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RESUMO

Pbés de Pb(Zros3Tip47)0s/Fe,Co0,4 80/20 foram sintetizados separadamente pelo
método Pechini e misturados usando ultrassom. Amostras desse material foram
prensadas e sinterizadas em temperaturas entre 1000 °C e 1150 °C com patamar de
15 min e taxa de aquecimento de 100 °C/min no forno de micro-ondas. A
caracterizacdo das amostras sinterizadas foi realizada por difracdo de raios X,
microscopia eletrdnica, determinacdo da densidade aparente e medida do
coeficiente de acoplamento magnetoelétrico. Os resultados evidenciaram que o
método simples de mistura por ultrassom foi rdpido e bem sucedido na producédo de
compositos particulados magnetoelétricos, com distribuicdo uniforme de grdos da
fase ferromagnética na matriz ferroelétrica. Além disso, a sinterizacdo por micro-
ondas ndo sO6 produziu compdsitos com microestrutura homogénea, com
granulometrias menores do que as obtidas por sinterizacdo convencional, mas

também reduziu o tempo total de queima em até 90%.
Palavras-chave: PZT/Fe,CoQ,4, nanocompdésito, ultrassom, micro-ondas.

INTRODUCAO

Atualmente (a partir do ano 2000), ressurge o interesse de uma nova classe
de materiais, chamados multiferricos magnetoelétricos, denominados assim por

apresentar efeito de acoplamento magnetoelétrico (ME), tipicamente referido ao
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efeito magnetoelétrico linear manifestado como uma inducdo da magnetizacao por
um campo elétrico ou polarizacdo por um campo magnético 12 com extraordinario
potencial para aplicacdes e otimizagdo de dispositivos baseados nas propriedades
ferroelétricas e ferromagnéticas e controle de tais propriedades pela aplicacdo de
campos elétrico ou magnético ©®. Este tipo de efeito que apresentam os
multiferroicos tem fascinado pesquisadores e engenheiros, ndo s6 desde uma
perspectiva fundamental do conhecimento mais sim desde o ponto de vista da
aplicacdo. Imagine um mundo em que se pode controlar e manipular magnetismo
com campos elétricos (0s quais sdo intrinsecamente muito mais facies de usar em
um dispositivo atual, especialmente em pequenas dimensbes, e pode
potencialmente fornecer rotas para menor poténcia/consumo de energia nos
sistemas), eliminando, assim, correntes e campos magnéticos "

Do ponto de vista de materiais constituintes, os materiais multiferroicos
magnetoelétricos podem ser divididos em dois tipos: monofasicos e compadsitos.
Embora o efeito magnetoelétrico intrinseco exista em materiais monoféasicos, a baixa
temperatura critica e/ou fraco acoplamento ME em estes materiais, impedem suas
aplicacdes praticas ©®. Alternativamente e com maior flexibilidade de preparacéo,
compositos multiferroicos ME feitos da combinacdo de fases ferroelétricas e
ferromagnéticas tem atraido um significante interesse nos ultimos anos, uma vez
que nenhum dos materiais multiferroicos monofasicos existentes até hoje combinam
alta polarizacéo elétrica e magnética, a temperatura ambiente. Em compdsitos ME
nenhuma das fases constituintes apresenta o efeito ME, mas a interagédo cruzada
entre as fases pode produzir um notavel efeito ME.

Desenvolvimento de novos materiais e combinacdes de materiais €, portanto,
um componente critico que permite a exploracdo de tais fendmenos interessantes,
dentro desse contexto, os materiais multiferréicos atualmente propiciam desafios
para o dominio de processos de sintese de novos materiais, implementacdo de
diferentes métodos ndo convencionais de conformacao visando a otimizacdo das
propriedades derivadas do acoplamento dos sistemas ferroelétricos e
ferromagnéticos e desenvolvimento de dispositivos. Contudo, em compositos
ceramicos, o acoplamento magnetoelétrico € de natureza extrinseca, apresentando
maior susceptibilidade a fatores como a sintese, método de processamento,
conectividade e propriedades das fases constituintes Y. A maioria das publicacées

reportadas sobre compdsitos ceramicos ME, utilizam a mistura mecéanica com
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moinho de bolas, das fases ferroelétricas e ferromagnéticas obtidas separadamente,
metodologia considerada como a origem e forte comprometedora da obtencao do
baixo efeito ME nos compdésitos particulados, como consequéncia do deficiente
controle dos defeitos mecénicos e dos baixos limites de inicio de difusdo entre as
fases (. Assim, o uso do ultrassom, de forma inédita, foi utilizado nesta pesquisa,
visando evitar contaminacdo a nivel atdbmico, 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
compoésito magnetoelétrico PZT/Fe,Co0Q,, visando evitar o crescimento de graos
durante a sinterizacdo de material nanométrico, dificilmente conseguido na
sinterizacdo convencional. Resultados da literatura demonstram que pelo fato da
sinterizacdo ser realizada em apenas 10 a 20% do tempo gasto na sinterizacao
convencional, e 0 aguecimento ser por micro-ondas, os mecanismos de sinterizacao
diferem aos mecanismos da sinterizacdo convencional, favorecendo inicialmente a
densificacdo seguida do crescimento de grdos “®, o que permite o controle e a
obtencdo de microestruturas ultrafinas e uniformes em corpos ceramicos. Assim, 0
objetivo deste trabalho foi o estudo da sinterizagdo por micro-ondas de compdsitos
magnetoelétricos particulados preparados por Pechini (PZT e Fe,CoO4,) e
misturados usando um equipamento de ultrassom. As propriedades

magnetoelétricas foram também analisadas.
MATERIAIS E METODOS

Os compositos ceramicos particulados PZT/Fe,CoO, foram obtidos por
mistura ndo convencional usando ultrassom, das fases sintetizadas separadamente
mediante o0 método de precursor polimérico na proporcdo 80/20 (80% molar de PZT
e 20% molar de Fe,Co0Oy,).

Na sintese da ferrita de cobalto (Fe,CoOQ,), inicialmente foi misturado
etilenoglicol C,HgO2(Merck, 99,5%) com acido citrico CgHgO7 (Merck, 99,5%) em
uma relacdo molar 4:1. Simultaneamente, foram diluidos Co(NO3),-6H,O (Aldrich,
98%) e Fe(NO3)3:9H,O (Merck, 99,9%) nas quantidades estequiométricas
estabelecidas; estas solu¢bes foram adicionadas na solugdo de acido citrico e
etilenoglicol e deixadas em agitacdo. A solucdo foi levada numa condicdo basica

pela adicdo de hidréxido de amonio (NH4OH), para favorecer a formacao do citrato
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metalico. Na sintese de PZT, separadamente em alcool etilico, foram diluidos
C16H3604Ti (TBT, Aldrich, 80% (1-butanol)) e CisH3604 Zr (BZ, Aldrich, 97%) |,
mantidos em continua agitacdo para evitar a precipitacdo dos butdxidos; as
dissolucbes de butoxido de Ti e butoxido de Zr foram adicionadas na solucéo de
acido citrico—etilenoglicol previamente preparada, nha mesma proporcdo molar usada
na sintese da ferrita. Finalmente o Pb(NO3), (Merck, 99,5% ) foi dissolvido em 0,5 M
de &cido nitrico e adicionado & solugdo que continha os cétions Ti* e Zr*. Da
mesma forma que no caso da ferrita, a solugcdo de Pb-Zr-Ti foi levada a um pH
béasico.

As solucdes obtidas tanto da ferrita como do PZT foram aquecidas a 120 °C,
para eliminar o solvente e promover a formacdo da resina polimérica,
subsequentemente a resina foi pré-calcinada a 250 °C, durante 6 horas. O material
sélido obtido foi desaglomerado e analisado por ATD/TG (Netzsch STA 429 CD
thermal analyzer), a fim de determinar as temperaturas de calcinacdo para obter as
fases desejadas. ApGs a confirmacdo da formacao das fases individuais por DRX
(Rigaku D/II-B; Ka Cu) e estabelecer as caracteristicas fisicas de cada uma das
fases usando area superficial BET (Micrometrics, GEMINI-2370) e microscopia
eletrbnica de varredura MEV-FEG (Phillips, XL30 FEG). Esses p6s foram
misturados nas propor¢cdes molares 0,8Pb(Zro5,Tip458)O3 /0,2CoFe,04, usando um
equipamento de ultrassom (Ultrasonic processor, Sonics vibra-cell, modelo vc130,
frequéncia 120 kHz e 130W de potencia) durante 25 min em ethanol como meio
dispersante. Apds a secagem, os pés foram prensados foram prensados em forma
de discos cilindricos com um tamanho de 5 mm de didmetro e 1 mm de espessura
por prensagem isostatico a frio (200 MPa). A medida por dilatometria do compdsito
(PZT/Fe,Co0, foi realizada em um dilatdmetro (Netzsch Tasc 414/2- Dilatometer 402
Ep) visando avaliar a retragdo linear relativa a taxa constante de aquecimento de 10
°C/min até temperaturas proximas de 1150 °C. As amostras prensadas foram
sinterizadas em forno de micro-ondas e convencional.

A sinterizacdo por micro-ondas (MS) foi realizada em uma cavidade multimodal
a 2,45 GHz com magnetron de 6 kW (Cober Electronics, modelo MS6K), com uma
taxa de aquecimento de 100 °C/min durante 15 min (em ar) em um intervalo de
temperatura 1000°C e 1150°C e com um tempo de duracéo do ciclo de sinterizacéo
de = 50 min, figura 1. Para comparacéo, as mesmas composi¢coes foram sinterizados

convencionalmente a 1050-1200 °C por 3 horas com taxa de aquecimento de 5
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°C/min e tempo de duracao do ciclo de sinterizagdo de = 12 horas, usando para isto
um forno tipo mufla (EDG 3600), neste caso as amostras foram cobertas com um
cadinho de Al,Os/mullita selado com p6 de PbZrO; +10% ZrO,, para minimizar a
volatilizacdo de PbO.

As analises de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV) das amostras sintetizadas e sinterizadas foram realizadas
utilizando um difratometro Rigaku D/1I-B X-ray, com radiacdo de CuKa como fonte e
um SEM-FEG (Phillips, XL30 FEG), respectivamente. A analise térmica de gel seco
foi feita desde temperatura ambiente até 900 °C com uma taxa de aquecimento de
10 °C /min em atmosfera de ar, usando um analisador termo diferencial da Netzsch
STA 429 CD, medidas de adsorcdo de N*? (BET) para analise de area superficial
foram feitas com um BET Micrometrics, Gemini-2370, finalmente as amostras
sinterizadas foram polarizadas eletricamente, a temperatura ambiente, com um
campo elétrico de 2 kV/cm por 20 min e os coeficientes magnetoeléctricos, assME,
foram determinados a partir da medida do campo magnético, induzindo uma tensao
através da amostra, usando-se um amplificador lock-in *®. Neste caso, um campo
magnético dc variando entre -10 KOe e 10 KOe, sobreposto a um campo magnético
ac (5 Oe a1l kHz).
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Figura 1. Curva de aquecimento da sinterizacdo por micro-ondas (MS) e

convencional (CS).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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A micrografia da figura 2(a) corresponde ao compésito PZT/Fe,Co0O, (80/20),
apO0s a mistura no equipamento de ultrassom durante 25 min. Pode-se notar a
formacgéo de aglomerados moles assimétricos com tamanhos maiores que 5 pm. Na
figura 2 (b) estdo apresentados os resultados de difratometria de raios X de cada
uma das fases constituintes sintetizadas pelo método Pechini, o p6 da fase Fe,CoO,4
foi obtido apos a calcinacao a 450°C por 2h e a fase PZT a 600°C por 2h. As fases
esperadas foram obtidas, sem presenca de tracos de fases secundarias; foram
identificadas como fases principais Fe,CoO, tipo espinélio, com simetria cubica
(JCPDS-22-1086), e Pb(Zros2Tip4s)O3 tipo perovskita (JCPDS-33-0784), com
simetria tetragonal.

De acordo com os calculos de tamanho de cristalito, mediante a
deconvolucdo gaussiana dos picos (digo) € (dsi11), da figura 2 (b), utilizando-se a
formula de Scherrer, foram obtidos os tamanhos de cristalito de aproximadamente

41 nm e 18 nm para as fases PZT e Fe,CoQy, respectivamente.

20

(a) (b)

Figura 2. Micrografia da mistura PZT/Fe,Co0, 80/20 por ultrassom (a), difratogramas

de DRX de cada uma das fases constituintes, apds a etapa de calcinacgao (b).

O p6 ceramico da fase PZT apresentou um valor de area superficial de 5,23
m?/g e o p6 de Fe,CoO, 32,80 m%g, fazendo o calculo do tamanho de particula
tendo em conta a &rea superficial foi obtido um tamanho médio de particula de
aproximadamente 142,26 nm para o PZT e 34,38nm para a fase ferrita, comparando
estes valores com o tamanho de cristalito calculado, o valor do tamanho de particula

segundo BET corresponde ao tamanho médio de particulas secundarias, ou
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aglomerados de particulas nanométricas de PZT e Fe,CoO4. O valor da area
superficial da mistura foi 5,20 m?/g, valor que coincide com o da matriz de PZT.

A figura 3 apresenta a curva de retracdo linear em funcéo de temperatura
obtida por dilatometria com aguecimento convencional. Pode-se observar que, na
faixa de 890°C, comeca a retracdo da amostra com uma retracao inicial de 10%, que
esta associada ao inicio da densificacdo do compacto e a reducdo acentuada dos
poros; a etapa intermediaria até 1125°C, com uma retracdo de 18%; e, no estagio
final da sinterizacdo, observa-se baixa taxa de retracdo. A retracao total até 1150°C
foi em torno de 20%, que esta relacionada, com a formacéo de fase liquida devido
provavelmente & fusdo do PbO, conforme também verificado por Ryu et al. *”" no
estudo da sinterizacdo de compodsitos particulados magnetoelétricos de PZT/
FeoNiO,.
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Figura 3. Curva de retracdo linear relativa e taxa de retragdo em funcédo da

temperatura obtida por dilatometria com aquecimento convencional.

A partir desses resultados, as amostras foram sinterizadas nas temperaturas
gue conferissem a retracdo apOs a sinterizacdo. Assim, os resultados obtidos por
microscopia eletronica de varredura estdo apresentados na figura 4. As micrografias
da figura 4 (direita) correspondem as amostras sinterizadas a 1100 °C e 1125 °C
tanto por aquecimento convencional (1) como por micro-ondas (2) pode-se observar
gue com o aumento da temperatura de sinterizacdo a percolacdo da fase Fe,CoO,

aumenta no caso da sinterizagdo por micro-ondas. Nas amostras sinterizadas pelos
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dois métodos de sinterizacdo, a temperatura onde atingiram o valor maximo de
densidade relativa foi 1125 °C, que corresponde a temperatura inicial do estagio final
de sinterizacdo, segundo o analise da curva de dilatometria, como mencionado
antes, e acima desta temperatura observou-se, que para cada método de
sinterizacdo, ocorreu, uma queda na densidade, conforme era previsto, devido a
volatilizagéo e perda do PbO. Mas, o interessante foi que na sinterizagdo por micro-
ondas, sem controle de atmosfera de PbO, a volatilizagdo de PbO foi minimizada,
atribuida as altas taxas de aquecimento e curto tempo de patamar de sinterizacao,
comparada com a sinterizacdo convencional, resultado que abre excelentes
perspectivas para a sinterizacao de ferroelétricos a base de chumbo na composicéo.

A figura 5 apresenta os resultados de difratometria de raios X dos compdsitos
PZT/Fe,Co0,, sinterizados por micro-ondas durante 15 min e convencionalmente

durante 3 horas.
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Figura 4. Curvas de variagdo da densidade relativa com a temperatura de
sinterizacdo do compdésito PZT/Fe,Co0O, sinterizado por micro-ondas por 15 min e
convencionalmente por 3 horas. A direita micrografias correspondentes as

temperaturas marcadas nas curvas.

Todas as linhas de difracdo correspondem as fases cristalinas de Fe,CoQO,
(22-1086) e Pb(Zro4sTios2)03 (33-0784) sem a presenca de fases secundérias, no
caso da sinterizagdo convencional e, no caso das amostras sinterizadas por micro-

ondas, foi somente observada a presenca de tracos de ZrO, (37-1484) devido a
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perda minima de PbO no sistema. Mas, ndo observou-se presenca de formacao de

fases secundarias provenientes da difusdo entre as fases (PZT e Fe,Co0,).

PZT
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*pzT’
CoO
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Fe,
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Figura 5. Difratogramas de raios X do compoésito PZT/Fe,Co04, 80/20, sinterizado
por micro-ondas (MS) e forno convencional (CS).

As microestruturas do compdsito sinterizado por micro-ondas e
convencionalmente estdo apresentadas na figura 6. Observa-se que a distribuicdo
da fase ferrita na matriz de PZT € muito uniforme e estreita, como é apresentado na
curva de distribuicdo inserida na micrografia de menor aumento, com tamanho
médio de grao da fase ferrita de 4,54+ 1,1 um, nas amostras sinterizadas por forno
convencional, figura 6(a). Por outro lado as amostras sinterizadas por micro-ondas
apresentaram uma distribuicdo bimodal de tamanho médio de gréo da fase ferrita
em comparacdo com a sinterizacdo convencional, com grdos de 4,1+ 1,1 um,
rodeados de grdos menores de 278+ 0,15 nm homogeneamente distribuidos na
matriz, tal como é apresentado na figura 6(b). Pode-se observar nas imagens do
composito sinterizado por micro-ondas, evidéncia quanto a formacdo de uma
terceira fase, indicado pelo numeral (3) inserido na figura de maior aumento,
identificando-se pela escala do cinza, trés regides ((1): clara PZT, (2): escura
Fe,Co0O,, e (3): cinza ZrO), tal como foi analisado segundo os espectros de EDS
mostrados no lado direito das micrografias da figura 6, isto confirma a pequena
volatilizacdo de PbO gerando pequenas regides ricas em ZrO,, fato ndo observado
nas amostras sinterizadas convencionalmente, conforme ja era esperado, pelo fato

do controle rico em PbO nesse tipo de sinterizagéo.
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Figura 6. Micrografias MEV da superficie polida do compdsito PZT/Fe,Co0O,4 80/20,
sinterizado a 1125 °C, em forno convencional (a) e micro-ondas (b).

((2) regido clara: PZT, (2) regiao escura: Fe,CoO,, (3) regido cinza ZrO,). Espectros
de EDS.

Os circulos marcados na micrografia acima de maior aumento na amostra
sinterizada por micro-ondas 6 (b), confirma certa direcéo preferencial de distribuicéo
dos graos de Fe,CoO4, 0 qual estaria associado a um esquema de conectividade
local 1-3, segundo o modelo do cubo inserido na mesma figura 6 (b), mas, na
andlise geral, concluiu-se que a conectividade geral associada a amostra foi 0-3,
resultado esse que demonstra similaridade aos trabalhos apresentados por Sheikh

et al. ©14

, onde verificaram nos compositos magnetoelétricos bifasicos, varios
esquemas de conectividade local na amostra. Por outro lado, esta tendéncia

preferencial de distribuicdo da fase minoritaria na matriz de PZT, nas amostras
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sinterizadas por micro-ondas esta relacionada com o aumento dos processos de
difusdo que ocorrem na sinterizacéo assistida por micro-ondas ™, tal como esta

apresentada no esquema da figura 7.

: ) Procesos
000" o leuswos
%0 0oP
0.9.0|

Figura 7. Representacdo do aumento de transporte de massa segundo o aumento

do processo de difuséo ®.

Na tabela I, sdo apresentados os valores de densidade relativa, tamanhos
médios de grao, resistividade elétrica, e coeficiente magnetoelétrico a temperatura
ambiente dos compdsitos sinterizados tanto convencionalmente como por micro-
ondas. Os compasitos 80/20, apresentaram valores de resistividade da ordem de
10" Om e 10 Qm correspondentes aos sinterizados por micro-ondas e
convencionalmente, respectivamente, mesmo com valores de densidade menores,
segundo apresentado na tabela |, os valores de resistividade das amostras
sinterizadas por micro-ondas sdo uma ordem maior da dos compdsitos sinterizados
convencionalmente; com densidades relativas superiores as das amostras
sinterizadas por micro-ondas, isto pode ser explicado pela prépria volatilizacdo de
PbO do PZT, que resulta na precipitagdo da fase ZrO,, conforme discutido
anteriormente, e que além disso, sabe-se que a célula unitaria que contém PbZrO3
(da solucao solida PbZrO3-PbTiO3) tem estabilidade quimica menor que a de PbTiO3
(%) Assim, quando ocorre uma pequena perda de massa de PbO a densidade
aparente serd um pouco inferior a da densidade tedrica do PZT, e assim pode-se
inferir que os valores de densidades relativas calculados para as amostras
sinterizadas por micro-ondas, tendo em conta a densidade tedrica do composito com
20% de fase ferrita (7,47 g/cm®), podem estar um pouco acima da densidade
aparente do material.

Por outro lado a andlise da resistividade elétrica € uma ferramenta para a
verificacdo de difusdo e, consequentemente, do grau de integridade entre as fases
constituintes dos compésitos ®. Tendo em conta que a resistividade do PZT é da

ordem 10" Qm e da Fe,Co00, é de 10° Qm, espera-se um aumento da condutividade
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elétrica da fase ferroelétrica, quando € contaminada com ions de ferro, ou do
composito, pela percolacdo de possiveis fases espurias (condutivas) formadas pela
difusdo entre as duas fases ™®. Assim os altos valores de resistividade obtidos
reiteram que a integridade das fases foi conservada nos dois métodos de

sinterizacdo, sendo mais eficiente na sinterizacdo por micro-ondas.

Densidade | Tamanho de o
. . . Resistividade 33 a3 Hmax
ME ME
relativa grdo médio @Qm) a (sat) a (rem) (kOe)
(%) Fe,CoO, (um)
+

MS 90,5 04'2085+‘01’115 2,0x10™ 0,143 0,068 1,4
CS 93,5 4,54+1,13 1,5x10"™ 1,443 0,052 1,9

Tabela |. Coeficiente magnetoelétrico maximo, dmax, € campo magnético em que
ocorre Omax, densidade relativa, tamanho médio de gréos, resistividade e campo

magnético (Hmax).

As curvas da variacéo do coeficiente ME, as3, das amostras sinterizadas tanto
por micro-ondas como por forno convencional, em fungédo do campo magnético dc e
eletricamente polarizadas (2 kV/cm, por 30 min a temperatura ambiente), estédo
apresentadas na figura 8.

Observa-se que, o valor do coeficiente magnetoelétrico passa por um valor
maximo, chamado de QOmax, €m um determinado campo magnético, Hmax. NOS
compositos obtidos pela mistura das duas fases por ultrassom, os sinterizados por
micro-ondas apresentaram menor valor de coeficiente ME, este efeito pode estar
associado a dois possiveis fatos: (1) segundo Sheikh et al. ©, a presenca de poros e
fases secundarias distorce a conectividade local, causando uma desmagnetizacao e
despolarizacao local. De acordo com Petrov et al. *°" é de se esperar que este tipo
de defeitos na estrutura tenha influéncia na interacdo do acoplamento ME por meio
de dois mecanismos: A) o aumento de defeitos causa uma diminuicdo nos
coeficientes piezoeléctrico e piezomagnético efetivos, e B) os defeitos na estrutura
amortecem as vibracdes elasticas e aumentam a perda de energia gerando uma
diminuicdo global do coeficiente ME. (2) outro fator da baixa resposta
magnetoeléctrica é o tamanho de gréo inferior obtido na sinterizagdo por micro-
ondas, em comparacdo com a sinterizacdo convencional, jA que o0s compdsitos

sinterizados por micro-ondas apresentaram menores valores de tamanho de gréo
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tanto na fase ferrita como do PZT. Trabalhos reportados por Islam et al. “® no
estudo do efeito do tamanho de grdo na resposta ME do sistema
PbZro 52Tip 4803/Nig sZng 2Fe2,04 demostraram que o coeficiente magnetoelétrico
diminui com a diminuicdo do tamanho de grédo, pois tanto as propriedades

piezoelétricas como dielétricas diminuem com a diminuicdo do tamanho de grao.

2,0

NS
15— CS

1,0

0,5

0,0

( mV/cmOe)

-0,5

33
ME

-1,0

a

-15

-2,0
-5000

0 5000
Campo Magnético (Oe)

Figura 8. Coeficiente ME em funcdo do campo magnético dos compdésitos

PZT/Fe,CoQy, sinterizados por micro-ondas (MS) e em forno convencional (CS).

CONCLUSOES

A mistura por ultrassom associada a sinterizagcdo por micro-ondas nédo soé
produziu compdésitos com microestrutura homogénea e granulometria inferior do que
as obtidas por sinterizagdo convencional, mas também permitiu a redugéo do tempo
total de queima em até 90%.

Os compdsitos particulados sinterizados convencionalmente apresentaram
microestruturas com conectividades 0-3, por outro lado os sinterizados por micro-
ondas apresentaram conectividade local 1-3 e conectividade geral 0-3, resultado
atribuido aos processos de difusdo diferenciados que ocorrem na sinterizacao
assistida por micro-ondas.

Os compositos magnetoelétricos PZT/Fe,Co0O,4 80/20 sinterizados tanto em
forno convencional como em micro-ondas apresentaram excelente distribuicdo da

fase Fe,CoO,4 na matriz de PZT e propriedades magnetoeléctricas.
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MICROWAVE SINTERING OF MAGNETOELECTRIC PARTICULATE
COMPOSITES PREPARED BY ULTRASONIC MIXING

ABSTRACT

Pb(Zros3Tio.47)O03/Fe2,Co0O4 and 80/20 powders were synthesized separately by the
Pechini method and then mixed ultrasonically. Samples of this material were pressed
and microwave sintered at temperatures ranging from 1000°C to 1150°C, at a
heating rate of 100°C/min and a soak time of 15 min. The sintered samples were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, determination of
bulk density, and measurement of the magnetoelectric coupling coefficient. The
results indicated that the simple ultrasonic mixing method was fast and successful in
producing magnetoelectric particulate composites with uniform grain distribution of
the ferromagnetic phase in the ferroelectric matrix. Furthermore, microwave sintering
not only yielded composites with a homogeneous microstructure and smaller grain
sizes than those obtained by conventional sintering but also allowed for a 90%

reduction in total firing time.

Keywords: PZT/Fe,Co0,4, nanocomposite, ultrasonic, microwave.

2167



