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RESUMO
Materiais ferroelétricos do sistema Pb(Mg+;3Nb2/3)O3 - xPbTiO3 (PMN-xPT), possuem
potencial efetivo para aplicagcbes em dispositivos eletromecanicos, tais como,
transdutores e sensores. Porém, a obtencdo de ceramica de PMN-xPT livre de fase
pirocloro (paraelétrica) exige rigoroso controle durante a sintese. Neste trabalho, as
condicdes destinadas a supresséo de fase pirocloro em ceramicas de PMN e PMN-
xPT (para x = 0,33, 0,35 e 0,37), foram estudas a partir de uma nova rota de
preparacao em funcdo do excesso de MgO e PbO. Paralelamente, ceramicas de
PMN e PMN-PT obtidas pela rota convencional de mistura de Oxidos, foram
preparadas e os resultados comparados. Os resultados obtidos revelaram valores
mais elevados de permissividade para as ceramicas preparadas pela nova rota. Os
valores da polarizagdo remanescente das ceramicas de PMN-xPT mostraram-se
comparaveis com monocristais. Medidas dielétricas realizadas nas ceramicas de
PMN-xPT apontam um significante aumento nos valores de permissividade dielétrica
em funcado do aumento do campo elétrico AC. Condutividade AC e impedéancia nas
ceramicas de PMN-xPT foram estudadas na regiao de frequéncia de 100Hz — 1MHz
e temperatura 325 — 50°C. Uma anomalia no espectro de condutividade foi
observada para todas as composi¢des, proximo ao ponto de transicdo de fase

ferroelétrica-paraelétrica.

Palavras chave: sintese, ceramicas, PMN-PT, ferroelétricos e dielétricos.



ABSTRACT
Ferroelectric materials of Pb(MgsNby;3)03-xPbTiO3 (PMN-xPT) system have
effective potential for applications in electromechanical devices such as transducers
and sensors. However, to obtain free pyrochlore phase (paraelectric) ceramics of
PMN-xPT requires control during the synthesis. In this work, the conditions for the
removal of pyrochlore phase of PMN and PMN-xPT (for x = 0.33, 0.35 and 0.37)
ceramics, were studied using a new route of preparation with the excess MgO and
PbO. The obtained results were compared with the ceramics of PMN and PMN-xPT
prepared by the conventional route of mixed oxides. The results showed higher
values of permittivity for the ceramics prepared by the new route. The remnant
polarization values of PMN-xPT ceramics shown to be comparable with single
crystal. Dielectric studies of PMN-xPT ceramics showed a significant increase in the
values of dielectric permittivity due to the increase of the AC electric field.
Conductivity AC and impedance of PMN-xPT ceramics were studied in the frequency
range of 100Hz - 1MHz and temperature 325 — 50 °C. An anomaly was observed in
the spectrum of conductivity for all the compositions, which is close to the point of

ferroelectric-paraelectric phase transition.

Keywords: synthesis, ceramics, PMN-PT, ferroelectric and dielectric.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DRX Difragédo de raios-X

Eac Campo elétrico alternado

PMN Niobato de Magnésio e Chumbo
PMN-PT Titanato Niobato de Magnésio e Chumbo
PT Titanato de Chumbo

PbO Oxido de Chumbo

PVA Alcool polivinilico

MEV Microscopia Eletronica de Varredura
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MPO Método dos Precursores Oxidos
MO Mistura Convencional de Oxidos
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MgO Oxido de Magnésio

P: Polarizagdo remanescente

Ps Polarizagao de saturacao

Ec Campo Coercivo

TiO Oxido de Titanio

Tc Temperatura de Curie

Tmax Temperatura de maxima constante dielétrica
n numero de mols

Emax Permissividade elétrica maxima

€ Permissividade relativa

€* Permissividade relativa complexa

€ Permissividade real

e’ Permissividade imaginaria

€0 Permissividade do vacuo

tgd Fator de dissipacgéo

B Susceptancia

G Condutéancia

X Reatéancia

Y Admitancia

C Capacitancia

Co Capacitancia do vacuo

A Area da amostra

d Espessura da amostra

V* diferenca de potencial

I* corrente elétrica

Z* Impedancia complexa

Z Impedancia real

Z’ Impedéncia imaginaria

(0} angulo entre a tensao e a corrente
® frequéncia angular
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1. INTRODUCAO

O niobato de magnésio e chumbo, Pb(Mg+;3Nb23)O3 ou simplesmente PMN,
pertence a classe dos materiais ferroelétricos que também agrega outros
ferroelétricos como o titanato de bario (BaTiO3) e o titanato de chumbo (PbTiO3).
Descoberto na década de 50 por Smolenski e Agranovuskaya!’, o PMN é um dos
ferroelétricos mais estudados nas ultimas décadas devido seus altos valores de
constante dielétrica. O PMN possui uma estrutura do tipo perovskita e ainda um
comportamento  difuso em fungdo da temperatura e frequéncia®. Mais
especificamente, o PMN vem se destacando entre muitos materiais pelos elevados
valores de constante dielétrica com maxima constante (€'max) da ordem de 19900 a

frequéncia de 1kHZ®

. Propriedade muito atrativa, pois faz desse material um
candidato para aplicacbes em capacitores de multiplas camadas e atuadores!®.

O estudo dos materiais ferroelétricos tem marco inicial com a descoberta do
efeito piezelétrico em 1880 por Pierre e Jacques Curie e foi utilizado em uma
aplicacéo pratica pela primeira vez por Paul Langevin no desenvolvimento de
sonares durante a primeira guerra mundial®. Desde entdo, intensas pesquisas em
diferentes paises culminaram na descoberta de outros materiais com potencialidade
para aplicagdes praticas. Precisamente, o estudo em cristais ferroelétricos iniciou em
1921 com o tartarato tetrahidratado de sodio e potassio (NaKC4H405.4H,0),
conhecido como sal de Rochelle, seguido pelo fosfato de potassio e di-hidrogénio
(KH2POy4). Em 1945, a descoberta da ferroeletricidade no titanato de bario (BaTiO3)
foi um dos mais importantes avancgos, levando esse material a ser um dos
ferroelétricos mais estudados de todos os tempos!®. Com o passar dos anos novos

materiais foram descobertos, onde se destaca o titanato de chumbo (PbTiOs3),

apresentando até entdo os mais elevados valores de constante dielétrica. Em 1945,
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um importante avanco no estudo dos ferroelétricos foi alcangado com a descoberta
dos efeitos piezelétricos em solugbes soélidas titanato zirconato de chumbo
(PbZrTiOs ou simplesmente PZT)!".,

Na década de 60, Ouchi e colaboradores® verificaram que a substituigao de
ions Mg®* e Nb®* por ions Ti** na estrutura do PMN (produto da reagdo do PMN com
PbTiO3), resulta na solugéo solida Pb(Mg+/3Nbz3)O3 — PbTiO3 (PMN-PT). O sistema
PMN-PT traz consigo uma revolugcdo nos valores de constante dielétrica
possibilitando uma nova geragdo de dispositivos eletromecanicos®. Quando
devidamente orientado com rigoroso controle estequiométrico, o PMN-PT apresenta
0os maiores coeficientes piezelétricos com deformagdes eletromecanicas com uma
ordem de grandeza a mais que todos os sistemas até entdo estudados''” em
especial, composi¢des dentro do contorno de fase morfotropico (assunto que sera
tratado posteriormente). A adi¢cdo do titanato de chumbo na composicdo do PMN
pode ainda aumentar a temperatura de transicéo (temperatura de Curie), fazendo
deste material um excelente candidato a aplicagbes em uma vasta regi&do de
temperaturas'. Por exemplo, a composicdo com x = 10% (0,9PMN-0,1PT)
apresenta constante dielétrica da ordem de 30000 com T, em torno de 45°C. Por
outro lado, solugdes solidas Pb(Mg1/3Nb23)O3 — xPbTiO3 (PMN-xPT), para 0,33 < x <
0,37 apresentam altos coeficientes piezelétricos, ideal para aplicagdes em
equipamentos de ultra-sonografia, telecomunicacéo e sonares!'?.

Nos ultimos anos, intensas pesquisas tém sido dedicadas ao estudo de
filmes finos destas ceramicas ferroelétricas, possibilitando aplicagbes em
componentes eletrénicos na micro e nanotecnologia. Filmes finos também sé&o
atrativos para aplicagdes em capacitores, atuadores, transdutores!™ e memoria

ferroelétrica nao volatil'.
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O desenvolvimento desta tese justifica-se pela compreensédo dos problemas
enfrentados com a estabilizacdo da fase perovskita e com a supressdo da fase
pirocloro na sintese dos ferroelétricos PMN e PMN-PT a partir do estudo da cinética
de preparagdo de péds calcinados e ceradmicas. Neste contexto, um estudo
sistematico foi realizado investigando a relagéo entre os excessos de MgO, PbO e a
fase perovskita. Para sintese dos pos calcinados e ceramicas, o método escolhido
foi o processo de duplo estagio via PbO e MgNb,Og (método da columbita)™,
preparados a partir de um método quimico denominado Método dos Precursores

Oxidos (MPO)"®! cujos detalhes estdo expostos mais adiante.

1.1.0 problema da presenca de fases pirocloro

Com o avango da tecnologia, novos materiais e métodos precisam ser
desenvolvidos ou aprimorados de modo que se obtenham materiais de alta
qualidade. O PMN e o PMN-PT sao potenciais candidatos em um vasto campo de
aplicagbes, como no ramo da microtecnologia. E o crescente avanco da
nanotecnologia tem motivado a pesquisa destes ferroelétricos na forma de filmes
ultrafinos. No entanto, a alta qualidade e a procura por estes materiais com alta
pureza esbarram na supressao de fases indesejadas que quando presentes afetam
as propriedades dielétricas dos mesmos!'”.

A sintese desses ferroelétricos relaxores é geralmente comprometida pela
coexisténcia de fase pirocloro (paraelétrica)), como por exemplo, a fase
Pb1.8sMgo24Nb1 76065, de baixa constante dielétrica, da ordem de 130'®], com as
fases perovskita PMN e PMN-PT tanto na forma de corpos ceramicos como filmes
finos. A supressao dessa fase tem sido conduzida a partir do método da columbita,

entre outras técnicas com o controle da estequiometria do chumbo®*'¥ e pela
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adicao de magnésiol'®'™ visando a eliminagdo do pirocloro e estabilizagado da fase
perovskita. Na forma de filmes fino, esses materiais tem sido preparados a partir de

1120.21]

métodos quimicos como o sol-ge , e métodos fisicos como rf-sputtering®? e

deposicao por laser pulsado (PLD)!"" 423,

Nos trabalhos relatados na literatura, a supressdo da fase pirocloro ocorre
levando-se em conta caracteristicas especificas de cada método como a
temperatura de deposiczo!®®, o controle da estequiometria do chumbo'*'” ou ainda a
deposicdo sobre uma fina camada de BaTiOs, os chamados buffers*!. Sabe-se
também que a producdo de amostras de PMN na forma de pds-calcinados, ou a
sintese de ceramicas de PMN com alto grau de pureza nao ocorre diretamente
através da mistura dos 6xidos, mas sim da formacdo de uma fase precursora ao
PMNU™L Ja as propriedades elétricas dos filmes finos de PMN sdo fortemente
dependentes da técnica de sintese empregada, da relagcéo entre os parametros de
rede do substrato escolhido!*® entre outros fatores.

A cinética de cristalizacao da fase PMN tem sido motivo de varios estudos ao
longo dos ultimos anos. Alguns trabalhos propdem que uma pequena deficiéncia de
MgO durante a formacg&o da columbita pode deixar o Nb,Os livre para reagir com o
PbO na etapa seguinte de calcinagdo, resultando na formacédo de fases
pirocloro®®.Qutros trabalhos afirmam que se ha a formacdo da fase pirocloro
durante a sintese do PMN a sua subsequente transformagdo na fase perovskita
seria lenta e gradual[ze]. Realizar a moagem dos pds precursores em varios ciclos e
promover um tratamento térmico mais longo foram alternativas apresentadas para a
conversao da fase pirocloro em perovskita. Porém, isso poderia acarretar outros
problemas como o controle da estequiometria e volatilizagdo do PbO!"l. Atualmente,

intensos estudos estdo voltados para a sintese do sistema Pb(Mg13Nb23)03, mas
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frequentemente esta tarefa € bastante ardua, pois controlar a fase pirocloro durante
todo o processo de sintese nao é tarefa trivial. Uma vez formada, esta fase € muito
dificil de ser eliminada requerendo muitas vezes altas temperaturas!'®, ou técnicas
alternativas de sintese com diferentes etapas!’®?’l. A respeito dos diferentes
mecanismos, todos os estudos revelaram que a fase pirocloro é mais estavel a
baixas temperaturas e a posterior conversao dessa fase em perovskita requer
tratamentos a temperaturas elevadas. No presente trabalho, o controle da supressao
da fase pirocloro em pés de PMN foi alternativamente realizado pelo controle dos
excessos de PbO e MgO nos pds precursores.

Neste presente trabalho, o principio de preparacdo dos pos precursores
para sintese das ceramicas relata um meétodo quimico alternativo denominado
“Método dos Precursores Oxidos” (MPO)'® responsavel pela producédo de filmes
finos ferroelétricos de alta qualidade. O MPO trata-se de um método quimico de
baixo custo que envolve, em uma das etapas, a modificacdo do método Pechini?®
para a produgao de resinas poliméricas. A versatilidade do método na producao de
filmes finos com densa microestrutura, com menor stress do que, por exemplo,
filmes produzidos por rf-sputtering e o alto da estequiometria dos filmes, fato
notoriamente comprovado pela producdo de filmes de PbTiO3; e PZT de alta
qualidade!'®?®!, motivou o estudo de sistemas mais complexos como o PMN e o

PMN-PT.

1.2. A estrutura perovskita

O PMN e o PMN-PT pertencem a classe perovskita, cuja familia pode ser
representada genericamente por ABOj3, sendo A um metal monovalente ou divalente

(K*,Pb2+, Ba2+), B é um elemento divalente, trivalente, tetravalente ou pentavalente
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(Mg%, Zn?**, Ni**, Fe**, Sc**, Ti**, Ta®), respectivamente®®”, como ilustra a Figura 1
(a). Esta estrutura pode ser descrita como uma célula unitaria cubica com os cations
maiores (A) nos vértices da estrutura, o cation menor no centro da estrutura e os
oxigénios (O) no centro das faces. A estrutura € uma rede ligada pelos vértices com
os oxigénios formando um octaedro e os atomos maiores formando um dodecaedro.
Na Figura 1 (b) a mesma estrutura pode ser visualizada sob o ponto de vista dos

octaedros de oxigénio BOs.

(a) (b)
Figura 1: (a) tipica estrutura perovskita ABO; e (b) do ponto de vista dos octaedros de oxigénio BOsg.
A origem do termo perovskita deve-se ao mineral titanato de célcio (CaTiO3)
que originalmente possui o nome perovskita. O &anion ndo precisa ser
necessariamente oxigénio; sao conhecidos perovskita fluoridricas, cloridricas,

carbonos, nitridricos, hidrogénios e sulfetos?".

1.3.Ferroelétricos relaxores

Ferroelétricos relaxores sao caracterizados pela maxima permissividade
dielétrica (emax) dependente da frequéncia em funcdo da temperatural®?. Tal
comportamento faz com que esses materiais assumam valores diferentes de

constante dielétrica para temperaturas mais elevadas a medida que a frequéncia
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aumenta'®. Um dos aspectos mais importante dos ferroelétricos relaxores é o largo
pico que aparece para valores de constante dielétrica em fungdo da temperatura e
frequéncia.

Diferentemente dos ferroelétricos normais que possuem temperatura de
transicdo ferroelétrico-paraelétrico definida, T, ou temperatura de Curie, os
ferroelétricos relaxores apresentam temperatura de maxima constante dielétrica, Tn,.
Possuem como principal caracteristica uma transformacéo ferroelétrica-paraelétrica
ao longo do aquecimento de forma espalhada, ocupando um intervalo de
temperatura consideravel a medida que a frequéncia aumenta (Figura 2)*. Ja os
ferroelétricos normais possuem uma forma aguda para essa transformagéo, como é

o caso do titanato de chumbo, PbTiO3 (PT), que exibe temperatura de transicdo em

torno de 490°CP*,
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Figura 2. Dependéncia dos valores constante e perda dielétrica com a temperatura para uma
ceramica de PMN [Ref.33].
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1.4.Polarizagao de um dielétrico

Os materiais dielétricos se caracterizam pela habilidade de armazenar carga
elétrica. Uma propriedade fundamental de todos os dielétricos € a polarizagéo de
suas particulas elementares quando sujeitas a agdo de um campo elétrico externo.
Define-se por polarizagdo elétrica o deslocamento reversivel dos centros de cargas
positivas e negativas na diregdo do campo elétrico externo aplicado®>®!. Esse
assunto fica mais bem explicado com o auxilio de vetores de campo, de tal forma
que em cada dipolo elétrico existe uma separacdo entre uma carga positiva e
negativa. Na realidade, um momento de dipolo elétrico € um vetor que esta

direcionado da carga negativa para a carga positiva®®.. Vide Figura 3.

Figura 3: Representagdo esquematica de um dipolo elétrico gerado por duas cargas elétricas (de
magnitude q) que estdo separadas por uma distancia d; o vetor polarizagdo associado, p, também
esta representado.

Um momento de dipolo elétrico, p, estda associado com cada dipolo pela

relacéo:

p=qd (1.1)
onde q representa a magnitude de cada carga dipolo e d é a distancia de separacao

entre as mesmas. Esse momento de dipolo na presenga de um campo elétrico

N
externo (E) sofrera a acao de uma forgca elétrica que ira atuar sobre cada dipolo
reorientando o mesmo na mesma diregdo do campo. O processo de alinhamento do

dipolo € chamado de polarizagcdo. Se existem n dipolos por unidade de volume e
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considerando um volume Av, entdo o momento de dipolo total € obtido pela soma

vetorial®”, onde cada p; pode ser diferente.

nAv

ptotal = sz (1.2)
i=1

1.5.A ferroeletricidade

A terminologia usada na ferroeletricidade foi influenciada por analogia com o
ferromagnetismo. A analogia é baseada no fato de que os materiais ferromagnéticos
apresentam um efeito de histerese entre a magnetizacdo e o campo magnético
externo, enquanto um cristal ferroelétrico apresenta um efeito de histerese entre a
polarizagdo e o campo elétrico externo. Esse fendmeno deve-se ao fato de que seus
atomos ou ions apresentam uma polarizagdo espontanea que pode ser revertida por
meio da aplicagdo de um campo elétrico externo. Um cristal ferroelétrico exibe um
momento de dipolo elétrico mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, pois
no estado ferroelétrico o centro de cargas positivas do cristal n&do coincide com o
centro de cargas negativast®.

A ferroeletricidade em um cristal é definida como a reversibilidade da diregao
do dipolo elétrico por meio da aplicagdo de um campo elétrico externo, ou seja,
cristais para os quais a diregdo do momento espontaneo pode ser alterado por um
campo elétrico externo, denominam-se ferroelétricos. Todavia, em alguns cristais o
momento de dipolo elétrico pode ndo mudar pela aplicagdo de um campo elétrico.

Nestes cristais, normalmente se observa uma variagdo do momento de dipolo
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quando eles s&o aquecidos: mudando-se a temperatura ocorre uma variagdo do
momento de dipolo. Tais cristais sdo denominados piroelétricos.

A ferroeletricidade é observada dentro de certos intervalos de temperatura.
Acima de uma determinada temperatura, denominada temperatura de Curie (T.), a
ordem ferroelétrica é destruida e o material assume uma fase nao polarizada a altas
temperaturas, denominada fase paraelétrica’®®.

Cristais ferroelétricos apresentam uma polarizagdo espontanea e um efeito de
histerese na relacdo entre a polarizagdo e o campo elétrico externo aplicado®®. A
Figura 4 ilustra uma curva de polarizagdo de um cristal ferroelétrico em funcdo do
campo elétrico externo aplicado. A histerese surge a partir da energia necessaria
para reverter os dipolos elétricos do material durante cada ciclo de aplicagdo do
campo elétrico externo. A area delimitada pelo ciclo de histerese representa a

energia que é dissipada dentro da amostra quando aquecida, energia essa

transformada em calor.

Figura 4: Ciclo de histerese ferroelétrica para um cristal ferroelétrico. Os pontos a e ¢ indicam os
valores da polarizagao remanescente (P,) e os pontos b e d os valores do campo coercitivo (E;).

Na histerese representada na Figura 4, os pontos a e ¢ sdo as configuracdes
estaveis para E = 0. Quando o campo elétrico externo é removido, parte dos

dominios ferroelétricos ira permanecer alinhada e o cristal exibird uma polarizagéao
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remanescente (P,), representadas pelos segmentos Oa e Oc. A polarizagdo do
cristal sera destruida aplicando-se um campo elétrico externo na direcdo oposta a
polarizacdo do cristal. O valor do campo elétrico externo necessario para que a
polarizagdo P seja reduzida a zero chama-se campo coercitivo (E;), representado
pelos pontos b e d. Aumentando-se o mddulo do campo elétrico acima de E.
ocorrerd uma saturacdo dos dominios ferroelétricos na direcdo do campo de tal
forma que a polarizagado tendera a uma linha paralela ao eixo do campo elétrico. Os
valores para os quais a polarizagao atinge um valor de saturacdo sédo denominados

de polarizacgo de saturacéo (Ps).

2. OBJETIVOS DO TRABALHO

As propostas estabelecidas para este trabalho foram:

i. Estudar a sintese das fases PMN e PMN-PT em funcdo de
diferentes excessos de MgO inseridos na estequiometria inicial,
visando entender a cinética de cristalizacdo da fase MgNb,Og
precursora as fases PMN e PMN-PT. Para essa finalidade foi
realizado um estudo na forma de pé calcinado tendo sua estrutura
avaliada pela técnica de difracao de raios-X e refinamento Rietveld;

ii. Estudar o processo de sinterizacdo dos diferentes conjuntos de
ceramicas, a partir dos resultados dos po6s calcinados, em fungéo
da temperatura de sinterizacao;

iii. Verificar o carater ferroelétrico dos diferentes conjuntos de
ceramicas a temperatura ambiente;

iv.  Estudar as propriedades dielétricas das ceramicas de PMN e PMN-

xPT.
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3. JUSTIFICATIVAS E CARACTERIZAGAO DO PROBLEMA

O sistema ferroelétrico PMN-PT esta atualmente sob intensa investigagdo na
forma de corpos ceramicos devido ao grande potencial destes materiais para
aplicagcbes nos diferentes setores da tecnologia, especialmente para a produgéo de
sensores, atuadores e outros dispositivos eletromecanicos. Sob condi¢des
especificas de preparagao algumas composi¢cdes ceramicas e monocristalinas de
PMN-PT apresentam os maiores coeficientes piezoelétricos até entéo relatados!**".
Em alguns casos, as deformacgbes eletromecanicas chegam a uma ordem de
grandeza maior do que aquelas apresentadas por ceramicas ferroelétricas classicas
como o Pb(Zr,Ti)Os (PZT).

A recém descoberta de uma fase monoclinica no sistema ferroelétrico PMN-
PT*3444] para composigdes em torno do chamado Contorno de Fases Morfotrépico
( MORPHOTROPIC PHASE BOUNDARY — MPB), proporcionou a perspectiva de explicar a
elevada resposta piezoelétrica neste sistema sob um ponto de vista generalizado,
em funcéo da presenca desta nova fase cristalina, antes equivocadamente atribuido
a um fendbmeno devido a coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica para
composi¢cées do PMN-PT em torno do MPB (x = 0,35 mol% de PbTiO3). A
compreensao da elevada resposta piezoelétrica neste sistema ferroelétrico ainda
nao foi totalmente esclarecida de tal modo que o assunto ainda é tema de inUmeras
pesquisas e controvérsias. Neste contexto, a fenomenologia relativa a alta resposta
piezoelétrica no sistema PMN-PT recentemente passou a ser satisfatoriamente
compreendida, a partir do uso de amostras de alta qualidade e do uso combinado de
diferentes técnicas de caracterizagao 4748,

[49]

Em 1996, Noblanc e colaboradores'™ propuseram um diagrama de fases

delineando o MPB do sistema PMN-PT. A Figura 5 ilustra o diagrama de fases do
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sistema PMN-PT proposto originalmente. Na regido Rg do diagrama de fases é
necessario a aplicagao de um campo elétrico para ocorrer a transicao da fase cubica
para romboédrica, enquanto na regido R a transicdo € espontanea. Na regido T, o
material é ferroelétrico e apresenta estrutura tetragonal. Na regido T+R foi proposto
a coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica. Para composi¢gbes com x = 0,3 e
temperatura de —183°C predomina a estrutura romboédrica e para composi¢cdes com
x = 0,4 apresenta uma pequena quantidade da fase romboédrica a temperatura

ambiente. Na regido C predomina a fase cubica.
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Figura 5: Diagrama de fases inicial do sistema ferroelétrico PMN-xPT. (Ref. 46)

Estudos de difragdo de raios-X de alta resolugdo, realizados em fungao da
temperatura por Noheda e colaboradores!'” em amostras ceramicas de PMN-xPT
para composi¢des em torno da MPB, permitiram propor uma regido de estabilidade
da fase monoclinica no intervalo 0,30 < x < 0,40 a temperatura de 20K. Estudos
recentes indicaram ainda que monocristais de PMN-33PT (x = 0,33) apresentam
uma estrutura ortorrdmbica enquanto que monocristais de PMN-35PT (x = 0,35) tém

simetria monoclinica do tipo M,, similar ao PZT!'%. Investigacdes usando difragdo de
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néutrons®® revelam a existéncia de uma fase monoclinica M, em composi¢des
PMN-35PT para baixas temperaturas e a temperatura ambiente para PMN-34PT (x =
0,34). Todos estes recentes resultados mostram que o comportamento do PMN-xPT
€ de dificil compreensao e requer um estudo mais sistematico para compreendé-lo.
Os estudos descritos acima, entre outros, permitiram a construgdo de um
novo diagrama de fases para o PMN-PT na vizinhanga da MPB, conforme ilustra a
Figura 6. A hachura neste novo diagrama de fases estabelece a regido de
estabilidade da fase monoclinica enquanto a linha sélida indica a transicao para a
fase cubica. Levando em conta a coexisténcia de uma fase secundaria tetragonal ou
romboédrica, uma linha pontilhada vertical e horizontal (limitada pela seta), indica
que composi¢cbes com quantidades inferiores ou iguais a 32% de PT apresentam
uma fase romboédrica, ou tetragonal para composi¢cdes com quantidades superiores
ou iguais a 32% de PT. Além disso, foram observadas a coexisténcia de trés fases

no PMN-35PT a baixas temperaturas!'®.

Supbe-se que estas fases séao
extremamente proximas em energia e podem de fato coexistir num sistema real
devido a tenséo interna, flutuagcbes térmicas e outros fatores. A existéncia de uma
fase secundaria tetragonal ou romboédrica tem sido encontrada em todos os casos
para 0,31 < x < 0,37. Portanto, esta visdo complexa de misturas de fases é creditada

ser um comportamento intrinseco do PMN-PT, que requer mais estudos para

compreender tal comportamento.
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Figura 6: Diagrama de fases do sistema PMN-xPT em torno da MPB. A linha sélida indica a transi¢éo
para a fase cubica. Os simbolos separando as fases M; e T representam a temperatura na qual a
transigao inicia. (Ref.10)

As investigagbes cientificas em ceramicas do sistema PMN-PT, como as
descritas anteriormente, foram possiveis de realizar devido a dois aspectos
importantes: i) a utilizagdo de amostras de alta qualidade e ii) 0 uso de técnicas de
caracterizagdo com maior resolugcéo do que as técnicas usuais. Portanto, vé-se que
as investigagdes cientificas descritas acima s6 foram possiveis gragas a produgéo
de amostras ceramicas de PMN-PT de alta qualidade!'?.

A preparacédo de ceramicas do sistema PMN-PT tem sido relatada na
literatura a partir de varias técnicas, entre elas o processo de duplo estagio via PbO,
0 método da columbita (MgNb,Og)®'*? e o processo sol-gel®**4. Com relaczo a
producdo de pos calcinados de PMN obtidos pela mistura direta dos 6xidos, Swartz
e Shrout!"™ fazem as seguintes consideragdes:

1. Aumentando a temperatura de preparacdo aumenta-se a producgédo de

fases perovskita, mas para temperaturas iguais a 950 - 1000°C, uma grande

quantidade de fases pirocloro também se forma;



28

2. A calcinagao por periodos superiores a 4 horas demonstra néo ser ideal

para promover a producao de perovskita;

3. Excessos de 6xidos de chumbo e magnésio sempre sao detectados

indicando reacgdes incompletas.

Com base nos dados acima, nenhuma reacao foi observada da simples
mistura dos Oéxidos para temperaturas inferiores a 650°C. Somente para
temperaturas em torno de 700°C surgiu a primeira fase pirocloro. Aumentando a
temperatura para 800°C, a quantidade de pirocloro aumentou correspondendo ao
decréscimo de 6xido de nidbio. A primeira fase PMN apareceu em torno de 850°C,
mas com o aumento da temperatura até 950°C houve um aumento na formacéo de
fase PMN, estabilizando logo em seguida. A volatilizagdo do chumbo pode ter
causado o fim da reagéo, consequéncia da baixa presséo de vapor, em torno de
890°CP°!. Os resultados dos autores indicam que é duvidoso acreditar que a reacéo
seria completa, isto é, convers&o de pirocloro em perovskita, se a volatilizagdo do
chumbo nao houvesse ocorrido. Entdo sempre que as reagbes eram completas, uma
pequena parcela de 6xido de magnésio foi observada. Assim, Swartz concluiu que
as fases PMN formadas ndo ocorreram da mistura direta dos 6xidos, mas através da
repeticao das seguintes reagdes:

3PbO + 2NbyOs — 3PbO . 2 NbyOs (2.1)
3PbO . 2 NbyOs + PbO — 2[2(PbO) . Nb,Os)] (2.2)

2PbO . Nb,Os+ 1/3 MgO — Pb(Mg1/3Nb2/3)03 + 1/3(3PbO . Nb205) (23)

Na Equacéo 2.1, a reac3o inicial de PbO e Nb,Os ocorre entre 530° a 650°C
formando a fase cubica pirocloro PbsNb4O+3, seguida de posterior reagcdo com PbO

entre 600° a 700°C , Equacéo 2.2, formando a fase romboédrica Pb,Nb,O-. Por fim,



29

a fase pirocloro romboédrica reage com MgO entre 700° a 800°C resultando na fase
cubica perovskita Pb(Mg43Nb23)O3 mais pirocloro. Resultados de raios-X indicam
mudancas nos parametros de rede da fase pirocloro niobato de chumbo ocasionado
por uma possivel incorporagdo do MgO na estrutural™. A quantia exata de MgO que
entra na estrutura pirocloro estaria a partir desse ponto em constante investigacao.

Pode-se assim resumir sobre a sintese do PMN:

25-650°C
PbO + Nb,Os + MgO —  sem reacéo (2.4)
700-800°C " ,
PbO + Nb,Os5 + MgO  — fase cubica pirocloro (2.5)
Pirocloro + PbO + MgO $%2%9°C pMN + pirocloro (2.6)

Dos resultados obtidos, Swartz concluiu que a natureza do problema
perovskita-pirocloro € apenas cinética, envolvendo a reatividade do chumbo e
especialmente o MgO, concluindo que a quantidade de perovskita esta intimamente
ligada ao excesso de MgO.

Na preparacdo de ceramicas de PMN, Guha®*°" sugere que a fase pirocloro
€ o maior produto do estagio inicial das reagdes entre os 6xidos constituintes, devido
a reacao preferencial entre o Nb,Os e a larga quantia de PbO e uma pequena
quantia de MgO. Com o aumento da temperatura de reagdo e tempo, a fase
pirocloro combina com as partes de PbO e MgO que ainda nao fizeram parte da
reacao, promovendo a formacdo do PMN. A fase perovskita acompanhada da fase
pirocloro ainda restante, € consequéncia da baixa reatividade do MgO e da nao

homogeneidade dos éxidos constituintes. Além do mais, tratamento térmico acima
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de 800°C pode levar a formacgédo de fases indesejadas como consequéncia da perda

de PbO por evaporacgao.

4. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADAS

A execucgédo deste projeto de pesquisa exigiu o uso das técnicas de Difragdo
de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), caracterizagcao
dielétrica, espectroscopia de impedancia e caracterizacao ferroelétrica a partir de
ciclos de histerese. A estrutura das diferentes amostras foi estudada a partir de
refinamentos dos difratogramas de raios-X pelo método de Rietveld. Os detalhes das

técnicas utilizadas serao apresentados a seguir.

4.1.Difragao de raios-X

Em 1885, o fisico alem&o Wilhelm Konrad Roentgen descobriu raios cuja
natureza ndo era conhecida, fato que o levou a batiza-los Raios-X. Por volta de
1912, Max von Laue concebeu a possibilidade de realizar difracdo de raios-X
utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragéo tridimensional. As primeiras
experiéncias foram realizadas por alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping.
Logo depois Sir William Henry Bragg e Sir William Lawrence Bragg demonstraram a
relacdo que passou a ser conhecida como lei de Bragg, fundamental para o estudo
de estruturas cristalinas com o uso da difragédo de raios-X>8.

Os raios-X sao ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de
1A (Angstron). O seu comprimento de onda &, portanto, da ordem de grandeza do
espacamento dos atomos numa rede cristalina. Este é um aspecto muito importante,

pois torna possivel a observacdao do fendmeno da difracdo e a obtengdo de
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informacdo sobre a estrutura cristalina dos materiais que anteriormente n&do era
possivel por apresentarem dimensdes muito pequenas, da ordem de Angstrons[59].

A Figura 7 ilustra a difragdo de raios-X. Um feixe de raios-X incide sobre um
conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar € d. O angulo de incidéncia
€ 8. Os feixes refletidos por dois planos de atomos subseqiientes apresentardao o
fendmeno da difracéo. Isto é, se a diferenca entre seus caminhos for um numero
inteiro de comprimentos de onda, havera superposicédo construtiva (um feixe de
raios-X sera observado); caso contrario havera superposi¢céo destrutiva, logo nao se

observara qualquer sinal de raios-X.

Feoe mcldenhe

1 T
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Figura 7: Difragao de raios-X em um cristal. llustragdo como modelo didatico.

No caso de um cristal, a difracéo é feita pelos atomos da rede cristalina,
de modo que a radiacao difratada €, no entanto, mais intensa segundo determinadas
direcdes. A lei de Bragg estabelece essas dire¢cdes utilizando o principio de
interferéncia construtiva. Observando a Figura 7 e recorrendo a geometria temos a

equacgao conhecida como lei de Bragg:

nA =2dsend 1)

onde n é multiplo inteiro, A € o comprimento de onda, d a distancia interplanar e 6 o

angulo de incidéncia.
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4.2.Refinamento pelo método de Rietveld

O método de Rietveld® é um procedimento de refinamento constituindo uma
parte importante no contexto da determinacao estrutural dos materiais em estudo. O
método Rietveld utiliza os espectros de difragdo como os de raios-X e néutrons e
tem como caracteristica fundamental a adogao de um modelo adequado ao estudo a
realizar, permitindo extrair dos espectros de difracao informagdes detalhadas da
estrutura cristalina e informacdes analiticas dos materiais. A quantificacao é feita por
comparagao do espectro real de uma amostra com espectros teodricos simulados. A
comparacgao é feita ponto a ponto (Vide Figura 8) e o programa procura minimizar a

fungéo S, que corresponde a soma sobre todos os pontos do padréo de difragéo

observado e calculado e, as diferengas encontradas em cada ponto séo ajustadas

pelo método dos minimos quadrados®!.
S, =2 Wi =)
y . iV = Ve (4.2)
1

onde y.é a intensidade do i-ésimo ponto, y_é€ a intensidade calculada no i-ésimo
ponto e w, é o fator de ponderagdo (w, =1/y,).

As intensidades calculadas do espectro de difracdo de determinada
substancia é constituido por um conjunto de reflexdes individuais, funcéo intrinseca
do seu agrupamento atémico, possuindo determinado perfil, com caracteristicas:
altura, posicao, largura, forma e area, sendo esta ultima proporcional a intensidade
de Bragg, lk, em que k representa os indices de Miller e | é proporcional ao
quadrado do valor absoluto do fator de estrutura |Fk|, dependente da natureza dos

atomos. A fungéo y, é dada pela relagéo:

Vo =s> L|F| 926, -26,)P, A+, w3
k
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onde S é o fator de escala, k os indices de Miller, L, é fungdo que trata do fator de
Lorentz de polarizagéo e multiplicidade, ¢ a funcao perfil da reflexdo, Py a fungao de
orientacao preferencial, A é o fator de absorcdo (geralmente constante para a
maioria dos difratbmetros de raios-X), Fx o fator de estrutura da k-ésima reflexéo e yq;
a intensidade do background do i-ésimo ponto.

Durante o processo de refinamento, alguns parametros devem ser
observados para avaliar o grau de confiabilidade do refinamento. Sdo os chamados

fatores de confianga do refinamento. Nesta tese os parédmetros adotados para

analise dos refinamentos foram os: R ,, R,e y’. Na medida em que avanga o
refinamento, caso R, esteja convergindo para valores percentuais menores € um
indicativo que o refinamento estd sendo bem sucedido. J& R, indica o minimo que o
refinamento pode atingir, ou seja, o valor minimo que R, pode alcangar. A relagéao
entre os parametros R, e R, fornece o fator de maior importancia usado nesse
ramo, o goodness-of-fit ( y*).

/2

> w, (v, (0bs) ~ y,(cale))” |

R

wp T Zwi(yi(ObS))z (44)
1/2
o | NP
’ z W, Vicobs) (4-5)
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O modelo estrutural adotado pelo método Rietveld inclui varios tipos de
parametros, sendo: parametros da estrutura cristalina: coordenadas (x,y,z) da
posicdo dos atomos na célula unitaria, deslocamentos vibratérios dos atomos,
densidade ocupacional das posi¢cdes atdmicas, dimensdes (a,b,c) da célula unitaria
e angulos (a,,y) entre os vetores. Parametros do perfil das reflexdes: largura das
reflexbes, assimetria e forma; parametros globais: funcdo que engloba o
comprimento de onda e o zero da escala 20; e parametros da intensidade: inclui o
fator de escala, que ajusta a intensidade de todas as reflexdes do espectro calculado
as do espectro observado.

Estes parametros permitem calcular via algoritmo um espectro modelo
adequado a fase que pretendemos estudar, o qual € comparado com o espectro
observado e a diferenga entre ambos minimizada fazendo variar os parametros no

modelo estabelecido. Esta operagdo chama-se refinamento estrutural®®?.
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Figura 8: Difratograma de raios-X submetido ao estudo de refinamento Rietveld.

A estrutura das ceramicas foi avaliada por refinamento de difratogramas de

raios-X pelo método Rietveld de acordo com o programa GSAS-EXPEGUI®Y. Os
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refinamentos foram realizados considerando os parametros: background, fracdo da
fase, ajuste das posi¢cdes dos picos calculados e observados, deslocamento

atébmico, parametros de perfil e posi¢cdes atdbmicas.

4.3.Microscopia eletronica de varredura

Durante a fase de produgédo ou anadlise de materiais, muitas vezes torna-se
necessario analisar a microestrutura. A analise microestrutural € muito importante,
pois permitem conhecer a intimidade da matéria, seus defeitos, suas propriedades.
No caso da microscopia eletronica de varredura a area ou o micro volume a ser
analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons. Como resultado da interagdo do
feixe de elétrons com a amostra, uma série de radiacdes sao emitidas, tais como:
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados. Essas radiagdes, quando
corretamente captadas, irdo fornecer dados sobre a amostra como topografia e
composicdo!®.

Na microscopia eletrbnica de varredura os sinais de maior interesse para a
formacao de imagens sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida
que o feixe de elétrons primarios varre a amostra, estes sinais vao sofrendo
modificacbes de acordo com a superficie. Os elétrons secundarios fornecem a
imagem da topografia da amostra e sdo os responsaveis pela obtencéo de imagens
de alta resolucédo. Os elétrons retroespalhados fornecem dados sobre a variagdo da
composigao.

O MEV basicamente consiste de uma coluna composta por um canhao de
elétrons e sistema de lentes eletromagnéticas para focalizagdo do didmetro do feixe
eletronico, da unidade de varredura, da camara de alto e baixo vacuo, do sistema de

detectores e do sistema de aquisi¢do da imagem.
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O canhao de elétrons tem a finalidade de produzir um feixe de elétrons com
energia suficiente para emitir elétrons da amostra. O feixe emitido é entdo colimado
por lentes eletromagnéticas, cuja finalidade € produzir um feixe de elétrons focado
em um pequeno didmetro numa determinada regido da amostra. Como resultado
das interacdes, o elétron pode ser tornar um elétron retroespalhado (ERE), com
energia maxima igual a energia do elétron primario (nesse caso, ocorreu apenas
uma colisdo). Tem-se também a ocorréncia de ionizagcdo, com a producéo de
elétrons em todo o volume de interacdo. Os elétrons que deixam o material com
energia media de 2 a 50eV sdo chamados elétrons secundarios e s&o provenientes
de uma regiao de pouca profundidade, cerca de 1nm para os metais e 10nm para o
carbono®.

O detector usado no MEV é formado pelo cintilador, tubo de luz e a
fotomultiplicadora. O detector é isolado eletricamente do resto do microscépio e
possui a sua frente uma grade com potencial de +300V. Este sistema permite coletar
com eficiéncia os elétrons provenientes da amostra. Todos os elétrons que penetram
no detector sdo acelerados em direcdo ao cintilador por uma voltagem de +10kV
aplicada a um filme de aluminio depositado sobre o cintilador. Tal potencial permite
que os elétrons tenham energia suficiente para produzir fé6tons quando atingirem o
cintilador. Esses fétons, por meio de um guia de luz, sdo conduzidos a

fotomultiplicadora onde s&o transformados em sinal elétrico®®.
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Nimero de Elétrons (a.u.)

0 S0 eV 2 keV Eep

Energia do Elétron
Figura 9: Espectro dos elétrons que deixam o material apds a colisdo do feixe primario (Ref. 60).

4.4.Caracterizacao dielétrica

Um dielétrico que se localiza entre duas partes condutoras, entre as quais
existe uma diferenca de potencial, pode ser encarado como um capacitor com uma
capacitancia especifica. De forma geral, ao cercar um condutor com um dielétrico

aumenta-se a sua capacitancia por um fator:
€ = (4.7)

onde ¢ e ¢, representam a permissividade relativa do dielétrico e do vacuo,
respectivamente. O quociente &/g, €& chamado permissividade relativa (ou

constante dielétrica) e indica quantas vezes aumenta a capacitancia quando é
adicionado um dielétrico, em relagdo ao vacuo. Este aumento deve-se ao efeito de
blindagem das cargas apostas que se induzem na superficie do dielétrico adjacente
ao condutor®®. Dessa forma, pode-se escrever a capacitancia como:

_&e.e,4
d )

C

onde A é a area do capacitor e d a distancia entre as placas do mesmo.
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Nas condi¢gdes acima, quando um campo elétrico externo é aplicado a um
sélido dielétrico pode-se constatar o efeito de polarizagdo dado pela reorientagcéo
dos dipolos. Caso o campo elétrico externo que polariza o dielétrico seja aplicado
em modo alternado, os dipolos elétricos ndo serao capazes de se reorientarem com
a oscilagcdo do mesmo. Assim, o campo oscilante e os dipolos elétricos ficam
defasados causando dissipacdo de energia. Dessa forma, a grandeza fisica que

melhor quantifica o fenébmeno é a permissividade complexa, na forma:
* .
e =&'(w+ie"(w) (4.9)

onde a parte real € é a permissividade relativa e € a parte imaginaria, a qual traz

consigo a dissipagéo elétrica do material. Quando a amostra é submetida a um

potencial externo oscilante, a tensdo de prova pode ser escrita na forma:

Vi = Voei“” =V, =V, (cos wx + isenar) (4.10)

em que: W = 2T7f = freqiiéncia angular e f a frequéncia a que o campo muda; onde

i=+—1 e aparte real de V', iguala-se a Vi

=V, cosar.

Baseado na grandeza da constante dielétrica pode-se antever o
comportamento de um material quanto a sua polarizagédo. O mesmo € valido quanto
ao fator de perdas dielétricas, no caso em que a polarizagdo existente em um
isolante traz consigo uma elevagdo de temperatura do mesmo, resultante de um
consumo de energia®!. A dissipagdo de energia na forma de calor &€ um aspecto
importante a ser levado em conta, quando se avalia o potencial de aplicacao

tecnolégica de um material. Essa avaliacdo pode ser feita em termos do fator de

perdas dado pela relagao:

"

£
10 =— (4.11)
£
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4.5.Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia é uma técnica eficaz no que diz respeito a
caracterizagdo das propriedades elétricas de um dado material. Nesta pode ser
observado a dindmica das cargas mdveis na amostra como um todo ou nas regides
de contorno de graos®’. A escolha do circuito deve ter uma relacdo o mais proximo
possivel com as caracteristicas da amostra. Uma representagéo mais simplificada de
um circuito equivalente e seu respectivo plano complexo, neste tipo de

caracterizagdo sao dados pela figura a seguir.

R co
R g AN
w— p—
-
@ \m
N
Ry Z () Rg*Reg

Figura 10: Circuito equivalente RC e sua curva Cole-Cole™®®.

onde Z' e Z" representam a parte real e imaginaria da impedancia; Ry e Ry4 s&o as
resisténcias do gréo e do contorno de grao, respectivamente. Este circuito descreve
bem as propriedades do gréo e do contorno do grao.

Considerando um circuito RC e que o sistema analisado esta sendo
submetido a um sinal alternado V' (,)=Voe"”’, em resposta a esse estimulo
aparecera uma corrente elétrica na forma:

_ 1 i(art6)
I*, =1, (4.12)
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onde 6 é o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrical®. A partir

desses conceitos, a impedancia (Z*) do material € definida pela relagdo complexa:

Z @)= (4.13)

ou seja, define-se a impedancia como sendo a oposigéo total que um circuito ou
dispositivo oferece ao fluxo de corrente. Aplicando a lei das malhas ao circuito, tem-

se:
RI+Q/C= VoeiwZ (4.14)

diferenciando (4.14) com relagdo ao tempo e sendo (4.12) a solugéo:

i (4.15)

1)1 : :
Ro+—|— | e =V '™
C o o
onde o termo entre colchetes é a propria definicdo da impedancia. Assim, da
propriedade de circuitos elétricos, escreve-se:
R

Z* ., =———

aplicando o conjugado e sendo RC =17, tempo de relaxagéo do circuito, (4.16) pode

ser reescrita na forma:

2% R—iwR*C
@ 1+ @?R*C?
*(w) _ R a —l RC()T - — Z'—iZ" (4 17)
1+ (wr) 1+ (wr) '

A impedancia € um conceito mais amplo do que a resisténcia, pois leva em
consideracdo a relacao entre o estimulo e a resposta. A impedancia seria uma

grandeza real quando 6 = 0 e assim Z(w) = Z'(w), igualando-se ao comportamento
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unicamente resistivo. Porém, na realidade sempre havera uma parte condutiva o que
assegura que Z'" (e 0) nao podem ser zero.

Nesta técnica de caracterizacédo, as propriedades elétricas do material séo
obtidas a partir de um conjunto de medidas realizadas em fungéo da frequéncia.
Esse conjunto de medidas ou quantidades derivadas que estdo relacionadas com a
impedancia, as quais constituem parametros importantes na analise do material,

sd0: admitancia Y * e a constante dielétrica complexa ¢ *, dados pelas relaces
Y*(w)=Z*(w)]"
(o) = () (4.18)
E*¥(w)=1/iwC.Z*(w)=Y *(w)/iaC, (4.19)
Nas expressées C, =& 4. /dé a capacitancia da celula de medida
considerando o vacuo, 4.é& a area e d é a distancia entre os eletrodos. A

quantidade ¢, é a permissividade do vacuo e vale 8,85 x 1072 Fm™.

Em termos usuais, pode-se expressarZ e Yem termos das componentes

resistiva e capacitiva como:
Z*(w) = R(w)—iX(w) (4.20)
Y*=G(w)+iB(w) (4.21)

onde X, G e Bsao reatancia, condutancia e susceptancia, respectivamente.

Combinando as equacdes 4.9 e 4.19:

1 \ -
e*(w) = oC 2% (@) =¢&'(w) +ie" (w) (4.22)

e separando as componentes real e imaginaria da permissividade, obtém-se:

£e'= —Z”/(OCC(Z'Z+Z”2) (4.23)
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2 2
£'= Z'/a)CC(Z + /" ) (4.24)
onde o é a frequéncia angular (=2rnf), C, =&,4A/da capacitancia da célula de

medida, A € a area da amostra, d a distancia entre os eletrodos e ¢, a
permissividade do vacuo. Os termos Z'e Z''sao as partes reais e imaginarias da

impedancia complexa, respectivamente.

4.6.Caracterizagao ferroelétrica

Como discutido na secéo 1.4, o acompanhamento da polarizagdo de um
material ferroelétrico pode ser realizado por intermédio de um circuito do Sawyer-
Tower (Figura 11). Este circuito permite medir, a partir da visualizagdo direta da
histerese ferroelétrica na tela de um osciloscopio, a polarizacdo em fungdo do
campo elétrico externo aplicado determinando a maxima polarizacdo (Pmax) © a
polarizacdo remanescente (P,)". Os valores de Pmax 0u P, medidos por esta técnica

usualmente dependem da frequéncia e da voltagem aplicada.

< A it

. L.
osciloscopio .

L B

L

Figura 11: Circuito Sawyer-Tower para medida de polarizagdo versus campo elétrico em materiais
ferroelétricos.
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Neste circuito a amostra C, (capacitor) é ligada em série com um capacitor de
referéncia C e, em paralelo com dois resistores R e r, tal que: C >> Chp e R >>r.
Estas condicbes fazem com que praticamente toda a tensdo aplicada ao sistema
figue sobre a amostra e R, tal que a tensdo medida em C e r é baixa.

A tensdo medida em C para se obter a carga (a carga em C, € a mesma
nesta associacao) permite determinar o valor da polarizagédo da amostra, dada pela

relacéo:

_Cv

P y (4.25)

onde 4 é a area da amostra. O campo elétrico aplicado na amostra é determinado a

partir da relagéo:

R
T (4.26)

5
I
SRS

onde d & a espessura da amostra.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos em detalhes os procedimentos experimentais
adotados para a preparacao dos poés precursores e das amostras ceramicas
estudadas neste projeto de pesquisa. Também serdo detalhados os procedimentos
experimentais referentes as condi¢gdes usadas nas técnicas de caracterizagdo das

amostras.

5.1.0 Método dos Precursores Oxidos (MPO)

O método utilizado neste projeto para a sintese dos pds precursores que
foram usados para a produgédo de ceramicas PMN e PMN-PT envolve uma etapa
quimica no processamento e pressupde o diferencial tecnoldégico baseado no
convencional método da columbita!™®. O MPO proporciona a produgao de pos finos
que sao obtidos a partir da calcinagdo das resinas poliméricas derivadas do seu
processamento. O uso de pos precursores finos para a preparagdo de ceramicas
justifica-se pela alta reatividade e pela possibilidade de obter ceramicas com uma
microestrutura mais densa e homogénea.

O MPO trata-se de um método quimico de baixo custo, desenvolvido e
devidamente adaptado para a producao de filmes finos ferroelétricos, que envolve

em uma das etapas a modificagdo do método Pechini ?®!

para producao de resinas
poliméricas. O método consiste inicialmente na preparagao de uma solugao de ions
a partir da dissolucdo em meio acido de precursores especificos que podem ser
oxidos, carbonatos, nitratos ou oxalatos. A etapa seguinte compreende a preparagéo

de uma resina polimérica "1 que pode ser usada também na deposicdo dos filmes.

O processo de preparacao da resina esta baseado na formagao de quelatos entre os
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ions dissolvidos e o acido citrico, seguido de uma reagéo de polimerizagdo com a
adicao de etilenoglicol. A idéia geral € distribuir os ions metéalicos ao longo de uma
cadeia polimérica, depositar um filme desse polimero e finalmente, apdés a
calcinacéo, cristalizar a fase desejada por meio de tratamento térmico adequado. A
queima da resina polimérica a uma dada temperatura remove o material organico
resultando em um pé fino com grande homogeneidade. Em uma etapa intermediaria,
0s pos obtidos foram misturados em proporgdes estequiométricas e promovida uma
reacao de estado solido para a obtencdo da fase desejada. Finalmente, os pés
devidamente reagidos foram prensados e sinterizados para a obtencdo de corpos
ceramicos. Os detalhes serdo dados adiante.

Neste trabalho, foram estudadas as condi¢gbes destinadas a preparagédo de
pbs calcinados da fase MgNb,Og, PMN e PMN-PT em fungao dos excessos de MgO,
nas proporgdes de 2, 15, 20, 25 e 30 mol%. Optou-se fixar o excesso de PbO em 10
mol%, podendo assim estabelecer um parametro a respeito do efeito do excesso de

MgO na sintese do PMN.

5.2.Sintese dos pés precursores de MgNb,Og pelo MPO

O método da columbital™ (MgNb,Og) constitui uma importante rota para o
controle e supresséo de fases pirocloro durante a sintese de pos ou ceramicas de
PMN e PMN-PT. Considerando que uma das principais frentes de investigacdo da
presente tese foi estudar a sintese destes ferroelétricos a partir de pds finos e que a
cinética de formagédo das fases tem uma intrinseca dependéncia com a
granulometria dos pos precursores, a cinética de formacado da fase MgNb,Ogs foi
estudada em detalhes, inclusive adicionando excessos de MgO variando de 2 a 30

mol%.



46

Na formacédo da fase MgNb,Os deve-se levar em conta a seguinte reacgéo
estequiométrica:
MgO + Nby;Os — MgNb,Og, (5.1)
tal que o estagio seguinte da sintese para se obter a fase Pb(Mg43Nb23)O3 € a
reacao do oOxido de chumbo (PbO) com a fase MgNb,Os na propor¢ao 1:1/3
respectivamente.
1 PbO + 1/3 (MgNb,Og) — Pb(Mg4,3Nby3)0s. (5.2)
A sintese da fase precursora MgNb,Og em fungdo do excesso de MgO foi
realizada considerando o MPO para a producdo de pdés calcinados. Todos os
calculos estequiométricos foram baseados em 1 grama do material, sendo que 10%
da resina representam a parte dos Oxidos e 90% polimero. A razdo acido
citrico/etilenoglicol foi de 20/80 (em numero de mols), respectivamente, e o calculo
das massas teve como base a seguinte equacao:
20.n.210,14 + 80.n.62,07 = 1 mol (Polimero).9q, (5.3)
onde n &€ o numero de mols e os numeros 210,14 e 62,07 sdo as massas molares do
acido citrico e etilenoglicol, respectivamente.
A preparacao da resina polimérica para a produgao de pos de columbita via
MPQO consistiu nos passos que serdo descritos a seguir. Inicialmente, na
temperatura de 40°C foi dissolvido o MgO (VETEC, 99,5%) em solugdo aquosa
acrescentando-se gotas de acido nitrico (HNO3, Dinamica, 65%) e na sequéncia foi
adicionado o complexo amoniacal (NH4sH2NbOC,04.3H,0, CBMM, 26% de Nb,Os)
esperando-se a sua dissociacdo. A seguir, foi acrescentado o acido citrico
(CeHgO7.H20, Synth, 99%) e corrigiu-se o pH com hidroxido de aménio (NH;OH,
Synth, PA) para um valor igual a 7. Vencida esta etapa, a temperatura foi elevada

para 95°C e apds uma redugdo de 50% do volume, adicionou-se etilenoglicol
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(C2oH20,, Merck, 99,5%) enquanto a mistura foi mantida sob agitagdo e aquecimento
por aproximadamente 20 minutos. Terminado os passos acima, no mesmo béquer
em que se encontrava a resina a parte liquida foi removida com aquecimento em
torno de 100°C para em seguida aplicar um tratamento térmico de 12 horas a 400°C
com a finalidade de remover a parte organica. Apds esse tratamento, a amostra foi
retirada do forno e macerada durante meia hora em almofariz assegurando a
homogeneidade do pd. Finalmente, o po6 obtido foi calcinado a 900°C por 3 horas em
atmosfera livre, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Para a sintese das
diferentes amostras da fase MgNb,Os as massas de MgO em fungao dos excessos
foram 0,1343g (2 mol%); 0,1515g (15 mol%); 0,1580g (20 mol%); 0,1646g (25 mol%)
e 0,1711g (30 mol%); complexo amoniacal: 3,3920g; acido citrico: 4,1256g e
etilenoglicol: 4,4ml.

A sintese dos poés precursores de MgNb,Og para produgdo das ceramicas
seguiu 0 mesmo procedimento descrito acima, mudando apenas a massa dos
precursores utilizados. Nesta etapa os calculos estequiométricos foram realizados
de modo a obter uma massa final de 2 gramas da fase MgNb,Og. Assim, as massas
utilizadas dos precursores foram: Oxido de magnésio = 0,3291g e complexo

amoniacal = 6,7838g; acido citrico = 8,2512g e etilenoglicol = 8,7ml;

5.3.Sintese dos poés precursores de PMN via MPO

A preparacao dos pos de Pb(Mg13Nb23)O3 foi realizada homogeneizando os
pés calcinados das diferentes amostras de MgNb,Og (obtidas previamente pelo
MPQO) com o 6xido de chumbo (PbO, CAAL, 99%), durante 1 hora em almofariz e
posteriormente calcinados em cadinho de alumina a 700°C por 3 horas em

atmosfera livre, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A massa destinada ao
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estudo dos pés de PMN foi de 1g. A razdo PbO/MN foi de 1:1/3 e teve como base
para os calculos das massas a seguinte equacao:

1.n.223,1994 + 1/3.n.306,1142 = 1 mol (PMN).1g, (5.4)
onde n € o numero de mols e os numeros 223,1994 e 306,1142 representam as
massas molares do PbO e da fase MgNb,Og, respectivamente.

No momento da mistura dos pés foi acrescentado um excesso de 10 mol% de
oxido de chumbo para compensar as perdas por volatilizagdo durante o tratamento
térmico. Posteriormente, o0 mesmo procedimento foi adotado para a obtencéo de po6s
de PMN destinados a preparagdo das ceramicas de PMN e PMN-PT. Assim,
recorrendo a Equacao 5.4 para produzir 6 gramas de PMN foram necessarias as
quantidades de PbO = 4,5293g e MgNb,0Os = 1,8823g. De acordo com a Equacéo
5.2, as massas dos precursores destinadas a preparacdo de 20 gramas dos pos
calcinados da fase Pb(Mg4,;3Nb23)O3, que futuramente foram usados na sintese das
ceramicas de PMN e PMN-PT, foram PbO = 15,0978g e MgNb,Og = 6,2747g. Esta
mistura foi homogeneizada durante uma hora em almofariz com posterior tratamento
térmico em forno elétrico a 700°C durante 3 horas em atmosfera livre, com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

A Figura 12 ilustra o fluxograma para a sintese dos pos calcinados de PMN

(MPO), considerando a preparagao previa da fase MN (MPO).
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Figura 12: Fluxograma para a sintese dos pos calcinados de PMN.

5.4.Sintese dos pés precursores de PbTiO; via MPO

Para a sintese de po6s calcinados de PMN-PT, p6s de PbTiO; foram
preparados via MPO separadamente e posteriormente submetidos a uma reacéo do
estado soélido. Para preparar 1 grama de PbTiOs;, considerando a razao acido
citrico/etilenoglicol de 20/80 (em numero de mols), foram utilizadas as seguintes
massas: Acetato de chumbo (Synth, 63%): 1,1905g; Tetra isopropil ortotitanato
(C2H2804Ti, Fluka,100%): 1,0 ml; Acido citrico: 4,1256g (C¢HgO7.H20, Synth, 99%) e
Etilenoglicol: 4,4ml (C,H20,, Merck, 99,5%).

Na sintese da resina polimérica de PbTiO3, o ortotitanato foi dissolvido em
alcool isopropilico com aquecimento moderado (~40°C); na sequéncia foi adicionado
0 acido citrico; o alcool foi substituido por agua e elevou-se o pH em torno de 11
acrescentando-se hidréxido de amoénio e logo em seguida foi adicionado o acetato

de chumbo; aumentou-se a temperatura para 95°C até a reducdo do volume com
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consequente formagédo de uma espuma; adicionou-se o etilenoglicol e esperou-se a
solugao ferver durante 10 minutos e desligou-se o aquecimento. Feita a sequéncia
acima, foi removida a parte liquida deixando o béquer com a resina em aquecimento
de 100°C até a formacdo de uma resina seca. Posteriormente, essa resina foi
tratada a 400°C por 12 horas com posterior calcinagdo a 850°C por 3 horas. Esses
tratamentos térmicos foram realizados em atmosfera livre, com taxa de aquecimento

de 10°C/min.

5.5.Sintese dos pés calcinados de PMN-PT via MPO

A preparacao dos poés calcinados de PMN-PT foi realizada homogeneizando
os pos calcinados das diferentes amostras de PMN (MPO) com pdés calcinados do
PbTiO3; (seg¢édo 5.4) durante 1 hora em almofariz, sendo posteriormente calcinados
em cadinho de alumina a 700°C por 5 horas em atmosfera livre, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Aqui também foi utilizado 1g de material no estudo dos
pos de PMN-PT.

Os calculos estequiométricos para as diferentes composicées de PMN-PT
obedeceram a seguinte equacao:

(1-x).n.325,2362 + x.n.303,0782 = 1 mol (PMN-PT).1g (5.5)
onde n representa o numero de mols, x o percentual de PbTiO; e os numeros
325,2362 e 303,0782 as massas molares dos PMN e PT, respectivamente.

Nesta fase da pesquisa nao foi considerado excesso de chumbo, pois as
amostras de PMN e PT ja continham em suas origens excessos necessarios para
compensagao das possiveis perdas.

O fluxograma da Figura 13 resume o esquema de preparagdo dos pos

precursores da fase PMN-PT via MPO.
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Figura 13: Rota de preparacgao dos pos calcinados da fase PMN-PT.

5.6.Sintese das ceramicas de PMN e PMN-PT via MO

Para avaliar a eficiéncia da rota proposta pelo MPO, algumas amostras
selecionadas de PMN e PMN-xPT (para x = 0,35) obtidas pela mistura convencional
dos oxidos (neste texto referido apenas como MO) foram preparadas. A metodologia
de preparacao das ceramicas de PMN e PMN-PT foi baseada nos resultados dos
pbs calcinados pelo MPO, ou seja, o excesso de 6xido de magnésio utilizado fixo em
25 mol% e o excesso de Oxido de chumbo em 10 mol%. Neste caso, nado foi
considerado o estudo da formacéo de fases em fungédo dos excessos de magnésio e
chumbo na forma de pos calcinados pela mistura dos oxidos.

A sintese das cerémicas pela convencional mistura dos o6xidos (MO), foi

realizada considerando o método da columbita pela reagédo prévia dos oxidos de
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magnésio e nidbio calcinados a 900°C por 3 horas em atmosfera livre. De acordo
com a equacgéao 5.1, as massas utilizadas para a sintese dos p6s calcinados da fase
MgNb,Og igual a 25 gramas foram: éxido de magnésio = 4,1160g e 6xido de nidbio =
21,7082g. A mistura dos 6xidos constituintes foi realizada em almofariz durante uma
hora.

Os p6s precursores de PMN foram obtidos pela reacédo do PbO com a fase
MN homogeneizados durante uma hora em almofariz com posterior tratamento
térmico a 700°C durante 3 horas em atmosfera livre, com taxa de aquecimento de
10°C/min. De acordo com a equacio 5.2, as massas dos precursores destinadas a
preparacdao de 20 gramas dos pods calcinados da fase Pb(MgisNb2s3)Os, que
futuramente seriam usados na sintese das ceramicas de PMN e PMN-PT foram:
PbO: 15,0978g e MgNb,O¢ = 6,2747g.

Para a preparacéo dos pds de PbTiOs, obtidos a partir de rea¢des de estado
sélido, utilizando como precursores o 6xido de chumbo e o 6xido de titdnio foram
utilizadas as massas: oxido de chumbo = 20,2521g e oxido de titanio = 6,5890gq,
homogeneizadas por uma hora em almofariz e posteriormente calcinada a 850°C por
3 horas em atmosfera livre. Neste instante, foi adicionado um excesso de PbO igual
a 10 mol% considerando possiveis perdas de chumbo o tratamento térmico.

Considerando a equagdo 5.5 para os calculos estequiométricos das
ceramicas de PMN-PT preparadas pelo MO, foram utilizadas as massas: PMN:
13,1127g e PT: 6,6824g, homogeneizados durante uma hora em almofariz com
posterior calcinagdo a 700°C durante 5 horas em atmosfera livre, com taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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5.7.Sintese das ceramicas de PMN e PMN-PT

Na sequéncia dos trabalhos, ceramicas de PMN e PMN-PT foram preparadas
e as suas propriedades fisicas estudadas. As composi¢cbes ceramicas de PMN-xPT
investigadas neste trabalho foram x = 0,33; x = 0,35 e x = 0,37 e, por questbes
didaticas, serdo chamadas no texto como PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT,
respectivamente. As ceramicas de PMN e PMN-PT preparadas a partir pos
precursores que em alguma etapa da preparag¢ao foram obtidos pelo Método dos
Precursores Oxidos serdo citadas ao longo do texto como preparadas pelo método
MPO. Para efeito de comparacao, também foram preparadas ceramicas de PMN e
PMN-PT a partir da mistura convencional de 6xidos, via reacdo do estado sélido a
partir dos oxidos precursores comerciais. Estas amostras serdo citadas no texto
como preparadas pelo método MO (mistura de 6xidos).

Tomando como referéncia os melhores resultados dos pds precursores
(aqueles que apresentaram menor percentual de fases secundarias ou pirocloro),
cujos detalhes serdo apresentados adiante, os p6s usados para a sintese das
ceramicas de PMN foram preparados com um excesso de 25 mol% de MgO nos pés
de MgNb;Ogs € um excesso de 10 mol% de PbO no momento da reagdo para a
formacao do PMN. Este procedimento foi adotado tanto para ceramicas preparadas
por MPO quanto aquelas preparadas via MO.

Os p6s precursores de PMN e PMN-PT, devidamente preparados, foram
moldados em forma de discos com 20 mm de didmetro e 2 mm de espessura sobre
pressdo uniaxial de 10 MPa com auxilio de um pastilhador e posteriormente
prensadas isostaticamente a 490 MPa. Antes da prensagem os pos foram levemente
molhados com 3 gotas de PVA (alcool polivinilico) e homogeneizados em almofariz

para em seguida serem prensadas. Antes da prensagem isostatica as pastilhas
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verdes foram hermeticamente colocadas em um preservativo de latéx para evitar o
contato com o éleo da prensa. A massa empregada na preparacéo de 1 pastilha foi
0 equivalente a 3 g do material.

Controlar a atmosfera durante a sinterizacdo das amostras foi um passo
decisivo na producdo de ceramicas com alto padrdo de qualidade, embora a
literatura relate trabalhos onde esta etapa é omitidal’>">"¥. Para isso, as pastilhas
verdes de PMN e PMN-PT foram sinterizadas em atmosfera saturada com vapor de
chumbo para compensar as perdas de PbO por volatilizagdo durante o tratamento
térmico. Entdo, as amostras foram isoladas em cadinho de alumina selado. No ato
da selagem do cadinho, fez-se a mistura do p6 de PMN na mesma composi¢cédo da
amostra com gotas de PVA (estas quantias nédo estdo definidas, sendo apenas o
suficiente para a vedacdo), formando uma pasta viscosa. Com auxilio de uma
espatula distribuiu-se essa pasta de PMN + PVA em todo o contorno da “boca” do
cadinho. Este por sua vez foi selado sobre uma placa de alumina onde é revestido
pelo cadinho com o PVA. A pastilha foi depositada sobre p6 na mesma composi¢éao
da ceramica. Para compensar as perdas de PbO sofridas pelas ceramicas durante a
sinterizacdo foram postos no interior do cadinho selado pés de PMN na mesma
composicao das ceramicas. Posteriormente, levou-se o conjunto a uma estufa por
30 minutos para promover a secagem do PVA, retirando-o em seguida para fazer
possiveis retoques com a liga de modo que nao ficasse nenhum orificio por onde
pudesse vazar o vapor de chumbo antes de fazer a sinterizacéo.

O tratamento térmico para a sinterizacdo das amostras foi realizado em um
forno Nabertherm H 04/17 (Tmax ~ 1600TC) e seguiu uma rampa inicial de 10 °C por
minuto até o patamar de 600°C, onde o conjunto foi mantido nesta temperatura por 1

hora para remocao do PVA e promover a selagem do cadinho. Em seguida, aplicou-
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se uma rampa de 10°C por minuto até a temperatura de 1250°C/4h até completar o
processo de sinterizacdo. Repetiu-se o procedimento acima no processo de
sinterizacdo das demais amostras: 1200 °C/4h, 1150 °C/4h, 1050 °C/4h e 950 °C/4h
Quando o conjunto atingiu a temperatura ambiente, as ceramicas foram removidas
do cadinho e preparadas para os estudos programados.

A densidade das ceramicas foi medida pelo principio de Arquimedes, segundo
o qual o volume de um corpo pode ser obtido medindo-se o empuxo sofrido pelo
mesmo quando mergulhado em um liquido cuja densidade é conhecida.
Primeiramente, mediu-se a massa da amostra seca e no ar. Em seguida a mesma
foi colocada em agua destilada e aquecida a 100°C por 2 horas, e depois enxaguada
em agua destilada a temperatura ambiente. Assim, a densidade das ceramicas foi

obtida de acordo com a equacéo:

P.=—"—pP, (4.7)

em que p, é a densidade do corpo, m, a massa da amostra seca, m, a massa da
amostra umida, m, a massa submersa e p, a densidade da agua a temperatura

ambiente.

5.8.Medidas de difragao de raios-X

A estrutura das ceramicas foi investigada a temperatura ambiente pela
técnica de difracdo de raios-X. Antes das medidas as ceramicas foram polidas em
agua com lixas de granulometria, e nesta ordem, 600, 800, 1000 e 1200, e apds o
polimento tratadas termicamente a 500°C por 30 minutos para alivio das tensbes

causadas durante o polimento. Os dados experimentais foram obtidos pelo
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difratbmetro de raios-X da Rigaku, modelo DMAXB, a velocidade constante de
0,5°/min e utilizado tubo de radiagdo CuK, = 1,5405A operando a 40 kV e 25 mA
varrendo a regido de 20-60°, area de interesse para identificagdo das fases

estudadas.

5.9.Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias das ceramicas foram obtidas a partir da fratura das ceramicas
em microscépio eletrénico de varredura da Zeiss, modelo DSM 960, com microsonda
de analise Link Analytical, modelo ISIS-3.2, com resolu¢do de 150nm com aumento
de 3000x e 10000x. O didmetro médio dos graos das ceramicas foi obtido
considerando o método da intersecao linear, consistindo no seguinte procedimento:
linhas retas, todas com mesmo comprimento, sdo desenhados sobre as micrografias
que mostram a estrutura dos gréaos; os graos interceptados pelo segmento de reta
sao contados; o comprimento da linha é entdo dividido pela média do numero de
graos que foram interceptados; o didmetro médio dos gréos é determinado pela

divisdo desse resultado pela ampliacdo linear da fotomicrografial™!.

5.10. Caracterizagao dielétrica

As propriedades dielétricas das ceramicas de PMN foram medidas em fungao
da temperatura por um analisador de impedéancia LCR da Agilent 4284 acoplado a
um criostato ARS DE202AI-800K com controlador Lakeshore 340 em intervalo de
temperatura de -173°C a 127°C. A permissividade dielétrica (¢ = € + ¢”) das
ceramicas de PMN-xPT foi medida usando um forno com porta amostra conectado a

um analisador de impedancia LRC Agilent 4284 varrendo a regiao de freqiiéncia e
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temperatura, respectivamente, igual a 100Hz — 1MHz e 325°C a 50°C. A amplitude
do campo ac de prova variou de 0,0102kV/cm a 0,9782kV/cm. As ceramicas foram
cortadas em placas de 5 x 5 mm com espessura de 190 um, tratadas a 500°C por 30
minutos para alivio das tensdes introduzidas pelo polimento. Depois de depositado
eletrodo de tinta prata, foi dado um tratamento térmico de 250°C por 30minutos para

cura do mesmo.

5.11. Caracterizacao ferroelétrica

Apbs a coleta das medidas dielétricas, as histereses ferroelétricas das
amostras de PMN e PMN-PT foram obtidas a 60Hz e temperatura ambiente
utilizando um circuito Sawyer-Tower acoplado a um osciloscépio da Agilent, modelo
51622A, um gerador de sinais Agilent, modelo 33220, uma fonte amplificadora da
Trek, modelo 610. Considerando ainda o estudo da influéncia do campo elétrico
oscilante, foram realizadas medidas ferroelétricas na faixa de freqténcia de 0,06 —

10Hz. Em todas as medidas as amostras estavam despolarizadas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados decorrentes das analises dos

pos precursores e das ceramicas de PMN e PMN-PT estudadas neste trabalho.

6.1.Caracterizagao da estrutura dos pos precursores

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds de columbita
(MgNb,Og) preparados pelo MPO e calcinados a 900°C por 3 horas. Nesta Figura os
pontos representam os resultados experimentais observados e as linhas
representam os ajustes tedricos pelo método de Rietveld. Os refinamentos foram
realizados considerando os grupos espaciais ortorrombicos Pbcn para a fase
MgNb,Os € Pbam para a fase Nb,Os e 0 grupo espacial hexagonal P-3c1 para a fase
MgsNbOg.

Na Figura 14 sdo apresentados os difratogramas das amostras preparadas
com o0s seguintes excessos de MgO: 2 mol% (a), 15 mol% (b), 20 mol% (c), 25 mol%
(d) e 30 mol% (e). Refinamentos da estrutura usando o método de Rietveld foram
realizados tomando como referéncia os difratogramas apresentados na Figura 14,
exceto o difratograma da Figura 14(a), que apresentou um padrdo nao desejavel
para o refinamento devido ao alargamento dos picos. Os picos referentes a fase
MgNb,Os foram indexados na Figura 14 pelos planos (hkl) enquanto as demais
fases pelos simbolos indicados na figura.

O resultado obtido para um excesso de 2 mol% de MgO indica a formacéo da
fase MgNb,Og (JCPDS 33-0875) e também a presenca das fases Nb,Os (ICSD-
16605) e MgsNb,Og (JCPDS 38-1459). Acredita-se que a formacgado desta ultima

fase e da fase Nb,Os5 seja consequéncia da baixa quantidade de 6xido de magnésio
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introduzida em excesso. Esperava-se que a adicdo de 2 mol% de MgO em excesso
fosse suficiente para obter a fase columbita desejada, uma vez que a literatura relata
que quantias superiores a 4 mol% em excesso de MgO podem acarretar a formagéao
da fase MgsNb,Og que posteriormente pode contribuir para formacédo de fases
indesejadas na composicédo final de ceramicas de PMN-PT, prejudicando suas
propriedades dielétricas. Entretanto, observa-se que ao introduzir um excesso de 15
mol% de MgO a fase Nb,Os tende a desaparecer. Por outro lado, observa-se um
incremento significativo da fase MgNb,Osg, qualitativamente avaliado pelo aumento
da intensidade do pico (131), fato que provavelmente se deve a uma reacdo do
pentoxido de nidbio e 0 excesso de magnésio na composigéo.

Nos difratogramas para os pds preparados com excessos de 20 e 25 mol% de
MgO torna-se dificil visualizar a presenca de fases secundarias além da fase
MgNb,Os. Porém, introduzindo um excesso de 30 mol% de MgO observa-se
nitidamente um ligeiro acréscimo na intensidade do pico (131) em relagédo ao
observado para os poOs preparados com excessos de 20 e 25 mol% de MgO, além
do reaparecimento da fase Nb,Os, comprovado pela presenca dos picos em 20 =
23,8° e 32,2°. Este resultado € um claro indicativo que ha um limite de solubilidade
para o MgO, em torno de 25 mol%, a partir do qual a introdugéo de excessos de
MgO nao mais contribui para a eliminagéo de fases secundarias ou na formacao da
fase MgNb,Os. Em todos os difratogramas ndo foram identificado possiveis picos
referentes ao 6xido de magnésio. Duas hipoteses podem ser feitas a esse respeito:
(1) pode ter ocorrido a volatilizacdo do mesmo durante o tratamento térmico ou (2) a

formacao de uma fase vitrea do 6xido magnésio no contorno dos graos.
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Figura 14: Difratogramas de raios-X dos pdés de MgNb,Og, preparados pelo MPO em funcdo dos
excessos de MgO (mol%). Fases secundarias presentes: Mg,Nb,Oq (x) € Nb,O5 (0).
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A Tabela 1 faz um resumo dos resultados obtidos a partir dos refinamentos
pelo método de Rietveld dos diferentes pds estudados para a formacéo da fase
MgNb,Os, tomando como referéncia os difratogramas da Figura 14. Os valores de
%x°, Rwp © Rexp S&0 bastante razoaveis e déo credibilidade aos refinamentos
realizados. Os parametros de célula obtidos para a fase MgNb,Og resultam em
volume de célula unitaria de ~407 A® para os diferentes excesso de MgO utilizados.
Estes resultados estdo em boa concordancia com a carta JCPDS 33-0875 e com a

literatural”®,

Tabela 1: ParAmetros obtidos dos refinamentos dos difratogramas das amostras de columbita.

Excesso R R
MgO Fase Fase (%) Parametros de rede (A) o® oy
(mol%) (%) | (%)
a = 14,190(12);b = 5,700(4);
s - o 16,7 | 86 | 3,8
15 Nb,Os 37.0 2; 128,’82623811))’ b = 3,826(12); : : ,
Mg,Nb,Og 2,5 a=b =5,164(20); c= 14,031(9)
a=14,188(5); b = 5,698(18);
MgNb-Os 86,0 ¢ = 5,032(16)
20 Nb,Os 12,0 i; f;;l;é}?zl)b = 3,803(22); 12,7 | 7,7 | 2,7
Mg,Nb,Oq 2,0 a=b =5,156(15); c=14,009(6)
a=14,188(5); b = 5,699(17);
MgNb,0¢ 90 ¢ = 5,033(17)
25 Nb,Os 85 2 - 1291):?8;1538))@ = 3,820(5); 89 |67 |18
Mg,Nb,Oq 15 a=b = 5,163(20); c=14,033(9)
a = 14,191(5);b = 5,700(20);
MgNb,Og 77,5 o = 5.033(20)
30 Nb,Os 20,0 ? ; fgg?ggg))b = 3,824(13); 14,0 | 8,3 | 3,0
Mg,Nb,Oq 2,5 a=b =5,154(18); c=14,011(6)

Com base nos resultados da Tabela 1 vé-se que o percentual da fase
columbita presente nos po6s estudados evoluiu de 60,5%, para um excesso de 15
mol% de MgO, passando por um maximo em torno de 90,00%, para um excesso de
25 mol% de MgO, e decai para 77,5% quando o excesso de MgO atinge 30 mol%.
Este resultado é importante porque revela a cinética diferente daquela relatada na

literatura em relagdo aos excessos de MgO utilizados para a producéo de poés de
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MgNb,Os. Esta diferenca observada na cinética dos pés preparados a partir do MPO
€ compreensivel porque p6és mais finos aumentam a reatividade do material
estudado. Logo, o uso de pds precursores finos obtidos pelo MPO para a sintese da
fase MgNb,Og devem prever um excesso de MgO em torno de 25 mol% para que
sejam minimizadas as fases secundarias.

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos dos pos de
Pb(Mg13Nb23)O3 obtidos a partir do MPO em funcdo dos diferentes excessos de
MgO. Para todas as amostras analisadas na Figura 15 foi introduzido um excesso de
10 mol% de PbO durante a homogeneizag¢ao dos compostos precursores ao PMN.

Cada amostra analisada na Figura 15 foi calcinada em forno elétrico a 700°C
por 3 horas. Para a amostra preparada com 2 mol% em excesso de MgO observa-se
a presenca das fase PMN (JCPDS 27-1199), identificada pelos indices (hkl), do PbO
(JCPDS 05-0570) e da fase pirocloro Pb4 gsMgo 24Nb+ 7606 5 (JCPDS 82-0338). Com o
aumento do excesso de MgO de 15 mol% para 30 mol%, observa-se um decréscimo
gradativo das fase PbO e PbqgsMgo24Nb176065. Porém, essas fases ndo foram
suprimidas nas amostras de PMN estudadas. A presenca de PbO observado para
todas as amostras deve-se provavelmente ao excesso de 10 mol% introduzido antes

da calcinacgao.
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Figura 15: Difratogramas de raios-X dos pds calcinados de PMN em funcéo de diferentes excessos
de MgO (mol%). Em cada amostra foi usado um excesso de 10 mol% de PbO. Os indices (hkl)
referem-se ao PMN, (+) PbO e (#) Pb4 gsMgo,24NDb1 7606 s.
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Os detalhes da evolugéo das fases observadas na Figura 15 foram revelados
pelos refinamentos dos difratogramas pelo método de Rietveld para as diferentes
amostras. A Tabela 2 resume os parametros dos pés de PMN obtidos a partir dos

refinamentos dos difratogramas apresentados na Figura 15.

Tabela 2: Pardmetros obtidos dos refinamentos dos difratogramas dos pés calcinados de PMN.

Excesso R
MgO Fases cristalinas F;aojes Parametr/cs\) de rede Rowp Roexp X
(%) 6) (A) (%) | (%)
PMN 36,0 | a=b=c=4,045(4)
2 Pb1 gsMgo 24Nb1 7606 5 58,0 | a=b=c=10,625(16) 125 | 6,4 | 3,8
PbO 6,0 | a=5,890(20);b=5,487(4);c=4,752(22)
PMN 70 a=b=c=4,044(4)
15 Pb1 86M3o,24Nb1 7606 5 26,5 a=b=c=10,622(25) 10,1 | 6,3 | 2,5
PbO 3,5 a= 5,893(6); b=5,489(5); c=4,753(5)
PMN 90 a=b=c=4,045(30)
20 Pb1 86Mgo,24ND1 7606 5 7,5 a=b=c=10,630(9) 99 | 69 |22
PbO 2,5 | a=5,888(5);b=5,486(5); c= 4,750(30)
PMN 92 | a=b=c=4,048(25)
25 | PbyggMgo2sNb1 76065 | 54 | a=b=c=10,632(9) 10,0 | 6,2 |25
PbO 2.6 | a=5,889(5); b=5,488(5); c=4,750(30)
PMN 87,0 | a=b=c=4,046(25)
30 Pb1.gsMdo.24Nb1 7606 5 9,0 a=b=c=10,633(7) 10,1 | 6,4 |25
PbO 4,0 a=5,891(5); b=5,487(5); c=4,751(4)

Os refinamentos foram realizados considerando uma estrutura cubica para o
PMN com grupo espacial Pm3m e como valores iniciais para os parametros de rede
foram adotados como valores da literatural’”). Para a fase pirocloro foi considerada
uma estrutura cubica e grupo espacial Fd-3mz e para a fase PbO uma estrutura
ortorrbmbica com grupo espacial Cmma. Todos os parametros de rede calculados
concordam com os valores relatados na literatura. Como observado na Tabela 2, o
pd preparado com um excesso de 2 mol% de MgO apresenta uma consideravel
quantidade de fases secundarias, 58,0% da fase pirocloro Pb1gsMgo24Nb176065 €
6,0% da fase PbO, contra 36% da fase PMN. Quando o excesso de MgO aumenta,
o percentual da fase pirocloro e PbO decrescem para os percentuais minimos de

5,4% e 2,6%, respectivamente, observado para a amostra com um excesso de 25
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mol% de MgO, enquanto o percentual da fase PMN atinge o valor maximo de 92%.
Para a amostra com um excesso de 30 mol% de MgO o percentual da fase PMN cai
para 87,0% enquanto as fases PbjgsMgo24Nb176065 € PbO aumentam para os
percentuais de 9,0% e 4,0%, respectivamente. Este resultado indica que o excesso
de 25 mol% produz o maior percentual da fase PMN e o menor da fase pirocloro.

Um estudo pormenorizado da sintese de pos precursores foi realizado neste
trabalho para a composicao PMN-35PT, posto a importancia desta composi¢céo no
sistema PMN-PT. A Figura 16 apresenta os difratogramas de raios-X dos pos da
amostra PMN-35PT, preparados via MPO para diferentes excessos de MgO e
calcinados a 700°C por 5 horas. As condigdes detalhadas de preparacéo destes pos
foram descritas na seg¢do 5. Usando os diferentes difratogramas da Figura 16,
refinamentos pelo método de Rietveld foram realizados para estudar a estrutura das

diferentes amostras.
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Figura 16: Difratogramas de raios-X dos p6s calcinados de PMN-35PT em funcdo do excesso de
MgO. (a) 2 mol%, (b) 15 mol%, (c) 20 mol%, (d) 25 mol% e (e) 30 mol% em excesso. (-) PMN, (o) PT
e (A) Pb1 gsMgo 24NDb+ 7606 5.
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A Tabela 3 apresenta somente para as amostras com 20 mol%, 25 mol% e

30 mol% de excesso de MgO os principais parametros obtidos a partir dos

refinamentos dos difratogramas de raios-X dos pés de PMN-35PT via MPO.

Tabela 3: ParAmetros obtidos dos refinamentos dos difratogramas dos p6s calcinados de PMN-35PT.

Excesso o A
MgO Fases Quan(t;lc):agao Paramet(ro:)de rede I(R:)/V:g ?’;:)p v
(mol%)
PMN-PT 8,0 a=b=3,939(7); c=4,066(15)
PMN 56,0 a=b=c=4,045(5)
20 pprio; 31,0 a=b=3,901(10); c=4,141(20) | 2° | "* |2
Pb+,66Mgo.24ND176065 | 5,0 a=b=c=10,636 (11)
PMN-PT 18,0 a=b=3,956(9); c=4,067(14)
PMN 52,0 a=b=c=4,044(5)
2 [poTio, 27,0 a=b=3,000(9): c=4.141(20) | 1°2 | &7 |38
Pb1,86Mgo,24ND176065 | 3,0 a=b=c=10,616(4)
PMN-PT 54,5 a=b=3,963(12);c=4,02(27)
PMN 27,5 a=b=c=4,043(8)
% [poTio 15,5 a=b=3,001(12); c=4,143(25) | o7 |88 |45
Pb186MJ0o24Nb;1 76065 | 2,5 a=b=c=10,640(14)

No difratograma da Figura 16, referente a amostra com 2 mol% de excesso

de MgO, observou-se a coexisténcia das fases PMN, PbTiO3, Pb1ssMgo 24Nb+ 7606 5

e PbO. Observa-se qualitativamente que o aumento do excesso de MgO provoca

uma reducao na quantidade da fase Pb1gsMgo 24Nb1 7606 5. Com base nos dados da

Tabela 3 verifica-se que o percentual desta fase cai de 5,0% para 2,5% quando o

excesso de MgO aumenta de 20 mol% para 30 mol%. No mesmo intervalo, o

percentual da fase PMN-PT aumenta de 8,0% para 54,5%, enquanto para a fase

PMN o percentual reduz de 56,0% para 27,5% e de 31,0% para 15,5% para a fase

PbTiO3;. Embora nestes pdés ndo se observou a eliminacdo de fases secundarias

houve um favorecimento explicito da cristalizacdo da fase PMN-PT. O resultado aqui

obtido reforca a dificuldade em preparar pés homogéneos de PMN-PT.
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6.2.Caracterizacao da estrutura das ceramicas de PMN

Nesta secdo, os resultados dos estudos da estrutura de ceramicas de PMN,
preparadas partindo-se dos poés calcinados a 700°C/3h via MO e MPO, s3o
apresentados em termos das caracterizagdes de difragdo de raios-X e dos
refinamentos realizados. Os refinamentos foram realizados considerando a fase
cubica do PMN com grupo espacial Pm3ml’".. O valor obtido do %2 em torno de 3,6 &
um indicativo do bom refinamento realizado para ambos os difratogramas.

A Figura 17 ilustra os difratogramas de raios-X das amostras cerédmicas de
PMN preparadas via MO e MPO. Além da fase PMN (JCPDS 27-1199), cujos picos
foram indexados pelos planos (hkl), observou-se também a presenca da fase PbO
(JCPDF 05-0570) nos difratogramas de ambas as amostras, possivelmente
resultado do excesso de chumbo acrescentado para compensar perdas durante a
sinterizacdo. Uma avaliagdo qualitativa da intensidade do pico (110) na Figura 17
indica que possivelmente a cristalizacdo da ceramica de PMN preparada via MPO é
mais efetiva do que a cerdmica preparada via MO. A qualidade dos ajustes é dado
pela diferenga entre os difratogramas observado e calculado, na parte inferior das

figuras.
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Figura 17: Difratogramas de raios-X das ceramicas de PMN, obtidas via MO e MPO, e sinterizadas a
1250°C/4h. Na figura observa-se também a presenca da fase PbO (O).

Os principais parametros obtidos a partir dos refinamentos das estruturas de
ambas as ceramicas foram resumidos na Tabela 4. Os parametros de rede
calculados concordam com os valores reportados na literatura para ceramicas de
PMN preparadas a partir de outros processos. Segundo os resultados apresentados
na Tabela 4 o percentual da fase perovskita é essencialmente o mesmo, 99,7% para

a amostra PMN (MO) e 99,6% para amostra PMN (MPO). Valores experimentais
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obtidos para as densidades das amostras correspondem a 95% e 92% dos valores

obtidos teoricamente para as ceramicas de PMN (MPO) e PMN (MO),
respectivamente.
Tabela 4: Parametros estruturais das ceradmicas de PMN preparadas pelo MPO e MO.
Amostra | Fase (%) F;ir::;,t&r;) o=y=B (°) cDﬁniggri%) Rup (%) | Rexp (%) X
(P,\'Avg\') 99,7 4,0434(4) 90 8,149 13.2 6.6 3,9
(EA“P"CN)) 99,6 4,0441(4) 90 8,145 12,0 6,2 3,6

Segundo Guha®”, pequenos excessos de MgO e/ou PbO permitem que o
MgO em excesso dissolva-se na estrutura do PMN, enquanto maiores proporgoes
permanecem como uma fase secundaria nas fronteiras dos graos. Em outros casos,
tem-se observado que a sinterizacdo do PMN é favorecida por meio do excesso de
MgO e PbO, aumentado a densidade das ceramicas’®. No presente caso, a fase
PbO remanescente pode ser controlada reduzindo-se o excesso introduzido em uma
das etapas da preparagcdo. Ademais, adiante sera possivel verificar que o PbO
remanescente nao interfere decisivamente nas propriedades dielétricas das
ceramicas aqui estudadas.

Um estudo em funcdo da temperatura de sinterizagdo também foi realizado
sobre a ceramica de PMN obtida via MPO. A Figura 18 apresenta os difratogramas
referente a sintese de ceramicas de PMN (MPO) em funcdo da temperatura de
sinterizagdo. Todos os experimentos foram realizados considerando fixos os
excessos de MgO e PbO em 25 mol% e 10 mol%, respectivamente. Para o
difratograma da ceramica sinterizada a 950TC por 4 horas, observa-se a presenca
da fase PMN em coexisténcia com a fase pirocloro Pb1gsMgo 24Nb+ 7606 5. Observa-

se também que a fase pirocloro diminui com o aumento da temperatura de

sinterizacdo. Porém, dois aspectos importantes sao observados nesta figura: a
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auséncia de fases secundarias no difratograma da amostra sinterizada a 1250C por
4 horas, pelo menos em quantidades perceptiveis, e o acréscimo abrupto da fase

pirocloro na ceramica sinterizada a 1200C por 4 horas.
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Figura 18: Difratogramas de raios-X das ceramicas de PMN (MPO) sinterizadas a 950°C/4h (a),

1050°C/4h (b), 1150°C/4h (c) e 1200°C/4h (d) e 1250°C/4h (e). Os indices (hkl) referem-se a fase
PMN e o simbolo (x) a fase Pb1 gsMgo 24Nb1 76065 € (0) PbO.
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A Tabela 5 resume alguns parametros estruturais obtidos a partir dos
refinamentos dos difratogramas de raios-X das diferentes amostras de PMN

sinterizadas para diferentes temperaturas.

Tabela 5: ParAdmetros das cer@micas de PMN sob diferentes temperaturas de sinterizac&o.

C(_)ndigc")es~de Fases Quantificagdo | Pardmetrode | Ry, Rexp 2
sinterizacao (%) rede (A) (%) (%) X
1250C/4h - %Mgpo':’l':lm o go*cff 146,054;2((45)) 120 | 62 |36
Rl e L IR
115074h Pb; BGMgF;ZII\\IIm 76065 Z;:g 140’?548435(58)) 100 61 126
105074 | B g b Oss | 10| q0s00014, | 25 | 67 | 34
0 N IECR Y

A evolugao precisa da quantidade da fase PMN nas ceramicas, em funcéo da
temperatura de sinterizagdo, pode ser acompanhada na Tabela 5. Embora n&o haja
uma diferenga significativa no percentual de fases perovskita com o aumento da
temperatura de sinterizagao, de 88,0% para 950°C contra 89% para 1200°C, verifica-
se que com temperatura mais alta € possivel chegar mais préximo do esperado:
99,6% para a cerdmica sinterizada a 1250°C. Ainda que as diferentes amostras
tenham densidades proximas, controlar a cristalizagado da fase pirocloro para essas
temperaturas € um processo mais complexo, uma vez que segundo a literatura essa
fase deve predominar até a temperatura em tono de 900°C!"®. A queda no
percentual da fase PMN na amostra sinterizada a 1150°C, possivelmente esta
associada ao controle da atmosfera durante a sinterizacdo, visto que as condi¢des

experimentais foram as mesmas em todos os ensaios.
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6.3.Caracterizacao da estrutura das ceramicas de PMN-PT

Um estudo comparativo da estrutura das ceramicas PMN-35PT, preparadas
com poés precursores obtidos via MO e MPO, foi realizado usando a técnica de
difracdo de raios-X. A Figura 19 apresenta o difratograma de raios-X das duas
amostras ceramicas PMN-35PT investigadas neste estudo. Nesta figura, os pontos
referem-se aos dados observados e as linhas aos dados tedricos obtidos a partir do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld. Os refinamentos foram realizados
considerando a fase tetragonal com grupo espacial P4Amm do PMN-35PT, tomando
como valores iniciais alguns parametros relatados a literatural’® . Os valores de y?
obtidos para os refinamentos foram 3,29 (MO) e 3,21 (MPO). No entanto, a literatura
descreve a coexisténcia entre as fases monoclinica e tetragonal para esta
composicao!'®’ e, os valores de x* obtidos dos refinamentos considerando a
coexisténcia dessas fases de 2,35 (MO) e 2,89 (MPO) realgcam esse fato. Em ambos
os difratogramas observam-se claramente a presenca da fase 65Pb(Mg+;3Nb2/3)O3-
35PbTiO3; (PMN-35PT), sem a presenca de fases secundarias. Com base nos
refinamentos realizados, os parametros de rede obtidos para o PMN-35PT (MO)
foram a = 3,998A e ¢ = 4,050A e para a ceramica preparada via MPO foram a =
3,997A e ¢ = 4,046A. Como observado, a rota utilizada para a obtengdo das
ceramicas nao afeta a estrutura da célula unitaria da ceramica PMN-35PT. Como
nao ha indicios da formacéo de fases secundarias nos difratogramas da Figura 19,

conclui-se que houve a formacéao integral da fase PMN-35PT.
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Figura 19: Difratogramas das cerdmicas de PMN-35PT, preparadas via MO e MPO. As cer&micas
foram sinterizadas a 1250°C/4h.

As Tabela 6 e Tabela 7 relatam os parametros determinados pelo método de
Rietveld obtidos dos difratogramas das ceramicas de PMN-35PT considerando a

coexisténcia das fases monoclinica e tetragonal.
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Tabela 6: Parametros estruturais da ceramica de PMN-35PT preparada pelo MPO.

Fase Tetragonal (grupo espacial P4Amm) Fase Monoclinica (grupo espacial Pm)
a=b=3,997(4)A, c=4,046(12)A a=4,026(9)A, b=4,001(6), c= 4,052(9)A e p=90,60(20)°
Ryp = 9,40%, Rey, = 5,53% ¢ x> = 2,89
X7 Yr Zr U(AZ) Xm Ym Zy U(Az)
U;1=31,59(18) U;,=80,0(7)
Pb** 0,000 0,000 0,00321) U,=31,59 0,028(11) 0,000 0,025(28)  Upn=79,96
U33:3 1,59 U33:79,96

Ti*/ 0,500 0,500 0,571(8) Uiso=9,0(10)  0,490(5) 0,500  0,539(12)  Uiso=45,0(5)
Nb¥ 0,500 0,500 0,418(15) Uiso=68,7(4)  0,488(5) 0,500  0,542(9) Uiso=46,9(21)
Mg> 0,500 0,500 0,570(12) Uiso=9,0(25) 0,493(6) 0,500  0,537(13)  Uiso=39,0(13)
O 0500 05500 0,156(5) Uiso=8,94(7) 0,496(6) 0,500  0,059(19)  Uiso=67,0(7)
O 0500 0,000 0,553(6) Uiso=9,0(7)  0,505(5) 0,000  0,565(10)  Uiso=29,0(4)

Razdo 67,0 mol% (Tetragonal) 33,0 mol% (Monoclinica)

Tabela 7: ParAmetros estruturais da ceramica PMN-35PT preparada pelo MO.

Fase Tetragonal (grupo espacial P4mm) Fase Monoclinica (grupo espacial Pm)
a=b=3,998(9)A, c= 4,050(7)A a=4,014(30)A, b=4,00(0), c=4,043(0)A e B= 89,9(6)°
Ryp = 7,3%, Ry =4,75% e x* = 2,35
A UA’
X7 Yr Zr U(A) XM Yum ZMm (A9
Uii=9,0(7) U11=74,8(4)
Pb*" 0,000 0,000 0,038(9) Ux»=9,0 0,008(8) 0,000 -0,025(24) U,=74.,8
U33:9,0 U33:74,8

Ti* 0,500 0,500 0,510(35) Uiso=30,59(5) 0435(4) 0,500  0,583(9) Uiso=27,5(13)
Nb* 0,500 0,500 0,551(23) Uiso=77,69(4) 0,380(35) 0,500  0,626(8) Uiso=40,2(9)
Mg> 0,500 0,500 0,511(4) Uiso=32,33(6) 0475(5) 0,500 0,562(11)  Uiso=27,7(34)
O 0,500 0,500 0,046(6) Uiso=52,87(15) 0,581(37) 0,500 0,021(19)  Uiso=8,12(22)
O 0,500 0,000 0,608(5) Uiso=63,10(17) 0,619(27) 0,000  0,501(9) Uiso=2,64(45)

Razado 43,0 mol% (Tetragonal) 57,0 mol% (Monoclinica)

Neste trabalho, também foram preparadas via MPO as ceramicas PMN-
33PT e PMN-37PT. A Figura 20 ilustra os difratogramas de raios-X obtidos para
essas composi¢cdes ceramicas. Para o refinamento da composicdo PMN-33PT
considerou-se duas situacbes: coexisténcia das fases romboédrica (grupo espacial
R3m) mais a fase monoclinica (grupo espacial Pm) e monoclinica mais a fase
tetragonal (grupo espacial P4mm). Para a composicdo PMN-37PT considerou-se a
fase tetragonal (grupo espacial P4mm). O valor de X2 obtido para a composicao
PMN-33PT levando em conta a coexisténcia das fases romboédrica e monoclinica
(R + M) foi de 2,96 contra 3,98 das fases monoclinica e tetragonal (M + T). Para a
composigdo PMN-37PT o valor de y? foi de 3,29. Para efeito de comparagao, nesta

figura foi incluido o difratograma da composi¢ao ceramica PMN-35PT. Nessa figura,
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os picos referentes a fase PMN-PT foram indexados pelos planos (hkl). Exceto para
a ceramica PMN-35PT, para as demais composi¢bes os resultados indicam a
coexisténcia das fases PMN-PT e PbjgMgo24Nb176065. Com base nos
refinamentos Rietveld, os parametros de rede da fase monoclinica obtidos para a
composicdo PMN-33PT foram a = 4,047A, b = 4,004A e ¢ = 4,040A e para a fase
tetragonal da composicdo PMN-37PT foram a = b = 3,998A e ¢ = 4,040A. Os
parametros de célula unitaria obtidos para estas composi¢gdes corroboram com os

resultados relatados por Noheda e colaboradores!'?.
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Figura 20: Difratogramas de raios-X das cerdmicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT
sinterizadas a 1250°C/4h via MPO. Na figura foi identificada também a fase Pb; gsMgo 24Nb+ 76065 (O).
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As Tabela 8 e Tabela 9 relatam os parametros determinados pelo método de
Rietveld obtidos dos difratogramas da ceramica de PMN-33PT considerando a
coexisténcia das fases monoclinica e tetragonal e da ceramica PMN-37PT, refinando

parametros da fase tetragonal.

Tabela 8: Parametros estruturais da ceramica de PMN-33PT preparada pelo MPO.

Fase Romboédrica (grupo espacial R3m) Fase Monoclinica (grupo espacial Pm)
a=b=5,683(13)A, c= 6,959(12)A, p= 120° a=4,047(26)A, b=0,004(12), c= 4.040(13)A e p=
90,20(13)°
Rup = 7,30%, Rexp = 4,25% e x° = 2,96
XRrR YR ZR U(Az) Xm Ym Zm U(Az)
U11=76,6(8) U11=26,08(11)
Pb** 0,000 0,000 -0,266(9) U2.=76,61 -0,0682(9) 0,000 -0,046(4) U2=26,08
U33=76,61 U33=26,08
Ti**  0,424(10) 0,551(10) 0,855(19) Uis0=9,0(11)  0,438(6) 0,500 0,508(11) Uiso=8,7(4)

Nb>  0,401(5) 0,485(31)  0,855(19) Uiso=8,45(5) 0,562(12) 0,500 0,446(25) Uiso=3,13(16)
Mg>  0,591(28)  0,413(26)  0,520(13) Uiso=7,9(9)  0,529(32) 0,500 0,461(5) Uiso=2,6(11)
0%  -4,506(15) -0,875(10)  0,493(9) Uiso=8,77(47) 0,456(24)  0.000 0,957(5) Uiso=6,8(6)
o  0,491(13)  0517(13)  0,035(4)  Uiso=9,00(31) 0,477(28) 0,500 -0,024(8) Uiso=9,0(4)

(
Ou” __ -0,038(14) 1,214(10) 0,717(6)  Uiso=7,13(28) -0,043(31) 0,500 0,444(5) Uiso=9,0(6)

Razao 41,0 mol% (Romboédrica) 58,0 mol% (Monoclinica)

1 mol% (Pb4,86Mgo.24Nb1.7606 5)

Tabela 9: Parametros estruturais da cerdmica de PMN-37PT preparada via MPO.

Fase Tetragonal (grupo espacial P4mm)
a=b=3,998(9)A, c= 4,040(14)A

Ryp = 10,15%, Rey, = 5,60% e x> = 3,29

X7 Yr Zr U(AZ)
0,000 0,000 0,075(32) U;1=1,98(5)
Pb* Un=1,98
U33:1,98
Ti* 0,500 0,500 0,557(15) Uis0=2,40(5)
Nb** 0,500 0,500 0,557(12) Uiso=1,34(25)
Mg 0,500 0,500 0,553(19) Uiso=17,0(4)
o 0,500 0,500 0,047(17) Uiso=2,50(7)
Oy 0,500 0,000 0,544(18) Uiso=6,3(7)
Razdo 99 mol% (Tetragonal) 1 mol% (Pb1,8sMgo,24Nb1,7606 5)

6.4.Estudo da microestrutura das ceramicas

Nesta secdo sao apresentados os resultados de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) realizados nas ceramicas de PMN e PMN-35PT, preparadas via
MO e MPO. As micrografias foram obtidas a partir das fraturas provocadas nas
ceramicas. Também sao apresentados resultados de microscopia 6tica de ensaios

realizados para a sintese das ceramicas PMN-33PT e PMN-37PT.
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A Figura 21 apresenta as micrografias de MEV das ceramicas de PMN
preparada via MO e MPO, sinterizadas a 1250°C/4h. A ceramica PMN (MO)
apresenta uma densa microestrutura com uma ampla distribuicdo no tamanho dos
graos. Pelo método de intersecao linear® obteve-se o tamanho médio de grdo de

10um para a ceramica de PMN (MO).

Figura 21: (a) e b) micrografia de MEV da ceréml‘PN MO); (c) e (d) micrografia de MEV da
ceramica PMN (MPO). Sinterizadas a 1250°C/4h. Aumento: 3000x e 10000x.

Observa-se na Figura 21 que as microestruturas das ceramicas consistem de
graos bem definidos e sem a presenca de fases segregadas entre os graos. O fato

de ndo se observar estruturas entre os graos, provavelmente oriundas dos excessos
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de MgO e PbO que foram introduzidos durante a preparagéo, sugere uma completa
reacao para a formacao da fase PMN e que a fase PbO detectada previamente nas
analises de difracao de raios-X esteja localizada na superficie das ceramicas.

A Figura 21 (parte inferior) também apresenta as micrografias de MEV da
ceramica de PMN preparada via MPO. Na micrografia da esquerda observa-se
claramente uma microestrutura tipica de uma fratura em cerdmicas de PMN,
enquanto a micrografia da direita detalha os contornos de grdos, mostrando que
para esta amostra ceramica também nao ha fases segregadas entre os gréos.
Embora esta cerdmica apresente uma distribuicdo de grdos, o tamanho médio dos
graos foi estimado em 11um para a ceramica de PMN preparada via MPO.
Comparando-se os resultados apresentados na Figura 21, conclui-se que o uso de
diferentes rotas para a obtencédo das ceramicas nao influenciou decisivamente no
tamanho de graos, pois ambas as ceramicas apresentaram tamanhos de graos
equivalentes. Por outro lado, observa-se uma diferengca na conformacao dos gréos.
Essa diferenca pode ser atribuida ao fato que p6s precursores mais finos favorecem
a compactacao resultando em uma microestrutura mais densa.

A Figura 22 apresenta as micrografias de MEV das ceramicas de PMN-35PT
preparada via MO e MPO. A ceramica obtida via MO, Figura 22 (a) e Figura 22 (b),
apresenta uma microestrutura densa com tamanho de gréos estimado em 7,4um. As
partes (c) e (d) da Figura 22 ilustra as micrografias de MEV da ceramica de PMN-
35PT preparada via MPO. Para esta ceramica também verifica-se uma
microestrutura densa, analoga a microestrutura da cerdmica preparada via MO. O

tamanho de gréos estimado para esta ceramica foi de 7,8um.
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A
Figura 22: (a) e (b) micrografia de MEV da cerdmica PMN-35PT (MO); (c) e (d) micrografia de MEV
da ceramica PMN-35PT (MPO). Sinterizadas a 1250°C/4h. Aumento: 3000x e 10000x.

Com base nos resultados acima, vé-se que a microestrutura das ceramicas
de PMN-35PT obedece a um padrao similar. Os tamanhos de gréos estimados para
as duas ceramicas sao essencialmente os mesmos. Portanto, para as ceramicas de
PMN-35PT néo se observou mudangas na microestrutura em fungéo da rota usada
para a preparag¢ao das ceramicas.

Ao longo deste trabalho foi relatado que ceramicas de PMN e PMN-PT sao
obtidas a partir de um rigoroso controle estequiométrico, além do controle da

atmosfera durante a sinterizagédo. Entre os diversos procedimentos adotados para a
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sintese das ceramicas, observou-se uma condigdo atipica durante a sinterizagdo das
ceramicas PMN-33PT e PMN-37PT, preparadas pelo MPO: a formacéo de cristais
da ordem de 300 um no lugar das esperadas ceramicas. Estes cristais foram
revelados imediatamente ap0s a sinterizag&o.

A Figura 23 e Figura 24 ilustram fotografias selecionadas de monocristais de
PMN-33PT e PMN-37PT, respectivamente, obtidas em um microscépio 6tico. Nao foi
possivel realizar um estudo detalhado da estrutura desses monocristais, mas foi

possivel sugerir a razdo da formacao destes cristais.
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Figura 23: Microscopia 6tica dos monocristais formados durante a sinterizagdo de cerdmicas de PMN-

.- , ,. Lind
Figura 24: Microscopia 6tica dos monocristais formados durante a sinterizagdo de ceramicas de PMN-

37PT.
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No caso especifico das amostras PMN-33PT e PMN-37PT, preparadas
inicialmente, constatou-se uma falha na vedacéo dos cadinhos de alumina para a
sinterizacdo das ceramicas. Estes cadinhos sao selados com as amostras verdes e
pos de PMN-PT com excessos de PbO visando criar uma atmosfera rica em Pb para
controlar a volatilizagdo do Pb nas ceréamicas. A falha na vedacdo provavelmente
gerou um fluxo de PbO para fora do cadinho durante a sinterizagdo. Entéo, o fluxo
de vapor de PbO criou condigdes ideais para o crescimento dos monocristais
observados. Ao repetir o processo, com uma criteriosa vedacdo, ndo mais se
observou a formagédo dos monocristais. Este resultado ilustra a necessidade de um
rigido controle que se deve impor sobre a sintese de ceramicas de PMN-PT, além

daqueles que constituem o tema central deste trabalho.

6.5.Caracterizacao ferroelétrica das ceramicas

As caracterizagbes ferroelétricas foram realizadas nas ceramicas de PMN e
PMN-PT e serdo apresentadas nesta se¢ao para algumas amostras selecionadas.

A Figura 25 ilustra o ciclo de histerese ferroelétrica para a ceramica de PMN,
preparada via MPO. Esta histerese (slim loop), obtida a frequéncia de 60Hz na
temperatura ambiente, € uma caracteristica de uma medida realizada em um relaxor
a temperaturas acima da transicdo ferroelétrico-paraelétrico do material®".
Considerando que a temperatura de Curie do PMN estd em torno de -17T, fica
claro que a histerese observada na Figura 25, embora coletada no estado
paraelétrico, a amostra mantém caracteristicas do estado ferroelétrico devido a
existéncia de regides polares, da ordem de nandmetros, responsaveis pela

caracteristica relaxora do PMN®?,
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Figura 25: Ciclo de histerese ferroelétrica da ceramica de PMN (MPO) sinterizada a 1250°C/4h.

A Figura 26 compara os ciclos de histereses ferroelétricas para as ceramicas
de PMN-35PT, obtidas via MO e MPO. Os ciclos de histerese da Figura 26 foram

coletados a temperatura ambiente para a frequéncia de 60Hz.
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Figura 26: Ciclos de histereses ferroelétricas das ceramicas de PMN-35PT obtidas via MO e MPO. As
ceramicas foram sinterizadas a 1250°C/4h. As histereses foram coletadas a frequéncia de 60 Hz.

Os experimentos revelam que a ceramica preparada via MPO apresentou
valores de polarizacdo remanescente e campo coercitivo ligeiramente diferentes da
ceramica preparada via MO. Para a ceramica preparada via MO a polarizagéo
remanescente foi P, = 17,9;1C/cm2 e 0 campo coercivo E; = 9,1kV/cm, enquanto, a
ceramica obtida pelo MPO esses valores foram de 19,1uC/cm2 e 12kV/cm,
respectivamente. O aumento na polarizagdo remanescente pode ser atribuido ao
discreto aumento do tamanho de graos nas respectivas ceramicas, 7,8 um (MPO)
contra 7,4 um (MO). Em materiais ceramicos ferroelétricos, acredita-se que o efeito
entre os contornos dos graos dificulta a reorientagdo e a mobilidade dos dominios.
Assim, quando o tamanho do grdo aumenta esse efeito diminui, pois diminui também

483841

as fronteiras ao longo do volume da ceramic Finalmente, a polarizagao

remanescente aumenta assim como aumenta o tamanho do gréo. Estes resultados
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estdo muito proximos dos valores alcangcados por Kong e colaboradores em
ceramicas de PMN-PT produzidas com pés derivados da moagem de alta energia[4].

Visando avaliar os efeitos da composicao sobre as propriedades ferroelétricas
das ceramicas preparadas via MPO, histereses ferroelétricas foram coletadas para
as ceramicas de PMN-xPT, com x = 0,33, 0,35 e 0,37. A Figura 27 apresenta os
ciclos de histerese ferroelétrica das ceramicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-
37PT, a temperatura ambiente e para a frequéncia de 60 Hz.
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Figura 27: Ciclos de histerese ferroelétrica das ceramicas de PMN-xPT (x = 0,33, 0,35 e 0,37)
preparadas via MPO. As histereses foram coletadas a frequéncia de 60 Hz.

Comparando as histereses da Figura 27, verifica-se que os maiores valores
de polarizagdo remanescente (P;) e campo coercivo (E.) estdo inversamente ligados
a concentracdo de PbTiO; na cerédmica, ou seja, aumenta-se a concentracdo de
PbTiO3 e os valores de P, e E. decrescem. Para a cerédmica PMN-33PT a
polarizacdo de saturagdo obtida foi de 19,05uC/cm? enquanto as demais

composicdes PMN-35PT e PMN-37PT os valores obtidos foram 18,7uC/cm? e
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16,4uC/cm2, respectivamente. Os valores da polarizagdo remanescente e do campo
coercitivo observados para a cerdmica PMN-33PT foram 14,4uC/c;m2 e 4,4kV/cm,
respectivamente. Estes valores concordam com os parametros obtidos na literatura
para monocristais de PMN-PT, com orientacdo preferencial e com a mesma
composicdo®.

A substituicdo dos ions Mg? e Nb°* pelo ion Ti** no sitio B da estrutura
perovskita, resulta em um decréscimo nos valores dos parametros de rede, visto que
o raio iénico do titanio de 0,64A é menor quando comparado com o raio idnico do
magnésio e nidbio de 0,78A e 0,69A , respectivamente!®®. Consequentemente, com
o0 aumento da concentracdo de PbTiOs; ocorre um decréscimo no processo de
polarizacdo do material. Skulski e colaboradores!®”! averiguaram em ceramicas PMN-
xPT (com x = 0,20, 0,28, 0,34 e 0,37) que conforme aumenta a concentracao de
PbTiO3; ocorre um decréscimo no tamanho do grao. Esse aumento da concentragéo
de ions Ti** provoca uma queda na polarizagdo remanescente, por volta 25uC/cm2 (x
= 0,28) para 15uC/cm? (x = 0,37). Assim sendo, é razoavel atribuir essa queda no
processo de polarizagdo ao aumento dos contornos de graos, os quais dificultam o
processo de reorientagdo dos dominios vizinhos.

A Figura 28 ilustra o comportamento a temperatura ambiente dos ciclos de
histerese ferroelétrica da ceramica de PMN-35PT (MPO) em funcé&o de diferentes
tensdes de prova. Os resultados mostram claramente a influéncia do campo elétrico
externo no processo de reorientacdo dos dominios do material, caracterizado por
uma saturagcédo na polarizagao para altos valores de campo elétrico. Com base na

Figura 28, o valor da polarizacdo de saturacdo saltou de 6,77uC/cm2 para

21,93uC/cm2 com aumento da tensdo de prova de 580 Volts para 1.726 Volts,
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respectivamente. Isso representa um aumento de 69% quando a tensdo de prova

aumenta cerca de trés ordens de grandeza.
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Figura 28: Ciclos de histerese ferroelétrica da ceramica de PMN-35PT (preparada via MPO) em
funcdo de diferentes tensdes de prova. As histereses foram coletadas a frequéncia de 60 Hz.

O comportamento da polarizagdo remanescente (P;) e do campo coercitivo

(Ec) em fungdo da tensdo de prova para ceramica PMN-35PT (Figura 28) sao

apresentados na Figura 29. Os resultados indicam que os valores de P, variam

linearmente para baixas voltagens, passando para um comportamento nao linear

para voltagens mais elevadas. Da mesma forma, os valores do campo coercitivo

variam linearmente para baixas voltagens e saturam para tensdes acima de 800

Volts.



88

16 10

12 - - 18

(woyAx)
E|

n
o
o«
D_‘_ 6 ./

4 l/ {4

0 T T T T T T T T T T T T T T 2
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
V_ (kV)

ac
Figura 29: Dependéncia da polarizagdo remanescente (Pr) e do campo coercitivo (Ec) em fungcédo da
tensdo de prova para a frequéncia de 60 Hz, para a ceramica de PMN-35PT obtida via MPO.

A Figura 30 mostra os ciclos de histerese ferroelétrica da ceramica de PMN-

35PT, obtida via MPO, em fungéo da frequéncia para a temperatura ambiente.
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Figura 30: Ciclos de histerese ferroelétrica da ceramica de PMN-35PT (MPO) em fungcdo da
frequéncia.
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A literatura relata que o valor da polarizagéo de saturacao (Ps) ou polarizagéo
remanescente (P;) medidas pela técnica do circuito Sawyer-Tower, usualmente
dependem da freqUéncia e voltagem aplicada, tal que altas precisbes sédo obtidas
em baixas freqiiéncias (0,1 Hz ou menos)®. Analisando a Figura 30, observa-se
que dentro espectro de freqliéncia estudado os valores de Ps, P, e E. nao

apresentaram dependéncia com a oscilagédo do campo elétrico externo aplicado.

6.6.Propriedades dielétricas das ceramicas de PMN

Nesta sec&o serdo apresentadas as caracterizagdes dielétricas das ceramicas
de PMN obtidas via MO e MPO. A permissividade dielétrica dessas ceramicas foi
caracterizada em fungéo da frequéncia e da temperatura.

A Figura 31 ilustra a variacdo da permissividade dielétrica em funcéo da

frequéncia das ceramicas de PMN.
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Figura 31: Permissividade real e imaginaria das ceramicas de PMN obtidas via MO e MPO.
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Na Figura 31 observa-se, para ambas as ceramicas, um comportamento
linear para a permissividade € no intervalo de frequéncia estudado. Para as
ceramicas de PMN (MO) e (MPO) os valores de permissividade dielétrica a 100 kHz
foram 5970 e 7183, respectivamente. Para todo o intervalo de frequéncia medido os
valores de permissividade dielétrica da ceramica preparada pelo MPO foram sempre
maiores do que aqueles da ceramica preparada via MO. Por outro lado, enquanto a
permissividade dielétrica imaginaria €’ da cerdmica PMN (MO) permanece
praticamente constante em todo o intervalo de frequéncias estudado, para a
ceramica PMN (MPO) observa-se um aumento consideravel de €’ para frequéncias
préximas a 1 MHz.

A Figura 32 apresenta o comportamento da permissividade dielétrica das
ceramicas de PMN (MO) e PMN (MPO), em funcgéo da frequéncia e da temperatura,
e(v,T) e €’(v,T). Para ceramica obtida via MO, observa-se uma permissividade
dielétrica maxima (¢'max) de 8390 em torno de -13°C, para a frequéncia de 100 Hz.
Esta temperatura esta associada a transicao de fases entre o estado ferroelétrico e o
estado paraelétrico. Nesta figura observa-se uma forte dispersdo da permissividade
dielétrica com a frequéncia e com a temperatura, comportamento este esperado
para um ferroelétrico relaxor. Uma dispersdo com a frequéncia e com a temperatura
também & observada na parte imaginaria da permissividade dielétrica. Essas
dispersbes sdo pronunciadas em torno da temperatura de transicao ferroelétrico-
paraelétrico e tende a desaparecer para temperaturas muito acima ou muito abaixo

da transigcdo, como observado na Figura 32 em torno de 100T e -200TC.
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Figura 32: Comportamento da permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢”) em funcdo da
temperatura e da frequéncia para as ceramicas PMN. (a) MO e (b) MPO.

Considerando ainda a Figura 32, observa-se que o PMN (MPO) também
apresenta um comportamento relaxor tipico para um ferroelétrico. Para frequéncia
de 100 Hz, o valor da permissividade dielétrica maxima (€'max= 10529) foi observado
em torno de -13°C.. A temperatura da transicdo de fases entre o estado ferroelétrico
e o estado paraelétrico foi observada em -13TC. Entretanto, observa-se claramente
um aumento de ~25% da permissividade dielétrica maxima (€'max) para a ceramica
obtida via MPO, se comparada com a ceramica preparada via MO. Essa € uma clara
evidéncia do efeito da sintese com finos pds precursores sobre as propriedades

dielétricas da ceramica de PMN.
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A Figura 33 ilustra o comportamento da permissividade dielétrica real (€’) e
imaginaria (¢”) para as ceramicas PMN (MPO) sinterizadas no intervalo de 950T a
1200 por 4 horas. Nesta figura, observa-se que € exibe um comportamento linear
em funcdo da frequéncia, para todas as amostras, e aumenta com o incremento da

temperatura de sinterizagao.
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Figura 33: Comportamento da permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢”) para a ceramica
PMN (MPO) em fungéo da temperatura de sinterizagéo.



93

Em geral, a permissividade dielétrica é fortemente afetada pela presenca de
fases pirocloro, pelo grau de sinterizagcao e pelo tamanho de graos. Neste trabalho, é
consideravel o aumento na constante dielétrica com o aumento da temperatura de
sinterizagdo. Considerando a frequéncia de 100 kHz, observa-se um aumento de
32,5% na permissividade dielétrica real com o aumento da temperatura de 1050°C
para 1200°C. E sugestivo associar este fato a: 1) aumentando a temperatura de
sinterizagdo, aumenta o tamanho médio dos grdos®! de forma que a
permissividade dielétrica torna-se dependente do tamanho do grdos e 2)
aumentando a temperatura de sinterizagcdo, aumenta também o grau de
compactacao dos graos, diminuindo o numero/ou tamanho dos poros, acarretando

®9  Discutindo com mais detalhes,

uma densificagdo mais elevada nas ceramicas
quando o tamanho do grdo aumenta, o numero de regides de contornos de graos
diminui e a permissividade torna-se menos afetada pela permissividade do contorno
dos mesmos. Ou seja, a dependéncia da permissividade dielétrica com o tamanho
de graos pode ser explicada como consequéncia da baixa permissividade das
fronteiras. Tao Zeng e colaboradores verificaram que as propriedades dielétricas e
piezelétricas de ceramicas de PMN-PZT sao intensamente afetadas pela densidade
das ceramicas®®. Fato notoriamente comprovado neste estudo pelos valores de
densidade obtidos para as diferentes temperaturas de sinterizacdo de 6,9 g/cm3
(950°C), 7,1 g/em® (1050°C), 7,3 g/cm® (1150°C) e 7,5 g/cm® (1200°C).

Outro fator importante a ser destacado no presente estudo é o fator de perda
dielétrica com a temperatura de sinterizacdo. Das medidas representadas na Figura
33 observa-se que os valores mais baixos na permissividade dielétrica imaginaria

praticamente sdo referente a amostra sinterizada a 1200°C. Considerando a

frequéncia de 100 Hz estes valores s&o 98,3 (1200°C) e 201,3 (1050°C).
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A Figura 34 apresenta o comportamento da permissividade dielétrica real
e imaginaria para as ceramicas de PMN (MPO) em fungdo da temperatura de
sinterizacdo. Os dados desta figura sdo apresentados para frequéncia especifica de
10 kHz. Nesta figura se observa um comportamento praticamente linear entre €' e a
temperatura de sinterizagdo enquanto os valores de €’ permanecem praticamente

constante entre 950C e 1200TC.
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Figura 34: Evolugdo dos parametros dielétricos das ceramicas de PMN (MPO) em fungdo da
temperatura de sinterizacgéo.

Tabela 10: Comparacdo da permissividade dielétrica das cerdmicas de PMN preparadas neste
trabalho com literatura.

Liou Y.-C. Mat. | Su D.-H. J. Eur. Ananta S
J. Eur. Cer. Soc. Este
Res. Bull. v.38, | Cer. Soc. v.22, v.19. 0.2917. 1999 Este trabalho trabalho
p.1351, 2003 p.219, 2002 9P ’
Moagem de Moagem de Mistura de éxidos M|§tgra de MPO
Processo . . . oxidos .
alta energia alta energia (columbita) : (columbita)
(columbita)
Condiggo de ] 850°C /1h 800°C /4h 700°C/3h 700°C/3h
calcinagéo
Condigdode | 4554004 1250°C/1h 1025°C/2h 1250°C/4h | 1250°C/4h
sinterizagdo
g 13000 10700 6000 6000 7000
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A Tabela 10 faz uma comparacao dos valores de permissividade dielétrica
real das ceramicas de PMN preparadas neste trabalho com outras relatadas na
literatura preparadas por diferentes vias. Os valores em questdao referem-se a
frequéncia de 100 kHz caracterizados a temperatura ambiente. Vé-se claramente
que a cinética de preparacéo que utiliza pos com granulometria reduzida propicia a
obtencao de amostras com elevados valores de permissividade, como cita a Tabela

10 a respeito da moagem de alta energia.

6.7.Propriedade dielétrica das ceramicas de PMN-PT

As propriedades dielétricas das ceramicas de PMN-PT, preparadas via MPO,
foram também estudadas a partir da investigacdo do comportamento da
permissividade dielétrica em funcédo das diferentes composigcbes, da frequéncia, da
temperatura e de diferentes magnitudes do campo elétrico de prova (Eac). A
condutividade AC das ceramicas também foi avaliada em funcéo das diferentes
composicdes, da frequéncia e da temperatura. Os resultados serdao apresentados
nesta secéo.

A Figura 35 ilustra a variacao da permissividade dielétrica (¢" e €") em
funcdo da frequéncia para as ceramicas de PMN-35PT, preparadas por via MO e
MPO. Estas ceramicas foram sinterizadas a 1250C por 4 horas. Como pode ser
observado, a ceramica PMN-35PT preparada via MPO também apresentou valores
mais elevados de &€ em relagdo a cerédmica preparada via MO. A amostra PMN-
35PT (MPO) apresenta valores de ¢ 2660 para 100 Hz, 2577 para 1 kHz, mantendo-
se préximo a estes mesmo a altas frequéncias, sendo 2430 para a freqiéncia de
100 kHz. Com relagdo a cerdmica de PMN-PT (MO) os valores alcangados foram

1930 para 100 Hz, 1897 e 1 kHz, 1822 a frequéncia de 100 kHz. Os valores mais
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elevados de &  confirmam que as ceramicas preparadas via MPO possuem os
parametros dielétricos otimizados em relacdo as ceramicas preparadas via MO,
muito provavelmente uma consequéncia direta da obtencéo de ceramicas a partir de
finos pds precursores. Por esta razdo as investigagdes das propriedades dielétricas
foram centradas nos estudos realizados nas ceramicas preparadas via MPO. A parte
imaginaria da permissividade dielétrica (¢”) exibe valores maiores em todo o
espectro de frequéncias estudado para a ceramica obtida via MPO do que a

preparada via MO, com um ligeiro aumento de €” acima de 100 kHz.
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Figura 35: Permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢”) das cerdmicas de PMN-35PT, preparadas
via MO e MPO, em fungéo da frequéncia.

A Tabela 11 compara os valores de permissividade dielétrica (¢") das
ceramicas de PMN-35PT produzidas neste trabalho com outras relatadas na
literatura e preparadas por diferentes vias. Os dados sdo comparados a frequéncia
de 100 kHz e a temperatura ambiente. Conforme os dados apresentados nesta
tabela o valor obtido de € para a ceramica preparada via MPO é comparavel aos

valores da literatura para ceramicas preparadas por precursores obtidos via moagem
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de alta energia, e maiores aos valores da literatura para ceradmicas obtidas via
prensagem a quente.

Tabela 11: Comparacéo dos valores de permissividade dielétrica das ceramicas de PMN-35PT, para
a frequéncia de 100 kHz.

Algueré M. Su D.-H. J. Eur. Cer.
J. Eur. Cer. Soc. Soc. v.22, p.219, Este trabalho Este trabalho
v.24, p.937. 2004 2002
Moagem de alta Mistura de 6xidos MPO
Processo Prensagem a quente . ; :
energia (columbita) (columbita)
Condigo de ; 850°C /1h 700°C /5h 700°C /5h
calcinagao
Condicao de 1200°C/1h 1250%1h 1250%4h 1250%4h
sinterizagao
€ 2285 2500 2400 1800

Com base nos resultados da Figura 35 diferentes composi¢cdes das ceramicas
de PMN-PT obtidas via MPO foram usadas para um estudo completo das
propriedades dielétricas. A Figura 36 apresenta o comportamento da permissividade
real (¢’) e imaginaria (¢”) das ceramicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT em
fungdo da temperatura e para quatro frequéncias selecionadas.

Conforme ilustra a Figura 36 para as trés composi¢cbes, o comportamento da
permissividade dielétrica € e €’ apresentado € tipico da transicdo ferroelétrica-
paraelétrica para um ferroelétrico normal, pois n&o observa-se dispersao da
permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e da frequéncia. Com base
nestes resultados as temperaturas de Curie (T¢) observadas foram 159C, 179C e

185C, para as composi¢cdes PMN-33PT, PMN-35PT e PMN -37PT, respectivamente.
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Figura 36: Comportamento da permissividade real e imaginaria em funcdo da temperatura para as
ceramicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT.
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Vé-se claramente na Figura 36 que o aumento do percentual de PbTiO3; na
solucéo solida PMN-PT desloca a T¢ para valores mais altos de temperatura. Os
valores aqui obtidos estdo em concordancia com aqueles obtidos por Noblanc e
colaboradorest*?. O comportamento observado para a permissividade dielétrica €”
em fungdo da temperatura, embora apresentem uma variacdo apreciavel na
magnitude em funcdo da frequéncia, é o esperado para estas composi¢cdes
ceramicas.

O sistema PMN-PT tem sido estudado ao longo das quatro ultimas décadas
considerando diferentes motivagdes. Entre estes estudos, grande énfase foi dada a
investigacdes das propriedades estruturais, elétricas e piezoelétricas de ceramicas e

monocristais de PMN-PTl. Neste contexto, alguns importantes trabalhos
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detalharam estudos das propriedades dielétricas para composigcdes em torno do
MPB (0,20 < x < 0,40) e outros exploraram as propriedades elasticas e piezoelétricas
de multidominios de monocristais de PMN-PT para x = 0,332, Mais recentemente,
estudos também foram reportados sobre a dependéncia de transi¢cdes de fases
induzidas e um campo elétrico externo aplicado sobre monocristais de PMN-PT, com
composi¢des relaxoras em torno do MPBP®. Entretanto, a literatura é carente de
estudos para a exploracdo dos efeitos de um campo elétrico Exc (propriedades
dielétricas nao lineares) sobre as propriedades dielétricas de composi¢des
ceramicas do PMN-PT em torno do MPB.

Na literatura, os efeitos de um campo elétrico AC sobre a permissividade
dielétrica do ferroelétrico PMN-PT foram investigados prioritariamente para
composic¢des relaxoras (x < 0,30). As propriedades dielétricas do PMN (x = 0,0 no
sistema PMN-PT) sob o efeito de diferentes campos elétricos ac foram investigadas
inicialmente por Bokov e colaboradores®. Entretanto, os resultados no PMN s&o de
dificil compreensao devido a auséncia de dominios de um ferroelétrico normal neste
material. Um modelo tedrico para explicar o comportamento dos efeitos de um
campo elétrico ac sobre a permissividade dielétrica do PMN foi proposto por
Glazounov e colaboradores!®®®!. Neste modelo, dois possiveis mecanismos foram
propostos para explicar a ndo linearidade observada na permissividade dielétrica: i)
a reorientacao de crusters polares e ii) o movimento das paredes de dominio sob a
acao de um campo elétrico AC. A relaxacgao dielétrica em monocristais de PMN-xPT
(0,0 = x = 0,3) sob diferentes campos elétricos ac foi estudada mais recentemente
por Colla e colaboradores!®” e varios outros trabalhos no mesmo contexto!®®9%1%,
Entretanto, ndo ha na literatura relatos de estudos similares em ceramicas

policristalinas para as composi¢cbes dentro do MPB (x = 0,33, 0,35 e 0,37). Neste
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sentido, motivados por esta caréncia de informacdo, o propésito da presente
investigacao foi avaliar o comportamento das propriedades dielétricas de ceramicas
de PMN-PT, preparadas neste trabalho a partir do MPO, em funcao de diferentes
campos elétricos de prova (Eac).

A Figura 37 ilustra o comportamento dispersivo da permissividade dielétrica
real e imaginaria para as ceramicas PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT, a
temperatura ambiente, em funcdo da frequéncia e para diferentes campos elétricos

de prova Eac.
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Figura 37: Comportamento de €’ e €’ das cerdmicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT em
fungdo da frequéncia e para diferentes valores de campo de prova E,.. Medidas a temperatura
ambiente.

A disperséo dielétrica observada na Figura 37 para a permissividade dielétrica
pode ser atribuida a uma contribuicdo similar ao movimento das paredes de

dominios em ferroelétricos e torna-se mais evidente para valores de altos campos
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elétricos (Eac). Geralmente, em ferroelétricos relaxores, a contribuicdo das paredes
de dominios € dominante sobre a resposta intrinseca devido a regides
nanopolares®. Além do mais, para as ceramicas aqui estudadas, uma indicacéo
fraca de um material relaxor pode ser observada a partir do comportamento da
permissividade dielétrica (¢') em fungdo da frequéncia e diferentes campos AC
(Figura 37) para a ceramica PMN-33PT. As demais composi¢bes ceramicas, PMN-
35PT e PMN-37PT, apresentam caracteristicas de materiais ndo relaxores (Figura
37), pois o comportamento de € em temos da frequéncia e do campo elétrico AC é
essencialmente o mesmo para estas composi¢ées. Um comportamento analogo
pode ser observado também na parte imaginaria €”. Na Figura 37 nota-se ainda um
decréscimo de €’ com o aumento da frequéncia e também do campo elétrico Eac.
Este comportamento pode ser devido ao fato que o movimento das paredes de
dominio & passivo com a variagdo do campo elétrico AC. A natureza da variagdo das
curvas depende da composicdo ceramica. Para a composicdo PMN-33PT,
independentemente do valor do campo elétrico AC todas as curvas convergem para
um valor comum de € e €’ em torno de 1 MHz. Este comportamento pode estar
relacionado a um fraco comportamento relaxor para esta composicéo ceramica. Por
outro lado, um comportamento mais complicado pode se observado para as
ceramicas PMN-35PT e PMN-37PT, nas quais todas as curvas convergem para um
mesmo valor de € e €” em torno de 1 MHz, para valores de campos elétricos acima
de 0,01 kV/cm. Este comportamento sugere uma interdependéncia com o aumento
do tamanho dos dominios quando aumenta a composi¢édo de PbTiO3; no sistema
PMN-PT e o campo elétrico AC nestas composicoes!'.

A Figura 38 figura ilustra o comportamento das maximas permissividades

dielétricas € max € 'max para as ceramicas PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT, em
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funcao da frequéncia e para diferentes campos elétricos de prova Eac. Um aumento
significativo nos maximos valores foi observado em todas as amostras com a
amplitude do campo elétrico ac, tal que €.« estabelece uma dependéncia linear
com o logaritmo da frequéncia para as diferentes ceramicas. Para frequéncias
aproximadamente acima de 100 kHz a resposta dielétrica para baixo ou alto campo
permaneceu muito préxima para todas as composi¢des. Os resultados indicam que
0 espectro de relaxagado dos dipolos, responsaveis pelo aumento na permissividade
sob o campo elétrico AC esta restrito a frequéncias inferiores a 100 kHz. A mesma

freqliéncia de corte (~100kHz) com o aumento do campo elétrico foi observada em

todas as ceramicas.
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Figura 38: Comportamento de €’ e €’ das cerdmicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT em
fungéo da frequéncia e para diferentes valores de campo de prova Exc. Medidas para T ax-

A Figura 39 apresenta o comportamento da permissividade dielétrica real (¢’)

e imaginaria (¢’) para as ceramicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT,
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respectivamente, em funcdo da amplitude do campo elétrico externo AC. As
medidas realizadas em funcéo da temperatura foram coletadas paras as frequéncias
100 Hz, 1 kHz, 10 kHz e 100 kHz, mas foram apresentadas na Figura 39 apenas
para a frequéncia de 10 kHz. Esta evidente nesta figura a forte dependéncia da
permissividade dielétrica (¢ e €’) com o campo elétrico ac para as diferentes
composic¢des. No paragrafo seguinte algumas discussdes seréo realizadas visando a

compreensao do comportamento apresentado na Figura 39.
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Figura 39: Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢’) para as cerdmicas de PMN-33PT, PMN-
35PT e PMN-37PT, em fungdo da temperatura e para diferentes campos elétricos E,.. Medidas
realizadas a 10 kHz.

As propriedades dos ferroelétricos estudados neste trabalho dependem de
fatores como a temperatura, a concentracdo de PbTiO3z (tépico anterior), da
amplitude do sinal AC e DC bias!®*'°?. Com o aumento do campo E,c, um aumento

na resposta dielétrica dada pela contribuicdo odP/JE torna-se mais proeminente.
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Além disso, o campo elétrico oscilante pode contribuir na resposta dielétrica de
formas distintas: (1) para baixos campos predomina o mecanismo vitreo e a resposta
dielétrica do material é linear; (2) campos intermediarios a resposta parte da
vibracao das fronteiras dos dominios, elevando a resposta n&o linear e (3) para altos
campos O movimento dos dominios prevalece resultando numa polarizagéo

(%931 | aha e Krupanidhi'® relatam que cada momento de dipolo tem uma

reversivel
resposta caracteristica determinada pela configuragéo local e que cada um tem
diferentes estados de energia. Com o aumento da temperatura, essa barreira de
energia € rompida e aumenta-se o numero de dipolos que respondem ao campo
externo. Portanto, o comportamento apresentado na Figura 39 é uma resposta dos
diferentes dominios ferroelétricos aos diferentes campos elétricos de prova usados
nas caracterizagdes.

A Figura 40 apresenta o comportamento detalhado da temperatura Tqnax,

associada aos valores de €' max, €m fungdo do campo elétrico ac e da frequéncia.
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Figura 40: Dependéncia de T.x com a amplitude do campo elétrico de prova e com a frequéncia para
as ceramicas PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT, preparadas via MPO.
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Na Figura 40 observa-se que o aumento do campo elétrico AC provoca um
deslocamento da maxima temperatura (Tnax) de 159°C para 150°C (PMN-33PT);
179°C para 168°C (PMN-35PT) e 185°C para 178°C (PMN-37PT). Esse fendmeno
pode estar associado com alinhamento dos dipolos ao longo da direcdo do campo
elétrico a medida que este aumenta, convertendo os mesmos em dominio simples.
Por outro lado, Tmax permanece relativamente constante com a frequéncia para
todas as composi¢gdes ceramicas estudadas. Nestas composi¢cdes, em especial as
de mais elevados teores de PbTiOs, € esperado que o comportamento relaxor deixe
de existir, passando a ter comportamento tipico de um ferroelétrico normal. De fato,
a medida que aumenta a concentracado de PT de 0,33 mol% para 0,35 mol% nota-se
claramente que os maximos valores de Tnhax permanecem constantes com o
aumento da frequéncia.

A Figura 41 ilustra a dependéncia de €max €em funcdo do campo elétrico AC.
Este comportamento foi apresentado para as frequéncias de 100 Hz, 1 kHz e 10

kHz.
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Figura 41: Dependéncia de €', em fungdo do campo elétrico ac, para diferentes frequéncias.

Os resultados obtidos apontam para um comportamento praticamente linear
entre €nax € 0 campo elétrico AC para todas as composi¢gdes, com uma ligeira
tendéncia de saturacéo para altos campos (~ 0,6 kV/cm) para as ceramicas PMN-
33PT e PMN-35PT.

O comportamento da condutividade AC também foi investigado para as
ceramicas de PMN-PT. A Figura 42 ilustra a variagcdo da condutividade AC em
funcao da temperatura, a frequéncia de 10 kHz, das ceramicas de PMN-33PT, PMN-
35PT e PMN-37PT, obtidas via MPO. Um pico na condutividade foi observado muito
préximo da transicdo de fase ferro-paraelétrico em torno de 159°C, 179°C e 185°C
para as ceramicas PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT, respectivamente. Esse

comportamento atipico pode ser atribuido ao processo de relaxagdo associado com
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sl Como

a reorientacdo dos dominios e movimento das paredes dos dominio
esperado, a temperatura de transicdo aumenta com a concentragédo de PbTiO3, ou

seja, desloca-se ligeiramente para altas temperaturas.
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Figura 42: Variagdo da condutividade ac das cerdmicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT,
preparadas via MPO, em fungdo da temperatura. Medidas realizadas a 10 kHz.

A variagdo de oac em uma larga regido de temperatura, um processo
termicamente ativado em sistemas cristalinos, obedece a equacdo de Arrhenius

o=o0,exp(—E,/kT), onde o, € um fator pré-exponencial, E; é a energia de ativacéo,

k a constante de Boltzmann e T a temperatura em Kelvin. Os valores da energia de
ativacdo obtidos foram 0,19eV (PMN-33PT), 0,19eV (PMN-35PT) e 0,17eV (PMN-
37PT), valores estes compativeis com aqueles determinados na literatural'®1%!. As
energias de ativagdo encontradas sugerem que o mecanismo de conducgéo esteja
associado ao salto dos portadores de carga, semelhantemente observado em outros

[107,108]

compostos perovskita . A condutividade torna-se praticamente independente

da temperatura na regido de 150 a 180°C para a composicdo PMN-33PT. Ang!'® e
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Moretti"'®” mostraram que o valor da energia de ativagdo depende da ionizagao da
vacancia de oxigénio. Atualmente, valores de energia maior que 1eV atribui-se a
ionizacdo de uma dupla de vacancias enquanto, ionizagdo simples tem energia
muito menor que 1eV. Consequentemente, o processo de conducédo dentro do
regime em temperaturas moderadas sugere a presenca de ionizagado de vacancias
simples nessas ceramicas.

Outra propriedade importante, a impedancia, foi caracterizada para as
ceramicas de PMN-PT estudadas neste trabalho. A Figura 43 ilustra a parte real da
impedancia Z em fungio da frequéncia a diferentes temperaturas. Observa-se que
a magnitude de Z decresce com o aumento da temperatura e para frequéncias
acima de 10 kHz o comportamento € o mesmo para todas as composi¢des. Esse
fenbmeno estd associado a liberagdo de cargas espaciais com o aumento da
temperatura. Os dados mostram que a condugdo aumenta com a elevagdo da
temperatura em todas as ceramicas. Observa-se também que o valor da impedancia
decresce com a temperatura e com a concentragdo de PbTiO3; para a ceramica

PMN-35PT e aumenta novamente para a ceramica PMN-37PT.
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Figura 43: Dependéncia de Z'com a frequéncia a diferentes temperaturas para as ceramicas de
PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT, preparadas via MPO.

A andlise da permissividade em termos da frequéncia, a diferentes
temperaturas, fornece informacbes adicionais sobre 0os mecanismos responsaveis
pela condugao elétrica nas ceramicas. A Figura 44 representa a dependéncia da
parte real (¢') e imaginaria (¢”) da permissividade em funcdo da frequéncia a
diferentes temperaturas, para as ceramicas de PMN-PT investigadas neste trabalho.
Os valores de € decrescem com a elevacédo da frequéncia e aumentam a medida

que aumenta a temperatura em todas as composi¢cdes. O comportamento da parte
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imaginaria (¢”’) em todas as composi¢cdes apresentou um pico para frequéncias mais
elevadas em fungédo da temperatura. Embora esses picos ndo sigam fielmente o
modelo de Debye, ambos tendem ao mesmo comportamento para todas as
concentragcbes no sistema PMN-PT. Essa distorgdo nos picos sugere uma
superposi¢cao de varios picos, cada um ocorrendo em uma frequéncia diferente e
que as ceramicas possuem uma distribuicdo no tempo de relaxacdo. Observa-se

ainda que esses picos deslocam para frequéncias mais elevadas com o aumento da

temperatura.
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Figura 44: Variagao de €’ e €” em fungéo da frequéncia, a diferentes temperaturas, para as cerdmicas
de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT.

Os valores de €' e €’ obtidos a partir das medidas de impedancia realizadas
para as ceramicas PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT foram ainda representados
em diagramas de Cole-Cole para as temperaturas de 100°C e 125°C, conforme

ilustra a Figura 45. Dentro do regime estudado, observou-se somente um arco, o



111

que é um indicativo do processo de relaxacdo simples nestas ceramicas. A
assimetria dos arcos mostra que o processo de relaxagcédo ndo acompanha o modelo
de Debye, porém, evidencia a possibilidade de distribuicdo no tempo de relaxagéo,
como esta indicado pelo semicirculo com centro localizado abaixo do eixo das
abscissas. O carater do espectro da permissividade complexa € mais bem

representado pela relacdo empirica proposta por Cole-Cole!" dada por

e*=¢g-ie"=¢,+Ae/(1+(iwr) ™, onde 1 o tempo de relaxagdo e o é o parametro

que descreve a distribuicdo do tempo de relaxagcédo. Se o = 0, entdo a relaxagéo
segue o modelo de Debye, enquanto 0 < oo < 1 indica uma distribuigdo nao uniforme

no tempo de relaxagdo, provocando uma assimetria no espectro de impedancia

complexa.
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Figura 45: Diagramas de Cole-Cole para as cerdmicas de PMN-33PT, PMN-35PT e PMN-37PT, para
as temperaturas de 100°C e 125°C.
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Na Figura 45 vé-se a formacédo de um semicirculo na regido em baixa e alta
frequéncia em todas as ceramicas. Esse fato pode ser atribuido ao processo de
difusdo do tipo Warburg®®® originado devido ao transporte de cargas a essas
temperaturas. Esses resultados indicam que ocorrem perdas no processo de

polarizacao resultante da mobilidade de ions.

7. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o excesso de MgO tem grande influéncia na
formacao e decomposigéo de fases no processo de sintese da columbita. No estudo
dos poés calcinado de PMN, a fase perovskita PMN foi formada coexistindo com a
fase pirocloro PbqgsMgo24Nb176065. A primeira fase PMN-35PT nos pés foi
observada com a elevagdo do excesso de MgO para 20 mol%, tendo a maxima
quantia com o incremento do excesso de MgO para 30 mol%.

Nas ceramicas de PMN preparadas pelo MPO e MO, a fase PbO representa
menos de 0,5%, enquanto as ceramicas de PMN-35PT estao livres de fase pirocloro.
O aumento da temperatura de sinterizagao favorece a cristalizagdo da fase PMN,
evoluindo de 87,89% a 950°C/4h para 99,6% a 1250°C/4h. Por outro lado, nas
ceramicas de PMN-xPT (x = 0,33 e 0,37) as fases perovskitas representam ~99% da
composicao total. Dados obtidos dos refinamentos dos difratogramas de raios-X das
ceramicas de PMN-xPT pelo método de Rietveld, revelaram a coexisténcia das fases
romboédrica-monoclinica na composicdo PMN-33PT e monoclinica-tetragonal na
composicdo PMN-35PT, conforme relatado na literatura. As propriedades
microestruturais das ceramicas preparadas pelos diferentes métodos séo de alta

qualidade, ndo apresentando fases segregadas coexistindo no contorno dos gréos.
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Medida de polarizagéo versus campo elétrico do PMN revelou um ciclo de
histerese “slim loop” tipica de materiais ferroelétricos relaxores, fato confirmado
pelas medidas dielétricas obtidas em funcdo da temperatura e frequéncia. Nas
condigcbes observadas, a ceramica de PMN-35PT preparada pelo MPO exibiu
polarizacdo remanescente 7% superior a mesma composi¢do preparada via MO,
enquanto o campo coercivo aumentou em torno de 32% em magnitude.

As diferentes amostras de PMN-xPT apresentaram temperaturas de transigcéo
de fase ferroelétrico-paraelétrico dentro dos limites relatados na literatura, com
temperaturas de transicdo em 159°C (PMN-33PT), 179°C (PMN-35PT) e 185°C
(PMN-37PT). Os valores de Tmax deslocaram para temperaturas mais baixas com o
aumento da amplitude do campo elétrico AC. Em contrapartida, os valores €'max
aumentam com a elevagao do campo.

Medidas de impedancia e condutividade AC em ceramicas de PMN-xPT, com
x =0,33, 0,35 e 0,37, revelaram um fenédmeno de relaxacéao dielétrica sugerindo uma
distribuicdo no tempo de relaxagao e que, a natureza da variagdo da condutividade
demonstra que o mecanismo responsavel pelo processo de condugdo nessas
ceramicas pode ser atribuido a presencga de vacancias de oxigénio.

Finalizando, com o presente trabalho foi possivel estabelecer parametros que
permitem a obtencao de ceramicas PMN e PMN-PT de elevado padréao. Os estudos
revelaram que a cinética de preparagao proposta pelo MPO possibilita a obtengao
de amostras com propriedades dielétricas e ferroelétricas mais atrativas. A correta
compreensao destes parametros permitira avangar na preparacao de filmes finos
destes importantes ferroelétricos, o que pode constituir a continuidade desta

pesquisa.
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