376 Ceramica 63 (2017) 376-386 http://dx.doi.org/10.1590/0366-69132017633672115

Sinterizacao ultrarrapida por micro-ondas de compdésitos particulados
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Resumo

Pés de Pb(Zr(mTiQ )0, (PZT) e Fe,Co0O, (FCO), foram sintetizados separadamente pelo método Pechini e misturados em ultrassom,
nas propor¢des molares 80/20 e 50/50 (PZT/FCO). Os compdsitos preparados foram prensados e submetidos a sinterizacdo em
forno convencional e sinterizagdo ultrarrdpida assistida por micro-ondas. A caracterizag@o estrutural e microestrutural das amostras
foram realizadas por difrac@io de raios X e microscopia eletronica de varredura, respectivamente. Medidas de constante dielétrica em
fun¢do da temperatura, resistividade elétrica e coeficiente de acoplamento magnetoelétrico foram também realizadas. Os resultados
evidenciaram que o método de mistura do PZT com a FCO por ultrassom foi rdpido e eficiente, gerando, apds sinterizagcdo, compdsitos
particulados com conectividade global (0-3) e distribuiciio uniforme de graos da fase ferromagnética (FCO) na matriz ferroelétrica
(PZT). Da andlise estrutural, verificou-se que a sinteriza¢cdo por micro-ondas propiciou um arranjo diferenciado no esquema de
conectividade local na amostra (1-3) e (2-3), relacionada com a intensificacdo dos processos de difusdo que ocorrem nesse tipo de
sinteriza¢do principalmente em sistemas nanométricos. Pelos altos valores de resistividade obtidos, comprovou-se que a integridade
das fases foi conservada nos dois métodos de sinteriza¢do, sendo mais eficiente na sinterizacdo por micro-ondas, caracteristica que
garantiu o comportamento magnetoelétrico em todos os compdsitos estudados neste trabalho. Os valores do campo H__ foram
dependentes da concentrac@o da fase ferrita e da sinterizagdo; para a composicao 80/20 de 1.4 e 1,9 kOe, e para 50/50 de 3,5¢ 3,0
kOe nas amostras sinterizadas por micro-ondas e convencionalmente, compativeis com a literatura e que confirmaram a integridade
das fases constituintes PZT e FCO.
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Abstract

Pb(Zr, Ti, ,)O, (PZT) and Fe,CoO, (FCO) powders were synthesized separately by the Pechini method and then ultrasonically
mixed in molar proportions of 80/20 and 50/50 of PZT/FCO. The resulting composites were pressed and subjected to conventional
and ultrafast microwave-assisted sintering. The structure and microstructure of the sintered samples were analyzed, respectively, by
X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The dielectric constant as a function of temperature, electrical resistivity and
magnetoelectric coupling coefficient were measured. The results indicated that the ultrasonic mixing method applied to PZT and
FCO was fast and efficient, and that sintering resulted in globally connected (0-3) particulate composites and uniform distribution of
the ferromagnetic phase (FCO) grains in the ferroelectric matrix (PZT). The structural analysis indicated that microwave sintering
changed the arrangement (1-3) of the material’s local connectivity, which was attributed to the intensification of diffusion processes
that occur in this type of sintering, particularly in nanometric systems. The high values of resistivity indicated that although both
sintering methods preserved the integrity of the two phases, microwave sintering was more efficient, ensuring the magnetoelectric
behavior of all the composites under study. The values of H, _field were dependent on the ferrite phase concentration and sintering;
80/20 14 and 1.9 kOe, and 50/50 3.5 and 3.0 kOe in the samples sintered by microwave and conventionally, consistent with the
literature, which confirmed the integrity of the constituent phases PZT and FCO.

Keywords: PZT/FCO, composite, ultrasonic mixing, microwave.

INTRODUCAO efeito de acoplamento magnetoelétrico (ME), tipicamente
referido ao efeito magnetoelétrico linear manifestado como

A partir do ano 2000, ressurge o interesse de uma uma inducdo da magnetizacdo por um campo elétrico
nova classe de materiais, chamados multiferroicos ou polarizacdo por um campo magnético [1, 2], com
magnetoelétricos, denominados assim por apresentar extraordindrio potencial para aplicacdes e otimizacdo de
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dispositivos baseados nas propriedades ferroelétricas e
ferromagnéticas, além do controle de tais propriedades pela
aplicacdo de campos elétrico ou magnético [3]. Este tipo
de efeito que apresentam os multiferroicos tem fascinado
pesquisadores e engenheiros, ndo s6 desde uma perspectiva
fundamental do conhecimento, mas sim desde o ponto de
vista da aplicagdo. Imagine um mundo em que se pode
controlar e manipular magnetismo com campos elétricos (0s
quais sdo intrinsecamente muito mais faceis de usar em um
dispositivo atual, especialmente em pequenas dimensdes, €
podem potencialmente fornecer rotas para menor poténcia/
consumo de energia nos sistemas), eliminando, assim,
correntes € campos magnéticos [4].

Do ponto de vista de materiais constituintes, 0s materiais
multiferroicos magnetoelétricos podem ser divididos em
dois tipos: monofdsicos e compdsitos. Embora o efeito
magnetoelétrico intrinseco exista em materiais monofésicos,
a baixa temperatura critica e/ou fraco acoplamento ME
nesses materiais impedem suas aplicacdes praticas [5-8].
Alternativamente e com maior flexibilidade de preparagdo,
compdsitos multiferroicos ME feitos da combinagao de fases
ferroelétricas e ferromagnéticas tém atraido um significante
interesse nos Ultimos anos, uma vez que nenhum dos materiais
multiferroicos monofdsicos existentes até hoje combina alta
polarizacdo elétrica e magnética, a temperatura ambiente. Em
compdsitos ME, nenhuma das fases constituintes apresenta
o efeito ME, quando avaliada de forma individual, mas a
interacdo cruzada entre elas pode produzir um notével efeito
ME. O desenvolvimento de novos materiais e combinacdes
de materiais €, portanto, um componente critico que permite
a exploragdo de tais fendmenos interessantes. Dentro
desse contexto, os materiais multiferroicos, atualmente,
propiciam desafios para o dominio de processos de sintese
de novos materiais, implementacdo de diferentes métodos
ndo convencionais de conformagdo, visando a otimizacao
das propriedades derivadas do acoplamento dos sistemas
ferroelétricos e ferromagnéticos e desenvolvimento de
dispositivos. Contudo, em compdsitos ceramicos, o
acoplamento magnetoelétrico € de natureza extrinseca,
apresentando maior susceptibilidade a fatores como a
sintese, método de mistura, sinterizacdo, conectividade e
propriedades das fases constituintes [9-11].

A maioria das publicagdes reportadas sobre compdsitos
ceramicos ME utiliza a mistura mecanica com moinho de
bolas, das fases ferroelétricas e ferromagnéticas obtidas
separadamente, metodologia considerada como a origem e
fonte comprometedora da obten¢@o do baixo efeito ME nos
compdsitos particulados, como consequéncia do deficiente
controle dos defeitos mecanicos e dos baixos limites de inicio
de difusao entre as fases [7]. Assim, o uso do ultrassom,
utilizado como um método simples e alternativo de mistura,
foi utilizado nesta pesquisa, visando evitar contaminacdo
a nivel atdmico, maximizar a homogeneidade da mistura
em menor tempo e garantir o acoplamento dos sistemas
ferroelétricos e ferromagnéticos. Além disso, optou-se pela
sinterizacdo por micro-ondas do compdsito magnetoelétrico
PZT/FCO, visando evitar o crescimento de grdos durante

a sinterizag¢do, dificilmente controlada pela sinterizacdo
convencional. Resultados da literatura demonstram que, pelo
fato da sinterizag@o ser realizada em apenas 10 a 20% do
tempo gasto na sinterizag@o convencional, e 0 aquecimento
ser por micro-ondas, os mecanismos de sinterizac¢do diferem
dos mecanismos da sinteriza¢do convencional, favorecendo
inicialmente a densificacdo seguida do crescimento de
grdos [12-15], o que permite o controle e a obtengdo de
microestruturas ultrafinas e uniformes em corpos ceramicos.
Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
mistura por ultrassom de pés de Pb(Zr ,Ti,,)O, e Fe,CoO,
sintetizados pelo método Pechini e a sinteriza¢do por micro-
ondas, na microestrutura e propriedades magnetoelétricas
dos compdsitos magnetoelétricos particulados.

MATERIAIS E METODOS

Os compositos cerdmicos particulados PZT/FCO nas
proporcdes molares 80/20 e 50/50 foram obtidos por mistura
ndo convencional usando ultrassom, das fases sintetizadas,
separadamente, mediante 0 método de precursor polimérico.
Na sintese da Fe,CoO, (FCO), inicialmente foi misturado
etilenoglicol CHO, (Merck, 99,5%) com dcido citrico
CH,O, (Merck, 99,5%) em uma relagdo molar 4:1.
Simultaneamente, foram diluidos Co(NO,),.6H,0O (Aldrich,
98%) e Fe(NO,),.9H,0 (Merck, 99,9%) nas quantidades
estequiométricas  estabelecidas; as solugdes foram
adicionadas na soluc¢do de 4cido citrico e etilenoglicol e
deixadas em agitacdo. A solu¢do foi levada a uma condicdo
basica pela adi¢do de hidréxido de amonio (NH,OH), para
favorecer a formacéo do citrato metdlico. Na sintese de PZT,
separadamente em dlcool etilico, foram diluidos C, H, O, Ti
(butéxido de titanio, Aldrich, 80%, 1-butanol) e C H, O, Zr
(butéxido de zirconio, Aldrich, 97%), mantidos em continua
agitacdo para evitar a precipitacio dos butdxidos; as
dissolucdes de butdxido de titanio e butdéxido de zircdnio
foram adicionadas na solucdo de 4cido citrico-etilenoglicol,
previamente preparada, na mesma propor¢do molar usada na
sintese da ferrita. Finalmente, o Pb(NO,), (Merck, 99,5%)
foi dissolvido em 0,5 M de 4cido nitrico e adicionado a
solug@o contendo os cétions Ti** e Zr**. Da mesma forma
que no caso da ferrita, a solucdo de Pb-Zr-Ti foi levada a um
pH bisico.

As solugdes obtidas tanto da ferrita como do PZT foram
aquecidas a 120 °C, para eliminar o solvente e promover
a formacgdo das resinas poliméricas; subsequentemente as
resinas foram pré-calcinadas a 250 °C, durante 6 h. O material
solido obtido de cada uma das fases foi desaglomerado e
calcinado a 450 °C durante 2 h no caso da ferrita, e a 600 °C,
também durante 2 h, no caso do PZT. Apéds a confirmacdo
da formacdo das fases individuais por difracdo de raios
X e estabilizacdo das caracteristicas microestruturais de
cada uma das fases usando drea superficial e microscopia
eletronica de varredura, esses pos foram misturados nas
propor¢des molares 80/20 e 50/50 (PZT/FCO), usando-
se um equipamento de ultrassom (Ultrasonic Processor,
Sonics Vibra-cell, ve130, frequéncia de 120 kHz e 130 W de
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poténcia) durante 25 min em etanol como meio dispersante.
Apés a secagem realizada usando ar comprimido a fim
de evitar aglomeracdo excessiva, os pds foram prensados
em forma de discos cilindricos com tamanho de 5 mm de
didmetro e 1 mm de espessura por prensagem isostdtica a frio
(200 MPa). A medida por dilatometria da amostra prensada
do compésito PZT/FCO foi realizada em um dilatdmetro
(Netzsch Tasc 414/2 Dilatometer 402 Ep) visando avaliar
a retragdo linear relativa (AL/Lo), a taxa constante de
aquecimento de 10 °C/min até 1150 °C. A densidade relativa
(0, durante o ensaio de dilatometria foi estimada com base
na densidade a verde (o__, ) e utilizando a equagdo:

verde:

pverde

P (ITAL /Loy (A)

As amostras prensadas foram submetidas a sinterizacdo
ultrarrdpida assistida por micro-ondas e sinterizagdo
convencional. A sinterizacdo por micro-ondas (SM) foi
realizada em uma cavidade multimodal a 245 GHz com
magnéton de 6 kW (Cober Electronics, MS6K), com taxa de
aquecimento de 100 °C/min durante 15 min (em atmosfera
de ar convencional), em intervalo de 1000 e 1150 °C e
com tempo de duracdo do ciclo de sinterizagdo de ~50 min
(aquecimento-resfriamento), tal como esquematizado na
Fig. 1. Para comparagdo, as mesmas composi¢des foram
sinterizadas convencionalmente (SC) no intervalo de 1050 a
1200 °C durante 3 h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e
tempo de duragdo do ciclo de sinterizacdo de ~12 h, usando-
se para isso um forno tipo mufla (EDG 3600). Nesse caso, as
amostras foram cobertas com um cadinho de Al,O,-mullita
selado com p6 de PbZrO,+10% ZrO,, para minimizar a
volatilizacao de PbO.

As andlises de difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) das amostras, tanto nao
sintetizadas como sinterizadas, foram realizadas utilizando-
se um difratdmetro Rigaku D/II-B X-ray, com radiacdo de
CuKa como fonte, e um SEM-FEG (Phillips, XL30 FEG),
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Figura 1: Curvas de queima por micro-ondas (SM) e sinteriza¢do
convencional (SC).

[Figure 1: Firing curves for microwave (MS) and conventional
(CS) sintering.]

respectivamente. As medidas de adsorg¢do de N, (BET) para
andlise de drea superficial (S,,,) foram feitas com um BET
Micrometrics, Gemini-2370, e o tamanho médio de particula
esférica, D, foi estimado pela relagdo D, = 6/0,.S,. .,
onde @, € a densidade tedrica de cada uma das fases, 5,304
g/cm? para a ferrita e 8,006 g/cm? para PZT, de acordo com
os arquivos JCPDS 33-0784 e 22-1086, respectivamente. A
distribui¢do de tamanho de grdos foi analisada em imagens
de MEV pelo método planimétrico, a partir do cédlculo do
nimero de grios por unidade de drea utilizando o programa
Image Pro Plus.

A caracterizacdo dielétrica das amostras sinterizadas
foi realizada usando-se um analisador de impedancia (HP
4194A) em funcdo da temperatura; as amostras tiveram as
superficies polidas e eletrodos de ouro via sputtering foram
depositados. As medidas foram realizadas na faixa de 50 e
450 °C com taxa de aquecimento constante de 2 °C/min.
As medidas de resistividade elétrica & temperatura ambiente,
com campo aplicado dc, foram realizadas usando-se um
eletrometro Keithley 617. Finalmente, as amostras foram
polarizadas eletricamente, a temperatura ambiente, com
um campo elétrico de 2 kV/cm por 20 min e os coeficientes
magnetoeléctricos, o,,ME, foram determinados a partir da
medida do campo magnético, induzindo uma tensdo através
da amostra, usando-se um amplificador lock-in [16]. Nesse
caso, foi aplicado um campo magnético dc variando entre
-10 e +10 kOe, sobreposto a um campo magnético ac (5 Oe
a 1 kHz).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2a apresenta os resultados de microscopia
eletronica de varredura apdés mistura por ultrassom durante
25 min dos pés de PZT e FCO na proporcdo 80/20,
obtidos pelo método Pechini. Pdde-se notar a presenca
de aglomerados moles assimétricos com tamanhos
maiores que 1 wm, caracteristica tipica dos pds obtidos
pelo método Pechini, e particulas primdrias entre 20 e 50
nm com morfologia esférica. Embora, na mistura PZT
e FCO, tenha sido observada a presenca de aglomerados,
estes se apresentaram em menor tamanho dos que cada
uma das fases (PZT e FCO) apresentou, tal como pode ser
observado nas micrografias da Fig. 2b (inset), indicando
que o tempo de mistura de 25 min utilizado favoreceu, além
da mistura prevista, a ocorréncia de desaglomeracdo dos
pos, permitindo assim uma mistura homogénea de ambas
as fases. Assim, apds o tempo de mistura de 25 min por
ultrassom, sem a preocupacdo de contaminacgdo, o tamanho
dos aglomerados diminuiu em comparagdo com os pos de
partida. Os resultados de difratometria de raios X de cada
uma das fases constituintes sintetizadas mediante o método
Pechini estdo apresentados na Fig. 2b. Esses resultados
confirmaram, em ambos 0s casos, a completa cristalizacdo
das fases obtidas: a fase FCO apds calcinacdo a 450 °C/2
h e a fase PZT a 600 °C/2 h. Ambas as fases sintetizadas
nido apresentaram tracos de fases secunddrias e foram
identificadas como fases principais Fe CoO, tipo espinélio,
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Figura 2: (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da mistura por ultrassom dos pds de PZT e FCO, na
propor¢do 80/20; (b) difratogramas de raios X de cada um dos pds
constituintes, PZT e FCO, ap6s a etapa de calcinag@o.

[Figure 2: (a) SEM micrograph of PZT and FCO powders
ultrasonically mixed in the proportion of 80/20; (b) X-ray
diffraction patterns of each constituent powder, PZT and FCO,
after calcination.]

com simetria cibica (JCPDS 22-1086), e Pb(Zr(mTi(w)O3
tipo perovskita (JCPDS 33-0784), com simetria tetragonal.
A partir dos resultados de DRX da Fig. 2b de ambos os
pos, os tamanhos de cristalito foram calculados utilizando-se
a férmula de Scherrer, mediante a deconvolucdo gaussiana
dos picos (d,,) e (d,, ), respectivamente, de cada p6. Os
resultados, apés esse cdlculo, foram de aproximadamente 41
e 18 nm para as fases PZT e FCO, respectivamente, conforme
apresentado na Tabela I. Resultados similares foram obtidos
apds mistura por ultrassom durante 25 min do PZT e FCO
na propor¢ao 50/50, como era esperado. A Tabela I apresenta
também os resultados da drea especifica superficial (S,;.)
e tamanho aproximado das particulas de ambas as fases,
PZT e FCO. O PZT apresentou um valor de 5,2 m?%/g de area
superficial especifica e tamanho de particulas préximo a 142
nm, enquanto a FCO apresentou valores de 32,8 m?*/g e 34
nm, respectivamente. Comparando-se esses valores com o
tamanho de cristalito calculado, 41 e 18 nm para as fases
PZT e FCO, respectivamente, o resultado do tamanho das

particulas correspondeu aproximadamente a duas ou trés
particulas aglomeradas ou particulas secunddrias. A drea
superficial da mistura (Tabela 1) foi de 5,2 m?*/g para a
composi¢do 80/20, valor que coincide com o valor de drea
superficial da matriz (PZT). No caso da composi¢cdo 50/50,
observou-se que o valor da drea superficial da mistura foi de
20,4 m?*g, maior do que o da mistura 80/20 como era de se
esperar, devido ao aumento da propor¢do da fase FCO na
composicao.

Tabela I - Valores de drea superficial, tamanho médio de
particulas e tamanho de cristalito dos p6s sintetizados pelo
método Pechini e misturas (80/20, 50/50) preparadas em
ultrassom.

[Table I - Surface area, particle and crystallite sizes of
powders obtained by Pechini method, and mixtures (80/20,
50/50) prepared by ultrasonic mixing.]

Area Tamanho médio Tamanho
superficial de particulas de cristalito
BET (m?%g) (nm) (nm)
PZT 52 142 41
FCO 32,8 34 18
80/20 52 - -
50/50 204 - -

A Fig. 3 apresenta a curva de retracdo linear em fungao
de temperatura obtida por dilatometria com aquecimento
convencional para a mistura PZT/FCO 80/20 prensada
isostaticamente. Pode-se observar que em 850 °C se deu
o inicio do processo de retracdo, atingindo em 1050 °C
uma retracdo da amostra de 10%, associada ao inicio da
densificacdo do compacto e a reducdo dos poros. Observou-
se que até 1125 °C, etapa intermedidria, a retra¢do foi de
aproximadamente 18% e, no estdgio final da sinterizaco,
observou-se baixa taxa de retracdo. A retracdo total
até 1150 °C foi em torno de 20%, sendo que, além dos
mecanismos difusionais de sinterizacdo no compdsito, pode
ter ocorrido formacdo de uma pequena quantidade de fase
liquida devido a fus@o do PbO, caracteristica tipica desse
material, conforme também relatado em [17], no estudo de
sinterizacdo de compositos particulados magnetoelétricos
de PZT/Fe NiO,. A curva de densidade relativa em fungao
da temperatura foi estimada considerando-se a retracdo
linear, densidade tedrica de 7,4 g/cm? e densidade a verde do
material de 3,6 g/cm?® (49,1%), resultando numa densidade
de 90% da densidade tedrica.

A partir desses resultados, as amostras foram sinterizadas
em forno convencional e por micro-ondas em temperaturas
entre 1000 e 1150 °C. A Fig. 4 apresenta os resultados
das curvas de densificacio em funcdo da temperatura, da
composicdo 80/20 sinterizada tanto em forno convencional
como por micro-ondas. Observou-se o aumento progressivo
da densidade com o aumento da temperatura, atingindo
valores de densidade relativa mdxima de ~94% e 91% nas
amostras sinterizadas em forno convencional e por micro-
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Figura 3: Retracdo linear relativa (AL/L ), taxa de retragdo e
densidade relativa (Q,) em fungdo da temperatura do compdsito
80/20, obtida por dilatometria com aquecimento convencional.
[Figure 3: Dilatometric measurement of relative linear retraction
(AL/L ), retraction rate, and relative density (Q,) vs. temperature of
the 80/20 composite sintered by the conventional route.]

ondas, respectivamente. Acima de 1125 °C, temperatura
que correspondeu a temperatura do inicio do estdgio final
de sinterizacdo, segundo a curva de dilatometria da Fig.
3, observou-se na sinterizacdo convencional uma queda
abrupta na densidade, atribuida a volatilizacdo e perda de
PbO na fase PZT; ja na sinteriza¢cdo por micro-ondas, o
valor da densidade relativa nessas temperaturas permaneceu
aproximadamente constante até 1200 °C, indicando minima
perda de PbO em altas temperaturas sob o ultrarrdpido
aquecimento assistido por micro-ondas. Esse resultado
abre um excelente potencial da queima assistida por micro-
ondas de ferroelétricos a base de chumbo, dispensando o
controle de atmosfera saturada de PbO, e, principalmente,
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da sinterizacdo ocorrer em um menor periodo de tempo. As
micrografias de MEV apresentadas na Fig. 4 correspondem
aos compositos PZT/FCO (80/20) sinterizados a 1100
e 1125 °C tanto em forno convencional (a,b) como por
micro-ondas (c,d). Pode-se observar que, com o aumento
da temperatura de sinterizacdo, a percolacdo da fase ferrita
foi mais evidente nos compdsitos sinterizados por micro-
ondas. Esse efeito pode ser atribuido ao aquecimento
ser ultrarrdpido com forte evidéncia dos mecanismos de
densificacdo acentuados, 1100 °C/15 min a 1125 °C/15 min,
passando a densificagdo das amostras de ~70% para 91%
de densidade relativa. Esses resultados foram considerados
excelentes, considerando-se a diferenca dos coeficientes de
expansdo térmica de cada uma das fases constituintes, que
dificulta o processo de densificacdo de sistemas bifdsicos
(8x10° °C! para a FCO [18] e 1,2x10° °C! para a fase PZT
[19D).

A Fig. 5 apresenta os resultados de difratometria de raios
X dos compésitos PZT/FCO (80/20 e 50/50), sinterizados
por micro-ondas e convencionalmente. Todas as linhas de
difragdo corresponderam as fases cristalinas de Fe,CoO,
(JCPDS 22-1086) e Pb(Zr, ., Ti, ,,)O, JCPDS 33-0784) sem
presenca de fases secunddrias, que eventualmente poderiam
ocorrer decorrente da interdifusdo das fases PZT e FCO.
No caso dos compésitos 80/20 (Fig. 5a) e 50/50 (Fig. 5b)
sinterizados por micro-ondas, foi observada presenca de
alguns tragos da fase ZrO, (JCPDS 37-1484) pela pequena
perda de PbO em ambos os sistemas, devido a que, neste
caso, foi dispensado o sistema de atmosfera saturada de PbO.

Os resultados da andlise microestrutural, a partir de
microscopia eletrénica de varredura, dos compdsitos
80/20 e 50/50 sinterizados a 1125 °C, tanto por micro-

}a%k& &‘_.‘ yu g

Figura 4: Esquerda: curvas de densidade relativa em func@io da temperatura do compésito PZT/FCO (80/20) sinterizado
convencionalmente (SC) e por micro-ondas (SM). Direita: micrografias de MEV dos pontos marcados sobre as curvas de
densidade (a,b) SC e (c,d) SM.

[Figure 4: Left: relative density curves as a function of temperature of PZT/FCO (80/20) composite, sintered conventionally
(SC) and by microwave (SM). Right: SEM micrographs of the marked points in the density curves SC (a,b) and SM (c,d).]
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Figura 5: Difratogramas de raios X do compésito PZT/FCO (a) 80/20 e (b) 50/50, sinterizado por micro-ondas (SM) e forno convencional (SC).
[Figure 5: X-ray diffraction patterns of PZT/FCO composite (a) 80/20 and (b) 50/50, sintered by the microwave (MS) and conventional (CS)
routes.|
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Figura 6: Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da superficie polida do compdsito PZT/FCO (80/20)
sinterizado (a,b) em forno convencional e (c,d) por micro-ondas a 1125 °C (regido clara: PZT, regido escura: FCO); inset (a,c):
distribui¢do de tamanho de grao da fase FCO.

[Figure 6: SEM micrographs of the polished surface of PZT/FCO (80/20) composite sintered (a,b) in a conventional furnace,
and (c,d) by microwave at 1125 °C (bright grains: PZT, dark grains: FCO); inset (a,c): grain size distribution of FCO phase.]

ondas como convencionalmente, estdo apresentados nas distribuicdo uniforme da fase ferrita na matriz de PZT,
Figs. 6 e 7, respectivamente. Nas amostras sinterizadas com um adequado controle da percolacdo da fase ferrita
convencionalmente, Figs. 6ab e 7ab, observou-se uma  (razodvel separagdo entre os grios da fase) principalmente
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Figura 7: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie polida do compésito PZT/FCO (50/50)
sinterizado (a,b) em forno convencional e (c-d) por micro-ondas a 1125 °C (regido clara: PZT, regido escura: FCO); inset

(a,c): distribui¢do de tamanho de grao da fase FCO.

[Figure 7: SEM micrographs of the polished surface of PZT/FCO (50/50) composite sintered (a,b) in a conventional furnace,
and (¢,d) by microwave at 1125 °C (bright grains: PZT, dark grains: FCO); inset (a,c): grain size distribution of FCO phase.]

na composi¢cdo de maior contetido de ferrita (50/50).
Observou-se uma distribuicdo estreita de tamanho de
grdo, tal como apresentado nos graficos de distribuicdao
inseridos nas micrografias de menor aumento, resultando em
tamanhos médios de grio da fase ferrita de 4,5+1,1 um para
o composito 80/20 e 6,2+1,6 wm para o 50/50.
Diferentemente, nas amostras sinterizadas por micro-
ondas, as quais apresentaram distribuicdo bimodal de
tamanho médio de grdo da fase ferrita, com graos de
tamanho médio de 4,1+1,1 wm rodeados de graos menores
de 0,28+0,15 um na composi¢ao 80/20 (Fig. 6¢) e valores de
tamanho médio de graos de 4,8+1,1 um e 0,27+0,08 um para
a composicao 50/50 (Fig. 7c), observou-se que principalmente
os grdos menores apresentaram certa direcdo preferencial de
distribuicdo, tal como ressaltado nas elipses marcadas nas
micrografias de maior aumento (Figs. 6d e 7d), distribuicao
que pode ser relacionada a um esquema de conectividade
local tipo 1-3 e 2-3, conforme modelo do cubo inserido
nas Figs. 6d e 7d. Na andlise geral, entretanto, concluiu-
se que a conectividade geral associada a amostra foi 0-3,
resultado similar aos reportados por Sheikh et al. [4, 6], que
verificaram, nos compdsitos magnetoelétricos bifésicos,
vdrios esquemas de conectividade local na amostra,

resultado associado a complexidade do comportamento de
percolacdo de nanoparticulas distribuidas em uma matriz
também nanométrica [6-11]. Por outro lado, a tendéncia
preferencial de distribui¢@o da fase minoritdria na matriz de
PZT, nas amostras sinterizadas por micro-ondas, pode estar
também associada com a intensificagdo dos mecanismos de
difus@o e mecanismos nio térmicos que ocorrem apenas na
sinterizacdo assistida por micro-ondas [15], que favorecem
o grau de percolagdo da fase ferrita em certa direcdo
preferencial, provavelmente na direcio de um médximo do
campo eletromagnético, sendo mais acentuado esse efeito
em materiais de partida nanométricos.

A caracterizagdo dielétrica, resistividade elétrica a
temperatura ambiente e coeficiente magnetoelétrico foram
determinados nas amostras sinterizadas tanto por micro-
ondas como convencional. A composicao 80/20 apresentou
valores de resistividade da ordem de 10" e 10" Q.m
correspondentes aos compdsitos sinterizados por micro-
ondas e por forno convencional, respectivamente. Nos
compositos 50/50, a resistividade foi de 107 e 10° Q.um
nos sinterizados por micro-ondas e forno convencional,
respectivamente; a reducdo esperada foi decorrente do
aumento da fase ferrita em relacdo ao compdsito anterior.
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Tabela IT - Densidade relativa, tamanho médio de graos, resistividade elétrica, constante dielétrica (€’), temperatura de Curie
(Tc), campo magnético (H,__ ) e coeficiente magnetoelétrico médximo (c,,) dos compdsitos sinterizados a 1125 °C.

[Table II - Relative density, average grain size, electrical resistivity, dielectric constant (¢’), magnetic field (H ), and
maximum magnetoelectric coefficient (a,,) of the sintered composites at 1125 °C.]

max

SC SM
80/20 50/50 80/20 50/50
Densidade relativa (%) 93,5 974 90,5 92,0
Tamanho médio de graos FCO 4,05+1,10 4.8+1,1
(wm) ¢ 454=1,13 6.2+1.6 0,28+0,15 0.27+0.08
Resistividade elétrica (Q.m) 1,5x10" 5,7x10° 2.,0x10" 7,5x107
e’ (1kHz) 22925 8843 6877 5129
Te (°C) 354 380 350 359
e’ (1 MHz) 6050 3224 3410 1878
Tc (°C) 365 396 412 478
H_ (kOe) 1,9 30 14 35
- 144 2,81 0,14 0,94

De acordo com a Tabela II, os valores de resistividade das
amostras sinterizadas por micro-ondas foram de ordem
superior aos dos compdsitos sinterizados convencionalmente,
com densidades relativas pouco maiores do que as amostras
sinterizadas por micro-ondas. Esses valores de densidade,
um pouco inferiores nos compdsitos sinterizados por micro-
ondas, podem estar atrelados a pequena volatilizacdo de
PbO do PZT, conforme discutido anteriormente € observado
por outros autores [20], ja que se sabe que a célula unitaria
que contém PbZrO, (da solugéo sélida PbZrO,-PbTiO,) tem
estabilidade quimica menor que a de PbTiO, [20]. Assim,
quando ocorre uma pequena perda de PbO, a densidade
aparente ¢ um pouco inferior a da densidade tedrica do PZT,
inferindo-se que os valores de densidades relativas calculados
para os compdsitos sinterizados por micro-ondas, levando-
se em considerag@o as densidades tedricas dos compésitos
com 50% e 20% de fase ferrita (6,66 g/cm® e 747 g/em?,
respectivamente), podem estar um pouco acima da densidade
aparente do material. Além disso, a andlise dos resultados da
resistividade elétrica é uma ferramenta para a verificacdo de
difusdo e, consequentemente, do grau de integridade entre as
fases constituintes dos compdsitos [16, 21]. Tendo em conta
que a resistividade do PZT foi da ordem de 10" Q.m e da
FCO de 10° Q.m, espera-se um aumento da condutividade
elétrica da fase ferroelétrica, quando contaminada com fons
de ferro, ou do composito, pela percolacdo de possiveis
fases espurias (condutivas) formadas pela difusdo entre as
duas fases [16, 21]. Assim, os altos valores de resistividade
obtidos neste trabalho reiteram que a integridade das fases
foi conservada nos dois métodos de sinterizacdo, sendo mais
eficiente na sinterizagdo por micro-ondas.

A variacdo da constante dielétrica (¢’) em fungdo da
temperatura dos compdsitos 80/20 e 50/50 nas frequéncias de
1, 10,100 e 1000 kHz estd apresentada na Fig. 8. Observou-se
que todas as constantes dielétricas das amostras aumentaram

com o aumento da temperatura e apresentaram um pico em
uma temperatura em particular, denominada temperatura
de Curie (Tc), a qual é caracteristica do comportamento
ferroelétrico. Observou-se que, com o aumento da fragdo da
fase ferrita, o pico da constante dielétrica se tornou mais largo
e os valores maximos de €” diminuiram, além de aumentar a
temperatura de transi¢do (Tabela II). Dessa forma, as curvas
representaram uma transi¢do de fase tipo difusa em todas as
amostras. Considerando-se o comportamento ferroelétrico
normal da fase PZT pura [22], os compdsitos de PZT e FCO
exibiram dispersao da constante dielétrica com a frequéncia,
devido ao aumento da polarizag@o interfacial com o aumento
de fase FCO. A incorporacdo de fase ndo ferroelétrica (FCO)
na fase ferroelétrica pura (PZT) causou um efeito de diluicao
das propriedades ferroelétricas nos compdsitos, resultando
na redugdo da constante dielétrica e no alargamento do pico.
Esse efeito também foi associado com as heterogeneidades
microscopicas entre as duas fases, tais como poros e
discrepancias entre os graos de cada uma das fases.

As curvas da variagdo do coeficiente magnetoelétrico
(ME), a,,, das duas composi¢des sinterizadas, tanto por
micro-ondas como por forno convencional, em fungdo do
campo magnético dc e eletricamente polarizadas (2 kV/cm,
durante 30 min a temperatura ambiente), estdo apresentadas
na Fig. 9. Observou-se que, para todos os compdsitos, o
valor do coeficiente ME teve um comportamento crescente
passando por um valor maximo, em um determinado campo
magnético denominado H__ ; na Tabela II sdo apresentados
os valores de ME mdximo e H . Verificou-se que os
compdsitos sinterizados por micro-ondas apresentaram
menor valor de coeficiente ME médximo, efeito possivelmente
associado a pequena presenca de poros e fases secunddrias,
que podem distorcer a conectividade local, causando uma
desmagnetizag@o e despolarizagdo local, tal como reportado
em [6]. De acordo com [23], € de se esperar que este tipo de
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Figura 8: Constante dielétrica em fung@o da temperatura do compdsito (PZT/FCO) 80/20 sinterizado (a) convencionalmente
e (b) por micro-ondas, e do compdsito 50/50 sinterizado (c) convencionalmente e (d) por micro-ondas.

[Figure 8: Dielectric constant as a function of temperature of the composite (PZT/FCO) 80/20 sintered by (a) conventional
route and (b) microwave, and of the composite 50/50 sintered by (c) conventional route and (d) microwave.]

defeitos (poros e fases secunddrias) na estrutura tenha influéncia
na interacdo do acoplamento magnetoelétrico por meio de dois
mecanismos: A) o aumento de defeitos causa uma diminuicao
nos coeficientes piezoelétrico e piezomagnético efetivos, e B)
os defeitos na estrutura amortecem as vibracdes eldsticas e
aumentam a perda de energia gerando uma diminuicéo global
do coeficiente ME. Outro fator a ser considerado de a resposta
magnetoeléctrica ter sido menor nas amostras sinterizadas
por micro-ondas € o tamanho de grao ser bem inferior em
comparagdo com os obtidos por sinterizagdo convencional.
Alguns trabalhos, como [24, 25], demostraram que os valores
do coeficiente magnetoelétrico aumentam com o aumento
do tamanho médio de graos, como resultado da melhoria da
estrutura de dominio nos compositos.

Comparando-se cada uma das composi¢des e o tipo de
sinterizagdo utilizada, observou-se que os valores de o,
aumentaram com o aumento da fase ferrita na composicao
50/50, tal como foi predito em [8, 10], onde o maximo
valor de coeficiente ME ¢ atingido por compdsitos com

concentracdes proximas a 50% de cada uma das fases. No
entanto, segundo resultados experimentais reportados na
literatura, com o aumento da concentracdo da fase ferrita
tem-se uma diminui¢do considerdvel da resposta ME devido
ao aumento na condutividade elétrica [8-11]. Assim, os
resultados do coeficiente magnetoelétrico apresentados neste
trabalho confirmaram a integridade das fases constituintes
PZT e FCO. O deslocamento do valor do campo H__ para
menores ou maiores valores é dependente da concentra¢@o
de fase ferrita; assim, para a composi¢dao 80/20, o valor de
H foi de 1.4 e 1,9 kOe nas amostras sinterizadas por micro-
ondas e convencionalmente, respectivamente, enquanto para a
composic¢ao 50/50 os valores de H foram de 3,5 € 3,0 kOe,
respectivamente, conforme apresentados na Tabela II, resultado
também associado ao fato de a magnetizacdo de saturacio
dos compdsitos aumentar linearmente com o incremento da
fase ferrimagnética, resultando, entdo, na diminui¢do dos
pardmetros magnéticos com o aumento de concentragdo da
fase ndo magnética (PZT) no compdsito [26, 27].



C. P. Fernandez et al. / Ceramica 63 (2017) 376-386 385

3,0

PZT/IFCO
80/80
—{— SM
—a—SC
50/50
—C— SM
—8—58C

2,51

2,01

1,51

0, e (MV/icmOe)

1,0 1

0,518 " N0~

0,0

0 ' 2 T4 ' 6
Campo magnético (kOe)

Figura 9: Coeficiente ME em fun¢@o do campo magnético
dos compdsitos PZT/FCO sinterizados por micro-ondas
(SM) e convencionalmente (SC).

[Figure 9: ME coefficient as a function of magnetic field of
PZT/FCO composites sintered by the microwave (MS) and
conventional (CS) routes.]

CONCLUSOES

O método alternativo de mistura por ultrassom foi
altamente eficiente na reducdo do tempo de mistura,
desaglomerac¢do com auséncia de contaminacdo e excelente
distribuicdo granulométrica da fase ferrita na matriz de
PZT, preservando-se apds a sinteriza¢do tanto por micro-
ondas como convencional. Os compdsitos particulados
sinterizados tanto convencionalmente como por micro-ondas
apresentaram microestruturas com conectividades globais
0-3,mas os compositos submetidos a sinterizacdo ultrarrdpida
assistida por micro-ondas apresentaram conectividades
locais 1-3, resultado atribuido aos processos de difusdo
diferenciados que ocorreram na sinterizacdo assistida por
micro-ondas. Pelos altos valores de resistividade obtidos,
comprovou-se que a integridade das fases foi conservada
nos dois métodos de sinterizacdo, sendo mais eficiente na
sinterizacdo por micro-ondas. O pico da constante dielétrica
em todas as amostras foi largo e decrescente, comportamento
atribuido ao fato de regides ferroelétricas estarem rodeadas
por regides ndo ferroelétricas, tornando o comportamento
da constante dielétrica nos compdsitos do tipo relaxor,
efeito evidente com o aumento da concentracdo de ferrita.
A diminui¢do dos valores de coeficiente magnetoelétrico
apresentada pelos compdsitos sinterizados por micro-ondas,
em comparacdo aos sinterizados convencionalmente, foi
diretamente relacionada com a reducdo do tamanho médio
de grdo obtido com esse tipo de sinterizagdo.
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