/Fe CoO,,
demonstrando a sua eficiéncia quanto a homogeneidade da
distribui¢do das fases e baixo grau de percolacido da fase
magnética no PZT. Assim, este trabalho teve por objetivo
a sintese in situ pelo método Pechini de pés do compdsito

particulado Sr ( Ba , Nb,O/NiFe,0,, na propor¢ao 50/50
molar, visando a obtencdo de amostras densas com boa
dispersdo das fases, baixo grau de percolacdo da fase ferrita
e microestruturas sem crescimento anormal de grio da fase

SBN61.
MATERIAIS E METODOS

ParaasinteseinsitudosistemaSr, Ba, , ;Nb,O/NiFe,O,,
SBN61/NFO, inicialmente foi misturado o etilenoglicol
(Merck) com é&cido citrico (Merck) em 70 °C até obter uma
solucdo transparente. Separadamente foram dissolvidos os
reagentes oxalato amoniacal de niébio (CBMM), nitrato
de estroncio (Synth), nitrato de bédrio (Merck), nitrato de
niquel (Merck) e nitrato de ferro (Merck) nas quantidades
estequiométricas estabelecidas. Essas solucdes foram
adicionadas na solu¢@o de 4cido citrico e etilenoglicol, e
o NH,OH foi adicionado para levar a solugdo até pH 9.
A solugdo obtida foi aquecida em uma placa entre 120 e
140 °C visando eliminar o solvente e formar uma resina
polimérica, que posteriormente foi pré-calcinada a 300 °C
durante 12 h e calcinada em um forno mufla (EDG 3000)
entre 900 e 1100 °C por 2 h. P6 de SBN61 puro também
foi sintetizado pelo método Pechini e calcinando a 1250 °C
por 6 h. Os pés cerdmicos obtidos foram caracterizados
por andlise termogravimétrica (Netzsch STA 409Cell), por
medida da area superficial (Micromeritics ASAP 2020), por
difracdo de raios X (Rigaku Rotaflex RU200B com radiacdo
CuKa), por microscopia eletronica de varredura (Philips
XL30 FEG) e microscopia eletronica de transmissdo em um
microscopio TECNAI. A quantificacio das fases presentes
em cada amostra foi realizada pelo refinamento dos perfis
de difracdo de raios X pelo método de Rietveld, utilizando
o programa GSAS.

Amostras do compésito SBN61/NFO foram analisadas
por dilatometria a taxa constante de 10 °C/min e isotermas
em temperaturas de 1250 e 1300 °C, em um dilatdmetro
horizontal (Netzsch DIL 402C). Os p6s foram conformados
em pastilhas cilindricas com 10 mm de didmetro e 2 mm de
espessura por prensagem isostdtica a 200 MPa. As pastilhas
conformadas foram sinterizadas em forno tubular Lindberg
Blue M a 1250 e 1300 °C com taxa de aquecimento de 5
°C/min e patamar de 3h. As medidas de densidade aparente
das amostras sinterizadas foram realizadas pelo método
de imersdo pelo principio de Arquimedes (norma ABNT-
NBR6620). A caracterizagdo microestrutural foi realizada
em um microscépio eletrdnico de varredura (MEV) Philips
XL-30 FEG. As amostras submetidas a caracteriza¢do por
MEYV foram fraturadas e polidas, e o tamanho médio de grios
foi medido pela técnica linear dos interceptos. Para cada
regido, foram contados no minimo 150 graos, utilizando-se
o software Image Pro Plus.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta o resultado da andlise por
termogravimetria (TG) do pé do compd6sito SBN61/NFO na
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propor¢do 50/50 molar sintetizado pelo método Pechini e
pré-calcinado a 300 °C por 12 h. A curva foi dividida em
trés regides. Na primeira, entre 100 e 350 °C observou-
se uma perda de aproximadamente 5% de massa devido a
evaporacdo de dgua. Entre 350 e 700 °C, que correspondeu
a segunda regido, teve-se a maior perda de massa (~65%).
Entre 350 e 500 °C, a perda de massa correspondeu a
eliminacdo dos compostos organicos durante a formacdo
da fase NiFe O, que, de acordo com a literatura, se forma
em temperaturas entre os 400 e 450 °C para p6s obtidos
pelo método Pechini [16]. Em 500 °C teve-se o ponto de
inflexdo a partir do qual a velocidade de perda de massa
foi bem reduzida. Essa reducdo pode estar associada com
a completa formagao da fase NiFe,O, (NFO). Entre 500 e
700 °C a perda de massa foi devida a formacdo dos 6xidos
primdrios com os cétions da fase SBN61. Na tltima regido,
acima de 700 °C, observou-se perda constante de massa,
mas em pequena propor¢do. Assim, para a calcinagdo dos
pos do compdsito foi necessdrio o controle dos patamares,
o primeiro a 450 °C, visando favorecer a formacdo total da
fase NFO, para garantir a sua estabilidade quimica e reduzir
a formacdo de fases espiirias, com reacdes indesejadas
com os cdtions correspondentes a fase SBN61. O segundo
patamar foi realizado em temperaturas superiores a 700 °C,
visando completar a formagdo do SBN61.
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Figura 1: Curvas de termogravimetria (TG) e da derivada (DTG),
d(massa)/dT, de p6 de SBN61/NFO 50/50 sintetizado in situ pelo
método Pechini e pré-calcinado a 300 °C/12 h.

[Figure 1: Thermogravimetric (TG) and derivative (DTG) curves
of the 50/50 SBN61/NFO composite powder synthesized in situ by
the Pechini method and pre-calcined at 300 °C/12 h.]

O pd pré-calcinado do compdsito SBN61/NFO 50/50,
sintetizado in situ pelo método Pechini, foi calcinado entre 900 e
1100 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e patamar
intermedidrio em 450 °C por 1 h. Os perfis de difracdo de raios
X das amostras estdo apresentados na Fig. 2. Observou-se
que foi possivel obter as fases SBN61 e NFO a partir de
900 °C, mas tanto nas amostras calcinadas a 900 como a
1000 °C observou-se um alargamento do pico principal da
fase SBN61, em 20=32°, indicado pela seta na figura, que
correspondeu a fase STNbO,. Por outro lado, em 1100 °C
essa fase espuria parece ter sido eliminada totalmente. Para
verificar a existéncia de fases esptrias nesta temperatura

(1100 °C) foi realizado o refinamento do difratograma de
raios X nas condi¢des minimas exigidas para o refinamento:
20 entre 10° e 90°, passo de 0,02°, tempo de medida de 5 s,
filtro de Ni a temperatura ambiente (Fig. 3). A presenca do
alargamento em 20=32° e do pico bem definido em 20=37°,
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Figura 2: Difratogramas de raios X de amostras de SBN61/NFO
50/50 sintetizadas in situ pelo método Pechini e calcinadas a
diferentes temperaturas por 2 h e com taxa de aquecimento de 5
°C/min. As fases foram identificadas com os arquivos: NiFe,O, -
ICSD-157691; St Ba, ., Nb,O, - ICSD-96013; e StNbO, - ICSD-
42004.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the 50/50 SBN61/NFO
samples synthesized in situ by the Pechini method and calcined
at different temperatures with heating rate of 5 °C/min. The
phases were identified with the files: NiFe,0, - ICSD-157691;
Sr, s,Ba, ,Nb,O, - ICSD-96013; and SrNbO, - ICSD-42004.]
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Figura 3: Difratograma de raios X do compésito SBN61/NFO
50/50 calcinado a 1100 °C/2 h com aquisi¢do de dados com passo
de 0,02° e tempo de medida de 5 s.

[Figure 3: X-ray diffraction pattern of the 50/50 SBN61/NFO
composite calcined at 1100 °C/2 h obtained with 0.02° step and
acquisition time of 5 s.]



481 J. R. Mufioz Hoyos et al. / Ceramica 63 (2017) 478-484

identificados com setas na figura, foram evidéncias da
existéncia de tragos da fase STNbO,.

O refinamento do perfil de difracdo apresentado na Fig.
3 foi realizado até minimizar os valores dos pardmetros de
concordéncia; desse modo %2 foi 11,1 e Rp e Rwp foram 9,0
e 10,7%, respectivamente. A Fig. 4 apresenta a comparagao
entre o difratograma calculado pelo refinamento e o
experimental, observando-se elevada similaridade entre
eles e concordancia com os valores dos pardmetros
obtidos, permitindo garantir o sucesso do refinamento.
As proporcdes em massa calculadas pelo refinamento da
amostra SBN61/NFO na propor¢ao 50/50 foram 52,8+0,1%
de Sr Ba , Nb,O, 42,0+0,1% de NiFe,O, ¢ 5,2+0,1% de
SrNbO,. O refinamento permitiu detectar e quantificar a
fase esptiria na amostra, ndo detectada no difratograma de
raios X convencional. Ainda com a existéncia de tracos da
fase espuria nessa amostra, detectada somente pelo método
de Rietveld, acredita-se que o resultado conseguido neste
trabalho é muito promissor, pois, de acordo com a literatura
[13], conseguir p6s de SBN puros é muito complexo e nos
trabalhos reportados de sintese desse material puro [9-13]
ndo foram realizados os devidos refinamentos.
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Figura 4: Difratogramas de raios X, experimental e calculado pelo
método de Rietveld com GSAS, da amostra SBN61/NFO 50/50.
[Figure 4: XRD patterns, experimental and calculated by the
Rietveld method with GSAS, of the 50/50 SBN61/NFO sample.]

Para mostrar a dificuldade na obtencdo de pds de
SBN pelo método Pechini e assim destacar o resultado
deste trabalho, foi realizada a sintese individual da fase
SrOblBaoﬁngZO6 (SBN61) por este método, usando dois
diferentes tratamentos térmicos na calcina¢do. A Fig. 5
apresenta os difratogramas de raios X do SBN61; o primeiro
tratamento térmico usado foi a 1100 °C com patamarde 2h e
taxa de aquecimento 5 °C/min. Na Fig. 5a pode-se observar
além dos picos correspondentes a fase SBN61 a existéncia
de picos que corresponderam as fases espurias Sr,Nb,O. e
BaNb,O,. Visando eliminar as fases espurias foi aumentada
a temperatura e o tempo de calcinacdo para 1250 °C e 6
h, respectivamente, mas se observa na Fig. 5b que as fases
espurias ainda estdo presentes. Foi realizado o refinamento
pelo método de Rietveld do perfil de difracdo de raios X
da amostra de SBN61 calcinada a 1250 °C, até minimizar
os valores dos parametros de concordancia, resultando em

x> de 6,2 e Rwp e Rp de 9,0 e 7,3%, respectivamente. A
Fig. 6 apresenta a comparacdo entre o perfil de difracdo
calculado pelo refinamento e o experimental, observando-
se elevada similaridade entre eles e junto com os valores
dos pardmetros de concordancia mostraram o sucesso do
refinamento. As propor¢cdes em massa das fases presentes
na amostra calculadas pelo refinamento foram: 64,2+0,1%
de Sr._ Ba . Nb. O , 29,8+0,1% de Sersz7 e 6,0+0,2% de

0,61 0,39 2767 B
BaszOG, resultando em 35,8% de fases espurias.
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Figura 5: Difratogramas de raios X de amostras de SBN61
sintetizadas pelo método Pechini e calcinadas a: (a) 1100 °C/2 h,
e (b) 1250 °C/6 h. As fases foram identificadas com os arquivos:
Sr,,Ba, ,Nb,O, - ICSD-96013; Sr,Nb,0, - ICSD-281135; e
BaNb,O, - ICSD-39272.
[Figure 5: X-ray diffraction patterns of SBN6I samples
synthesized by the Pechini method and calcined at: (a) 1100 °C/2
h; and (b) 1250 °C/6 h. The phases were identified with the files:
Sr, ,Ba, ,Nb,O, - ICSD-96013; Sr,Nb,O, - ICSD-281135; and

061

BaNb,0, - ICSD-39272.]

Diante dos resultados de quantificagdo de fases pelo
refinamento dos perfis de difrag@o de raios X pelo método de
Rietveld do compédsito SBN61/NFO e do SBN61, pode-se
observar forte reducéo da proporcdo de fases esptrias no total
da amostra, sendo 35,8% na amostra SBN61 e de 5,2% no
compdsito SBN61/NFO. Entretanto, é importante salientar
que as fases espurias no compdsito foram calculadas com
relacdo a fase SBN61, pois ela teoricamente estd constituida
principalmente por elementos dessa fase. Desse modo, no
compdsito o total de fase espuiria com respeito a fase SBN61
foi de 9,0%. Com isso, pode-se observar que a quantidade
de fases esptirias com respeito a fase SBN61 foi reduzida de
35,8% na amostra SBN61 para 9,0% no compdsito SBN61/
NFO. Tanto na sintese do compdsito SBN61/NFO como na
sintese individual da fase SBN61, acredita-se que a presenga
de fases espirias se deve a formagao de precipitados durante
a reacdo em solucdo liquida, a qual pode comprometer a
mobilidade dos cétions, favorecendo a formacao de algumas
regides com maior presenca de Sr?*, alterando a distribuigcao
atomistica aleatéria e, consequentemente, dificultando a
reacdo total dos cétions necessdria na formacdo do SBN61
conduzindo a presenca das fases esptrias. Desse modo, é
possivel que a reducdo de fases esptirias no compdsito



J. R. Mufioz Hoyos et al. / Ceramica 63 (2017) 478-484 482

—<— Experimental
Calculado

20 30 40 50 60
20 (grau)

Figura 6: Difratogramas comparativos entre a fun¢io experimental
e a calculada pelo método de Rietveld com GSAS da amostra
SBNG61 calcinada a 1250 °C/6 h.

[Figure 6: Comparative diffractograms of the experimental
function and the function calculated by the Rietveld method with
GSAS of the SBN61 sample calcined at 1250 °C/6 h.]

SBN61/NFO foi devido a presenga dos reagentes utilizados
na sintese para a formacdo da fase NFO, que contribuiram
indiretamente na reducdo da quantidade de precipitados
formados durante a reacdo em solu¢do liquida, contribuindo
assim na distribuicao atomistica aleatdria de todos os cédtions
(Sr?**, Ba**, Nb>*, Fe?* e Ni*).

O p6 do compdsito SBN61/NFO na propor¢do molar
50/50 foi analisado por microscopia eletronica de varredura
(MEV). A Fig. 7 apresenta a micrografia no modo BSE
(elétrons retroespalhados) da amostra SBN61/NFO
sintetizada in situ e calcinada a 1100 °C/2 h. Foi possivel
observar a distribui¢do de tamanhos de particulas e presenca
de aglomerados. Apesar de conseguir identificar regides
com diferentes contrastes, com a limitada resolucdo do EDS
(espectroscopia por dispersao de energia) no MEV foi dificil
definir as fases presentes em cada regifio, sendo necessdria
a andlise por microscopia eletrdnica de transmissao (MET).
A Fig. 8 apresenta a micrografia de MET e a quantificagdo
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Figura 7: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da amostra SBN61/NFO sintetizada in situ e calcinada
a 1100 °C/2 h.

[Figure 7: SEM micrograph of the SBN61/NF O sample synthesized
in situ and calcined at 1100 °C/2 h.]

Figura 8: Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de
transmissdo da amostra de SBN61/NFO sintetizada in situ pelo
método Pechini e calcinada a 1100 °C/2 h, e resultados de EDS
das regides 1 e 2.

[Figure 8: TEM micrograph of the SBN61/NF O sample synthesized
in situ by the Pechini method and calcined at 1100 °C/2 h, and EDS
results of regions 1 and 2.]

atomica dos elementos por EDS da amostra SBN61/NFO.
Nessa imagem pode-se observar regides com diferentes
tonalidades e, de acordo com os resultados da quantificacdo
por EDS, acredita-se que em zonas, como na regido 1 a fase
NFO estava presente em maior propor¢do, ¢ na regido 2 o
SBNG61 se encontrava em maior propor¢do. O valor de drea
superficial do p6é da amostra SBN61/NFO foi de 1,2 m%/g e
o didmetro médio de particula estimado foi de 967 nm, valor
associado as particulas secunddrias, conforme apresentado
na micrografia da Fig. 7, onde se observa que a particula
secunddria foi constituida de particulas primadrias inferiores
a esse valor.

Para o controle da sinterizacdo e do crescimento de
grdos, o pé SBN61/NFO foi inicialmente analisado por
dilatometria. Inicialmente foi realizada a andlise de retracdo
linear a taxa constante de 10 °C/min até 1350 °C (Fig.
9a). Pdde-se observar que a retragdo da amostra comegou
em aproximadamente 900 °C e a temperatura da maxima
taxa de retragdo, que corresponde a temperatura onde a
derivada é minima, foi 1270 °C. Partindo desse resultado
decidiu-se analisar o comportamento em funcdo do tempo
usando duas isotermas, a primeira em temperatura um pouco
inferior, 1250 °C, e a outra um pouco superior, 1300 °C, a
temperatura de maxima retrac@o linear por 4 h. Em ambas as
temperaturas (1250 e 1300 °C) observou-se que a retracao
linear continuou inclusive até depois de 4 h de aquecimento,
e em 1300 °C a retragdo foi maior.

Diante dos resultados acima discutidos, novas amostras
foram processadas e sinterizadas. Os pds do comp6sito SBN61/
NFO foram compactados em formato cilindrico por prensagem
isostdtica a 200 MPa e sinterizados a 1250 e 1300 °C por 3 h,
com taxa de aquecimento de 5 °C/min. A maxima densificacdo
de 98,6+1,2% foi atingida em 1250 °C, e de 97,2+0,8% em
1300 °C. Foi calculado o tamanho médio de grios de cada fase
da amostra de SBN61/NFO sinterizada a 1250 °C (maxima
densidade) a partir da micrografia apresentada na Fig. 10c.
O tamanho médio de grdo da fase SBN61 foi 0,86+0,33 um,
com uma faixa de tamanhos de grdo entre 0,44 e 2,42 um,
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Figura 9: Curvas de retracio lineal de amostra de SBN61/NFO:
(a) com taxa constante de 10 °C/min até 1350 °C; e b) isotermas
a 1250 e 1300 °C.

[Figure 9: Linear shrinkage curves of SBN61/NFO samples: (a)
at a constant rate of 10 °C/min; and b) isotherms at 1250 and
1300 °C.]

e na fase NFO o tamanho médio foi de 2,31+0,76 um, com
uma faixa entre 1,09 e 2,90 um. Nas micrografias da Fig. 10
foi possivel observar a tendéncia dos grdos da fase SBN61
crescer de forma alongada, mas ainda assim a distribuicio de
tamanho dos grios foi estreita sem crescimento exagerado dos
grios, diferente aos reportados na literatura, principalmente em
[7, 8], que em ambos os casos relatam o crescimento anormal
de graos. Assim, diante desses resultados foi possivel evitar o
crescimento anormal dos graos do SBN61 pela reducdo das
fases espurias na sintese in situ pelo método Pechini e em
presenca da fase NFO. Patro et al. [21] reduziram o crescimento
anormal de grdos em cerdmicas de Sr Ba, Nb,O, com x=0,5
em amostras sintetizadas pelo método de coprecipitagdo
controlada e sinterizacdo a 1250 °C, com tamanho de graos
na faixa de 10-15 um, o que indicou que comparado com os
resultados apresentados neste trabalho houve melhor controle
na microestrutura da fase SBN61, pois tanto a faixa de tamanho
como o tamanho médio de graos foi bem inferior, além de ter
alcangado densidades muito superiores aos reportados na
literatura. Além disso, os resultados deste trabalho foram ainda
mais relevantes se for considerado que a fase do SBN foi a

Figura 10: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura com elétrons retroespalhados da amostra de SBN61/
NFO 50/50 sinterizada a 1250 °C/3 h, em diferentes aumentos.
[Figure 10: SEM-BSE micrographs of the 50/50 SBN61/NFO
sample sintered at 1250 °C/3 h with different magnifications.]

correspondente ao valor de x=0,61 do Sr Ba, Nb O,, para
o qual € mais dificil o controle do crescimento anormal de
graos. Por outro lado, na fase NFO o crescimento de graos
pode estar associado a temperatura de sintese utilizada para
obter o compdsito, que foi superior a temperatura necessaria
para a cristalizacdo da fase pura de NFO, conduzindo a um
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maior tamanho de particulas da fase. Das Figs. 10a e 10b
também se pode dizer que houve uma boa dispersdo da fase
NFO na fase SBN61 e baixo grau de percolagdo da fase
NFO, o que viabiliza o uso da sintese in situ de compdsitos
SBN61/NFO para garantir uma boa dispersdo das fases,
controle de crescimento de grios e densificacdo nos corpos
ceramicos sinterizados.

CONCLUSOES

A sintese in situ pelo método Pechini permitiu obter
simultaneamente as duas fases SBN61 e NFO, na propor¢ao
molar de 50/50, com tragos de fase espiiria de SrNbO,
detectada e quantificada pelo refinamento pelo método de
Rietveld. Foi possivel obter compdsito com densidade
acima de 98% com boa dispersdo das fases, baixo grau de
percolagdo da fase NFO e sem crescimento anormal de graos
da fase SBN61, viabilizando o uso da sintese in situ para a
fabricacdo de compdsitos magnetoelétricos de SBN61/NFO
com microestrutura controlada.
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