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RESUMO

RESUMO

Este trabalho se focaliza na obtencdo da ceramica relaxora PMN com temperatura
de méxima constante dielétrica se situando préximo a temperatura ambiente, alta
constante dielétrica e valores de perda dielétrica baixos. A influéncia dos dopantes
potassio e litio durante a sintese dos pds e o processamento da ceramica PMN constitui

uma grande contribuicdo para a pesquisa deste tipo de material.

Os p6s de PMN foram sintetizados utilizando a rota da columbita associada ao
método de coprecipitagio de chumbo. O monitoramento da formagdo da fase
columbita foi acompanhado por DRX. O refinamento de estrutura, o calculo do
tamanho médio de cristalito e a microdeformacdo de rede foram executadas
utilizando o método de Rietveld. Além disso, as amostras foram caracterizadas por
TG/DTA, BET e MEV.

Diferentemente do litio, o potassio provoca a elevagdo da temperatura de
formacao da fase MgNb>Os (MN), mas isto ndo interfere na obtencdo do precursor
monofésico até a concentracdo de 2,0%mol de dopante. Para p6s de MN calcinados a
900°C por 2 horas, a presenca dos dopantes atenuam a microdeformacao de rede e
aumentam o tamanho médio de cristalito e, conseqiientemente ocorre a formacédo de

particulas secundarias.

Os valores de tamanho médio de cristalito das amostras de PMN dopadas com
litio, calcinadas a 800°C por 2 horas, sdo maiores do que para as amostras dopadas
com potassio. Nesta condicdo, a adi¢do de litio também acarreta crescimento de

particulas e aglomeracao dos pos.

Durante a sinterizagdo, as amostras dopadas com potdssio apresentaram
tamanho de grdo menor e com menor faixa de distribuicdo de tamanhos, enquanto
que para o litio houve uma menor perda de massa. A mescla de pds permitiu obter
maiores valores de densidade a verde, reduzir a perda de massa e obter uma
ceramica mais densa. A adicdo de potassio reduz os valores de K e T, enquanto

que para o litio ha elevagao destes valores, quando comparada com a ceramica PMN.

A utilizacdo de sementes de LiNbO; reduz a perda de massa e auxilia a
densificacdo da cerAmica. A amostra sementada mostrou uma transicio de fase
difusa mais acentuada do que a cerdmica pura ou dopada e, simultanea a dopagem
com litio, foi possivel obter altos valores de constante dielétrica entre 17 a 37°C.
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ABSTRACT

ABSTRACT

INFLUENCE OF POTASSIUM AND LITHIUM ADDITIVES ON THE RELAXOR
CERAMIC MAGNESIUM LEAD NIOBATE (PMN)

This work aims at getting the relaxor ceramic PMN with temperature of
maximum dielectric constant close to room temperature, high dielectric constant and
low dielectric loss values. The influence of the potassium and lithium additives
during powder synthesis and processing of the PMN ceramic constitutes a great

contribution to the research of this material type.

The PMN powders were synthesized by using the columbite route associated to
the lead co-precipitation method. The columbite phase formation was verified by
XRD. The structure refinement, calculus of mean crystallite size and lattice
microstrain were performed by using the Rietveld method. Furthermore, the samples
were characterized by TG/DTA, BET and SEM.

Differing from lithium, potassium increases the temperature of MgNb>Os phase
formation, however it does not hinder obtaining the monophasic precursor until
2mol% of additives. For columbite powders, burned at 900°C during 2 hours,
additive presence attenuates the lattice microstrain and increases the mean crystallite

size and, consequently, the secondary particle formation occurs.

The values of mean size crystallite for lithium doped-PMN samples burned at
800°C during 2 hours are bigger than potassium ones. In this condition, the lithium

doping causes particles growth and powder agglomeration.

In sintering, the potassium doped-PMN samples showed smaller grain size and
short range of size distribution, while the lithium doped ones showed lesser weight
loss. The powder mixture allowed obtaining greater green density values, decreasing
weight loss and getting a denser ceramic. Potassium addition reduces Km and Tm

values, while the lithium addition, increases these values if compared to PMN.

The utilization of LiNbO; seeds reduces the weight loss and helps the ceramic
densification. The seeded sample showed a diffuse phase transition more
accentuated than the pure or doped one, and simultaneous to the lithium doping, it

was possible to obtain high dielectric constant values between 17-37°C.
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Capitulo I: Apresentacao

CAPITULO I

“Ciéncia sem consciéncia ndo é sendo uma ruina da alma’.
Francois Rabelais.

Apresentacao

Deve-se ter sempre em mente que todo trabalho desenvolvido para melhorar
determinado material tem maior potencial de sucesso quando se tem claro a sua
origem, os avancos conseguidos na area ao longo dos anos, o potencial de aplicacao
para este material, a evolucdo no campo das explicacoes de seus fendmenos e
outras informacoes pertinentes a metodologia de sintese e processamento.

Dentro deste contexto, para o desenvolvimento deste trabalho foram
consultadas muitas obras que tiveram ou tém papel fundamental no campo de
pesquisa do material de interesse ou das propriedades em estudo. Nas mais
recentes décadas, muitos livros tém sido escritos explicando os conceitos de
ferroeletricidade nos materiais e este trabalho visa introduzir estes principios
basicos e outros que governam a ferroeletricidade. Ha também a preocupacao em
listar os varios materiais que exibem esta propriedade, abordar o processamento de
ceramicas ferroelétricas em geral e descrever alguns exemplos. Paralelamente,
algumas aplicacoes importantes de materiais ferroelétricos também serao

focalizadas.

Os eventos mais importantes desde a descoberta do sal de Rochelle até a
utilizacdo do PMN como um material eletrostritivo relaxor serdo abordados, além de
alguns pontos interessantes, como o fascinio provocado pelo inicio do
desenvolvimento dos materiais ferroelétricos que ocorreu sob as nuvens de segredo
por causa da II Grande Guerra Mundial. Também o papel que o titanato de bario
desempenhou na elucidacao dos fenéomenos da ferroeletricidade, derrubando o

dogma de que uma ceramica policristalina nao poderia ser eletricamente ativa.

Hoje, a tecnologia de obtencdo de ceramicas ferroelétricas se encontra em
estagio avancado, devido ao continuo desenvolvimento em telecomunicacdes e
engenharia eletronica, os principais campos de aplicacdo. A investigacdo da relacao
entre estrutura e propriedades é entdo impulsionada por quimicos e fisicos do

estado sélido em busca da natureza da matéria e de suas transformacoes.
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Muitos outros pontos, frutos do levantamento bibliografico, também estao
delineados neste trabalho, desde a compreensdo da piezoeletricidade nos solidos
como funcdo da estrutura interna do material até a diferenciacdo entre
piroelétricos, piezoelétricos e ferroelétricos, passando pelos conceitos de ponto de
Curie e transicao de fase. Além disso, outros trabalhos permitiram elucidar algo a
respeito das explicacoes dos fendomenos responsaveis de como um ferroelétrico
normal passa a exibir o comportamento relaxor e fazer comparacoes entre as
propriedades de um eletrostritor e um piezoelétrico. Muitas obras sdo revisitadas,
enfocando a etapa de sintese e processamento e também o uso do método da

columbita na sintese do PMN.

Os materiais ferroelétricos tém um espectro de aplicagoes muito amplo e o
desenvolvimento das memorias tipo DRAM, SRAM, CMOS, EEPROM, FRAM e,
dispositivos eletro-opticos, atuadores eletrostritivos e de multicamadas e
condensadores, impulsionados pelo mercado atual sao de grande interesse.
Mercado este, que confere aos materiais relaxores certeza de estar dentre os
materiais eletronicos do futuro, por vir ao encontro a um conceito chave:

multifuncionalidade.

As vantagens da metodologia utilizada e os resultados praticos podem ser bem
compreendidos neste trabalho, bem como simulacées de comportamento para
tratamento isotérmico, como predicdo das temperaturas de formacao e cristalizacéo
de fases. A influéncia dos dopantes utilizados tanto no precursor columbita, como
no PMN alteram as expectativas em relacdo as propriedades finais da ceramica
PMN, mas constituem, sem duvida, o ponto alto deste trabalho. O estudo do
potassio e do litio na ceramica relaxora PMN é inédito sob qualquer ponto de vista e
marca o inicio da utilizacado destes dopantes como ferramenta para modificacdo das
propriedades importante nesta ceramica. A utilizacdo da semente LiNbO3 pode ser
vista como um passo importante na densificacdo da ceramica PMN e constitui, ao
lado dos dopantes potassio e litio, importante referéncia para trabalhos futuros.

Pode-se também visualizar como as diversas técnicas de analise e
caracterizacdo se correlacionam, fornecendo explicacbes para comportamentos e
fendmenos ocorridos no material. Solucdées de problemas e alteracoes de

metodologia para melhorar as propriedades do material também sao apresentadas.

Como complementacao de conhecimento sobre este tipo de material, encontra-
se ainda um apéndice na parte final do trabalho mostrando um trabalho sobre o
efeito das sementes de KNbOs e LiNbO3 na microestrutura e propriedades
dielétricas da ceramica PMN. No apéndice B, pode-se conhecer algo mais sobre os

fundamentos do método de Rietveld, recurso amplamente utilizado neste trabalho.
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Capitulo II: A Historia dos Materiais Ferroelétricos

CAPITULO II

“Nas ciéncias, o caminho é mais importante que o objetivo. As ciéncias ndo tém um final”.
Erwin Chargaff.

A Historia dos Materiais Ferroelétricos

A histéria da descoberta da ferroeletricidade e de novos materiais ferroelétricos
é ressonante com o espectro de aplicagdes para estes materiais. A histéria fascinante

deste ramo da ciéncia é o que trata este capitulo.

II. 1. O termo ferroeletricidade

O termo ferroeletricidade vem da analogia com o termo ferromagnetismo,
apesar desta propriedade ndo ter conexdo com o ferro. Ferroeletricidade também tem
sido chamada de eletricidade de Seignette devido ao sal de Seignette ou de Rochelle
ter sido o primeiro material em que a propriedade ferroelétrica foi identificada, ou
seja, polarizacdo espontdnea a temperaturas abaixo do ponto de Curie, presenca de

dominios ferroelétricos e histerese (Herbert, 1982).

A histéria da descoberta da ferroeletricidade é fascinante. Ela teve inicio em
meados do século XVII, quando o sal de Rochelle (tartarato de sédio e potassio tetra-
hidratado) foi preparado por Elie Seignette em La Rochelle, Franca, com proposta de
aplicacdes medicinais. O sal de Rochelle foi um material popular no inicio por ser de
tacil preparagdo e crescimento cristalino, permitindo obter monocristais grandes e de

excelente propriedade 6ptica (Haertling, 1999).

Este material foi usado no principio para estudar os fendmenos da
piezoeletricidade (relacdo entre polarizacao e deformagdo mecanica) e, somente dois
séculos mais tarde (em 1921), ele pode ser investigado por suas propriedades
piroelétricas (relagdo entre polarizacdo e temperatura). Alguns anos depois, a
ferroeletricidade (uma hipotética propriedade dos sélidos, mas ainda nao provada no
inicio do século XX) foi descoberta por Joseph Valasek. No entanto, seu uso acabou
sendo abandonado muito tempo depois justamente pelo fato de ser solavel em dgua
(Cady, 1962; Jatfe et al., 1971; Haertling, 1999).
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II. 2. Os novos materiais ferroelétricos

O inicio do grande desenvolvimento dos materiais ferroelétricos ocorreu sob as
nuvens de segredo, por causa da II Grande Guerra Mundial. Os cientistas estavam
pressionados pela necessidade de se obter capacitores com constante dielétrica K
maior do que os baseados nos materiais ja conhecidos, como a estearita, mica, TiO,
MgTiO; e CaTiOs, que ndo possuem constante dielétrica maior do que 100. Assim,
um novo tipo de capacitor ceramico com K>1.100, baseado no titanato de béario
(BaTiOs) comecou a ser usado em larga escala, mas s6 vindo a conhecimento da
comunidade cientifica por um trabalho ndo publicado de Thurnauer & Wainer e
Solomon. Préximo ao fim da Grande Guerra, as publicacdes em literatura aberta
comegaram a aparecer e foi verificado que, na verdade, além dos Estados Unidos,
também o Reino Unido, a Unido Soviética e o Japado ja haviam desenvolvido este
mesmo material com alta constante dielétrica. Mas somente em 1945, Wul e
Goldman, na Unido Soviética, associaram a alta constante dielétrica do BaTiOs (BT)

as propriedades ferroelétricas (Megaw, 1957; Deri, 1969; Haertling, 1999).

Estudando os fendmenos da ferroeletricidade no BT foi possivel estabelecer que
o processo de alinhamento elétrico ou polariza¢do, como inicialmente chamado, era a
chave para tornar uma ceramica inerte em um material eletromecanicamente ativo e
com uma infinidade de usos industriais e comerciais. Na verdade, esta descoberta
teve importancia impar por derrubar de vez o dogma de que cristalitos ferroelétricos
orientados aleatoriamente em uma cerdmica sinterizada se anulariam uns aos outros,

tornando a ceramica sem atividade (Burfoot, 1967; Mitsui et al., 1976).

Esse enorme salto nas pesquisas de materiais ferroelétricos levou ao uso
difundido de ceramicas baseadas no titanato de bario para aplicacdo em capacitores
transdutores piezoelétricos, e a partir dai muitas outras ceramicas ferroelétricas tém
sido desenvolvidas e utilizadas para uma variedade de aplicagdes, incluindo titanato
de chumbo (PT), titanato zirconato de chumbo (PZT), titanato zirconato de chumbo e
lantanio (PLZT) e ceramicas relaxoras como niobato de chumbo e magnésio (PMN)
(Lines e Glass, 1977; Xu, 1991). Os eventos importantes a partir da descoberta do sal
de Rochelle até a utilizacdo do PMN como eletrostritivo relaxor sdo mostrados na
Figura 1 (Haertling, 1999).

4 INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Capitulo II: A Historia dos Materiais Ferroelétricos

Eventos importantes a caminho da fabricacao de
ceramicas ferroelétricas relaxoras policristalinas

1824

Descoberta da piroeletricidade no sal de Rochelle

1880

A piezoeletricidade € descoberta no sal de Rochelle

1912

A ferroeletricidade € proposta como
propriedade dos sdlidos

1921

A ferroeletricidade é verificada no sal de Rochelle

1935

O composto KH,PO, exibe propriedades ferroelétricas

_ 1941
E constatada a alta constante dielétrica (>1200)
no titanato de bario

1949

O niobato de litio e o tantalato de litio sao
reportados como ferroelétricos

1955
Quase todos os niobatos de metais alcalinos, como o
niobato de potassio, sdo reportados como ferroelétricos

1961

O PMN é reportado como ferroelétrico relaxor

1964
0Os materiais ferroelétricos sao sinterizados
em atmosfera de oxigénio

1980

O PMN é citado como eletrostritivo

Figura 1: Quadro com os eventos mais importantes a caminho da fabricacdo de
atuador eletrostritivo PMN (Haertling, 1999).
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II. 3. Espectro de aplicacdes

A tecnologia de obtencdo de ceramicas ferroelétricas se encontra em estdgio
avancado, devido ao continuo desenvolvimento em telecomunica¢des e engenharia

eletronica, seus principais campos de aplicacao.

Ao longo dos anos tem ocorrido continuo desenvolvimento tecnolégico para
obter novos materiais e isso tem levado a um significativo niamero de aplicacdes
comerciais e industriais. Dentre estas aplicagdes, estdo os capacitores de alta
constante dielétrica, sonares piezoelétricos, transdutores ultra-sonicos, radio e filtros
de comunicagdo, dispositivos piezoelétricos de seguranca, transdutores para
diagnoésticos médicos, “tweeters” estéreos, campainhas elétricas, sensores de gas,
sensores PTC e comutadores, motores ultra-sonicos, dispositivos eletro-6pticos,

capacitores e memorias ferroelétricas (Levinson, 1987; Moulson e Herbert, 1990).

Com o desenvolvimento do processamento ceramico e tecnologia de filmes
finos, muitas outras aplicacdes tém emergido (Buchanan, 1986; Haertling, 1999). O
maior uso de cerdmicas ferroelétricas tem sido nas areas de ceramicas dielétricas para
aplicacdo em capacitores, memorias ndo-volateis de filmes finos ferroelétricos,
dispositivos piezoelétricos para imagem médica de ultra-som e atuadores e materiais

eletro-Opticos para mostradores digitais e armazenamento de dados.
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CAPITULO III

“Tudo o que é incompreensivel ndo deixa de existir”.
Blaise Pascal.

Propriedades dos Materiais Ferroelétricos

O salto nas pesquisas de materiais ferroelétricos levou ao uso de ceramicas
baseadas no titanato de bario para aplicacdo em transdutores piezoelétricos e a partir
dai, outras cerdmicas ferroelétricas tém sido desenvolvidas para uma variedade de

aplicagoes, incluindo PT, PZT, PLZT e ceramica relaxoras como PMN.

A investigacdo da relagdo entre estrutura e propriedades é um importante
campo de pesquisa na Quimica e Fisica do estado s6lido. A Quimica busca a natureza
da matéria como fungdo das substitui¢des, enquanto a Fisica busca a natureza das
transformacgdes (Itoh, 1997). Nos ultimos 10 anos, significantes avangos tém sido
feitos para o entendimento das propriedades dos ferroelétricos e piezoelétricos
usando a Fisica fundamental. Diagramas de fase, propriedades elasticas e
eletromecanicas e influéncia de defeitos e de superficie, tiveram um impulso
substancial pelo advento da computacdo. Ademais, a computacdo e a ciéncia dos
materiais caminharam sempre juntas, principalmente nas tltimas décadas, colhendo
beneficios reciprocos. O mais importante é que novas técnicas tém sido
desenvolvidas e novos entendimentos do significado da polarizacdo em dielétricos
tém sido alcangados (Cohen, 2000).

ITI. 1. Ponto de Curie e transicio de fase

Abaixo de uma dada temperatura T. chamada temperatura de Curie, os
materiais ferroelétricos possuem uma polarizagdo espontanea, ou seja, o0s momentos
dipolares tendem a se alinhar, mesmo na auséncia de um campo elétrico. Acima da
temperatura de Curie, a polarizagdo espontdnea desaparece e o material ¢é
denominado paraelétrico. Esta transicao da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica,

na temperatura de Curie, pode manifestar-se de trés modos distintos.
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O primeiro modo, caracteristico para a ceramica BaTiOs;, ocorre quando a
transicdo é de primeira ordem (Tc<To), pois durante a temperatura de transicdo as
energias livres das fases paraelétrica e ferroelétrica serdo iguais. Com isto, ocorre
uma descontinuidade da constante dielétrica em funcdo da temperatura. O segundo
modo, caracteristico da ceramica LiTaOs, ocorre quando a transicdo é de segunda
ordem, pois a partir de T.=To a polarizacdo tende continuamente a zero com o
aumento da temperatura. Este tipo de transicdo exibe um maéaximo da constante
dielétrica K em T (Deri, 1969).

O terceiro modo, caracteristico dos relaxores como o PMN, assemelha-se a uma
transicio de segunda ordem, por exibir um méaximo no valor de K ao longo da
temperatura. Este maximo ocorre de forma difusa ao longo da temperatura, o que
caracteriza este tipo de transformacao como transicao de fase difusa (TFD). Este tipo

de transicdo é abordado de forma mais aprofundada a seguir (Kittel, 1986).

[II. 2. Piezoeletricidade

A compreensdo da piezoeletricidade nos sélidos comeca pelo entendimento da
estrutura interna do material. Considerando um tnico cristalito, a uma composicao
quimica definida, a qual é composta por ions (4&tomos carregados positiva ou
negativamente) que sdo compelidos a ocupar posicdes em uma relagdo especifica de
repeticdo, gerando uma estrutura ou rede cristalina, tem-se que a menor unidade de
repeticdo da rede é chamada de cela unitaria. Logo, a simetria especifica apresentada
pela cela unitdria determina se é possivel existir piezoeletricidade no cristal. Pelo
principio de Neumann, a simetria da estrutura interna do cristal é refletida na

simetria de suas propriedades externas (Cady, 1962).

Para compreender melhor os elementos de simetria, deve-se valer dos
elementos de simetria utilizados em cristalografia, a qual define simetria sobre um
ponto no espago. As bases de uma cela unitaria sdo: centro de simetria, eixo de
rotacdo, planos de espelhos e as combinagdes destes. Todos os cristais podem ser
divididos dentro de 32 classes, utilizando estes elementos de simetria. Na verdade,
essas 32 classes sao subdivisdes de 7 sistemas cristalinos bésicos, por ordem crescente
de simetria, triclinico, monoclinico, ortorrdombico, tetragonal, romboédrico (trigonal),

hexagonal e ctubico. Uma condicdo necessaria para haver piezoeletricidade é nao
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haver centro de simetria no cristal. Nesta condicdo, se encaixam apenas 21 das 32
classes de cristais, mas apenas 20 possuem piezoeletricidade, pois uma delas
combina os outros elementos de simetria, produzindo uma tensdo homogénea em
relacdo ao centro do cristal. Se a tensao é homogénea entdo ela é centrossimétrica e
produzird um resultado simétrico. Se por outro lado ela for heterogénea, os ions se
movimentardo uns em relagdo aos outros em resposta a uma tensdo aplicada no

cristal, havendo a producdo de um dipolo elétrico (Megaw, 1957).

III. 3. Piroeletricidade

A auséncia do centro de simetria é suficiente para produzir piezoeletricidade,
mas nao piroeletricidade, porque esse efeito s6 ocorre quando os dipolos se formam
espontaneamente nos cristalitos. Das 20 classes que possuem piezoeletricidade,
apenas 10 possuem efeito piroelétrico. Isso ocorre porque estes cristais possuem
somente um eixo polar, o que lhes d4 a propriedade de adquirir cargas de sinais

opostos sobre as faces perpendiculares se submetidos a variagao de temperatura
(Lang, 1974; Porter, 1981).

Em sintese, temos que um cristal somente é considerado piroelétrico quando em
um certo intervalo de temperatura, hd a producdo de polarizagdo espontanea,
formando dipolos elétricos permanentes. Como esta polarizagdo varia com a
temperatura, esse cristal é conhecido como piroelétrico. Este cristal permanecera
polarizado até que a temperatura seja elevada acima do ponto em que os dipolos sdo
desalinhados. Dois efeitos estdo nos cristais piezoelétricos em geral, e nos
piroelétricos, em particular. O efeito gerador, identificado quando o fendmeno
elétrico (polarizacdo P) é gerado por uma tensdo mecanica. O efeito motor ocorre
com a aplicagio de um campo elétrico E, o qual acarreta uma movimentagao

mecanica (Porter, 1981; [jima et al., 1986).

Monocristais de Sulfato de Triglicina (TGS), LiTaOs, e (Sr, Ba)Nb2Os sao
largamente utilizados em sensores de calor. O uso de filmes ferroelétricos é muito
vantajoso, pois a conformacdo de um filme é mais facil e o crescimento de
monocristais tem alto custo (Takayama et al., 1987; Takayama e Tomita, 1989). Filmes

de PT, PLT (Pb,La)TiOs e PZT tém sido estudados para aplicacdo em termosensores.
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A polarizagdo espontanea é dada pelo valor do dipolo por unidade de volume
ou o valor de carga por unidade de area sobre a superficie perpendicular ao eixo da
polarizacdo espontanea. O eixo da polarizacdo espontdnea é geralmente ao longo de
um dado eixo no cristal. Para um cristal com eixo polar (cristais nao-
centrossimétricos), ocorre o efeito piezoelétrico e ndo é necessario ter um vetor de
polarizacdo espontanea Ps. Esse efeito, descoberto na turmalina em 314 a.C. por

Teophrast, s6 foi assim denominado séculos depois (1824) por Brewster (Lang, 1974).

III. 4. Ferroeletricidade

Um cristal piroelétrico mostra polarizagdo espontdnea em certo intervalo de
temperatura e a perde completamente acima de T.. Se a magnitude e direcdo de Ps
puderem ser revertidas pela aplicagdo de um campo elétrico externo, entdo estes
cristais serdo denominados ferroelétricos. Todos os cristais que exibem o
comportamento ferroelétrico sdo conseqiientemente piroelétricos, mas o inverso nao
é valido, como por exemplo, a turmalina, que exibe o comportamento piroelétrico,

mas ndo o ferroelétrico (Burfoot, 1967; Lines e Glass, 1977).

Todo material ferroelétrico exibe uma transicdo de fase ao longo da
temperatura. Esta transicdo se d4 entre uma fase ferroelétrica e uma nao-ferroelétrica,
ou ainda entre duas fase ferroelétricas, se o material possuir duas fases ferroelétricas.
Na fase paraelétrica, a dependéncia da constante dielétrica com a temperatura é
governada pela Lei de Curie-Weiss, € = &, + Co/(T-To), onde ¢ é a permissividade
elétrica do material, & é a permissividade elétrica no espaco livre, Co é a constante de

Curie e To é a temperatura de transicao de fase (Jaffe et al., 1971).

Os ferroelétricos sdo um subgrupo importante dos piroelétricos, pois possuem
uma caracteristica muito especial: a reversibilidade da polarizagdo. Para reverter os
dipolos é necessaria a aplicacdo de um campo de magnitude menor do que a
necessdria para o colapso dielétrico do proprio material. Assim, em sintese, duas
condi¢des sdo necessarias para o material possuir ferroeletricidade: a existéncia de
polarizacdo espontanea e reversibilidade da polarizacdo. Na Figura 2 estd uma
representagdo esquematica dos principais tipos de transi¢cdes de fases estruturais. A
estrutura perovskita é suscetivel a estes tipos de deformagdes e freqiientemente com

pouca diferenca de energia entre eles (Mitsui e Westphal, 1961; Kittel, 1986).
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Ferrodistorsivo

Piroeletrica

Ferroeletrico

Antiferroeletrico

® © Atomos ou Grupos Carregados eletricamente

O Atomos ou Grupos Nio Carregados

Figura 2: Representacdo esquematica dos principais tipos de transicdo de fases
estruturais a partir de um protétipo centrossimétrico (Kittel, 1986).

As regides de um cristal ferroelétrico que possuem polarizacdo uniforme sdo
denominadas dominios ferroelétricos. Com este dominio, todos os dipolos sdo
alinhados na mesma direcdo. Ha varios dominios em um cristal separados por
interfaces, denominados paredes de dominios. Originalmente, um cristal crescido
exibe vérios dominios, mas eles podem ser convertidos em um tnico dominio se as
paredes de dominios forem re-arranjadas pela aplicacdo de um campo elétrico
adequado(Mattias e von Hippel, 1948; Merz, 1949). Um campo elétrico muito forte
pode levar a reversdao da polarizacdo no dominio, como pode ser observado na
Figura 3 (Jackson e Reddish, 1945; von Hippel, 1950; Pepinsky et al., 1960).

Para compreender a curva de histerese ferroelétrica, observada nesta figura,
parte-se do ponto 0, onde a ceramica esta com os dipolos todos desalinhados e ndo
polarizada. Com a aplicagdo de um campo elétrico externo, a curva se desloca para a
regido entre os campos correspondentes aos pontos B e C, onde todos os dipolos
elétricos estdo orientados no mesmo sentido. Quando esse campo é retirado, a
polarizacdo ndo volta a zero (OD), o que resulta em uma polarizacdo remanescente
(Pr). Para retirar essa polarizacdo remanescente é preciso aplicar um campo de igual

intensidade e sinal oposto (OF), chamado campo coercitivo (Ec) (Nettleton, 1970).
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b—
P

Figura 3: Ciclo de histerese ferroelétrica da curva de campo elétrico E por polarizagao
P exibido por um material ferroelétrico (Zaghete, 1993).

III. 5. Transicdo de fase difusa

Quando um material ferroelétrico polarizado, portanto exibindo
macroscopicamente o fendmeno da piezoeletricidade, sofre um acréscimo na
temperatura até atingir T, seus dipolos sdo desorientados. Nessa condicao ele perde
seu comportamento ferroelétrico e em conseqiiéncia, o piezoelétrico. No entanto,
para certos materiais a transicado abrange um certo intervalo de temperatura, sem que
haja uma transicdo brusca de um comportamento para o outro, denominada
transicdo de fase difusa (TFD). No caso do material polarizado, esse estdgio
parcialmente piezoelétrico possui um componente eletrostritivo (polarizacdo e
deformacdo induzidas por aplicagio de um campo elétrico) e o componente
piezoelétrico (Pr e deformagdo residual). Na Figura 4, observa-se uma curva

caracteristica de um material exibindo TFD (Bokov, 1992).

A explicagdo para este tipo de transicdo é ainda controversa (Lee e Jang, 1998).
No caso do PMN, representativo para este tipo de material, a transicdo de fase de
carater difuso é funcdo do ordenamento quimico a curta distancia das espécies do
sitio B (Mg*2 e Nb*?) ao longo do plano cristalino <111>. No entanto, a natureza deste
ordenamento, assumido como sendo 1:1 para os cations do sitio B da perovskita,

acarreta dois tipos de distor¢des: de origem eletrostatica e de origem mecanica.

A distorgdo de origem eletrostética é gerada por um desbalango de cargas na
rede do cristal. Esta distorcao ocorre devido a distor¢do da rede no cristal provocada
pelo ordenamento de curta distancia no sitio B das espécies Mg*? e Nb*5, gerando

microrregides ricas em nidbio. A valéncia média do corpo ceramico para este sitio
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seria de +4, estando em equilibrio elétrico com as outras espécies do sistema, Pb*2 e
302, mas a valéncia média na vizinhanga das microrregides ricas em nidbio é
aproximadamente +5, enquanto que nas outras microrregides a valéncia média esta
em torno de +3,5 (Takesue et al. 2002).

A distorgao de origem mecénica é conseqiiéncia das diferengas de raios idnicos
dos cétions do sitio B (Vallar et al., 1999), causando diretamente uma distor¢ao da
rede do cristal. No entanto, ambas as distor¢des provocam a destruicdo da simetria
cubica local, resultando em dipolos permanentes e aleatérios, o que frustra o
crescimento dos dominios, causando uma transicao de fase difusa e a dispersdo da

constante dielétrica com a freqiiéncia, o que é denominado comportamento relaxor
(You e Zhang, 1997).

(T, Em)

w
:
E
-
=]
v
L
E . polarizacao
A 9 espontanea
o
Q
Temperatura

Figura 4: Curva de constante dielétrica em funcdo da temperatura exibida por um
material com transicdo de fase difusa.

III. 6. Comportamento relaxor

Quando um dielétrico apresenta dispersao da constante dielétrica com a
freqtiéncia aplicada, este material é classificado como sendo um relaxor. O grau de
ordenamento do composto estd diretamente ligado ao comportamento relaxor.
(Gallasso, 1969; Villegas, 1992) A diferenca nos tamanhos dos cations B’ e B” afeta o
ordenamento do composto, causando uma distor¢io de origem mecanica no
material. Quando a diferenca nos tamanhos dos cations B’ e B” é intermediaria,
somente um recozimento permite o ordenamento, como para o PSN (PbSc1/2Nbz1/2)3 e

PIN (PbIni/2Nb1/205). Nestes casos, o composto ordenado exibe ferroeletricidade
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normal FE (PSN) e antiferroeletricidade AFE (PIN). Os compostos tipos niobatos e

tantalatos (1:2) ndo possuem ordenamento completo e por isso sdo sempre relaxores.

Em um relaxor do tipo PMN, o acoplamento FE/AFE ocorre como uma
competicdo entre eles. A diferenca nos tamanhos dos cations B" e B” (rp > rp”) é 0
elemento chave crucial para todos os relaxores. Quando o céation B’
(ferroeletricamente inativo) é menor que o cation B” (ferroeletricamente ativo) o
material ndo apresenta o fendmeno da dispersao em funcao da freqiiéncia, como é o
caso do PEN (PbFe1/2Nb1,203) (Chen, 2000).

Nos relaxores, além da resposta dielétrica difusa ao longo de um intervalo de
temperatura ser muito maior do que em um ferroelétrico normal (de -50 a +50°C,
para o PMN), ocorre também uma variagdo desta resposta como fungdo da
frequiéncia de medida. A transicdo de fase paraelétrica/ferroelétrica na curva K x T,
que é de forma abrupta e pronunciada em T para os ferroelétricos normais, assume
uma forma alargada no perfil da curva em funcdo da freqiiéncia para os relaxores
(Cross, 1987). Este comportamento ocorre nas estruturas tipo tungsténio bronze, nos
polimeros P(VDE-TrFE) irradiados e nas perovskitas complexas contendo chumbo. Estas

mesmas perovskitas também podem exibir transicdo FE e AFE (Bai et al., 2001).

A transicao FE envolve um decréscimo de volume e é acentuada pelo aumento na
desproporgao de tamanho entre os cations B” e B'. Isto esta em contraste com a transi¢ao
FE na qual envolve um aumento de volume e é acentuado pelo alargamento do espaco
disponivel para ferroeletricidade ativa do cation B”. Nos relaxores, o tamanho do cation
B’ é sempre maior do que o cation B”, tanto que um aumento na desproporcao de

tamanho é acompanhado por um aumento paralelo no volume molar. Por isso, a

competicdo entre os acoplamentos AFE e FE esta sempre presente (Cohen, 2000).

Uma classe de materiais relaxores baseados em chumbo, apresentando
estrutura perovskita com férmula geral Pb(B1,B2)Os, onde B1 é um cation de baixa
valéncia (Mg?*, Zn?*, Ni?*, Fe3*) e By é um cation de alta valéncia (Nb>*, Ta>*, W5*),

tem no PMN, o material mais representativo desta classe (Moulson e Herbert, 1990).

O estudo dos materiais relaxores comecou nos anos 60 com o PMN
(PbMg1,3Nb2/303) (Smith e Cross, 1970). A constante dielétrica para o PMN atinge
25.000 com Tm em -10°C a baixa frequéncia (100Hz), decrescendo para altas
freqtiéncias. No entanto, o relaxor mais largamente estudado nos tltimos anos é a
solugdo solida PMN-PT. O PT tem T. em 490°C, elevando T. do PMN para
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N

temperaturas maiores a medida que se adiciona PT. A composicio do limite
morfotrépico de fases é 65PMN-35PT, e tem natureza piezoelétrica. Composicdes
com Tc proxima a temperatura ambiente (90PMN-10PT) mantém alta a constante
dielétrica do material (20.000) (Shrout a Halliyal, 1987).

Os materiais relaxores podem ser distinguidos dos ferroelétricos, como BT e
PZT, pela TFD. Estes materiais exibem uma constante dielétrica muito alta a
temperatura ambiente e baixa dependéncia desta com a temperatura em torno de Tr.
A TFD nos relaxores se deve a uma heterogeneidade na composicdo em micro-escala.
H4 uma desordem no sitio B do PMN e nado ha estequiometria do niébio e magnésio
dentro de uma microrregiao. Os relaxores também mostram forte dependéncia da
constante dielétrica com a freqiiéncia abaixo de Tm e a polarizacdo remanescente P:
decresce gradualmente a zero com o aumento da temperatura acima de Tm

(Smolenski e Agranovskaya, 1958; Ling e Yan, 1990).

III. 7. Efeito eletrostritivo

A eletrostritividade é um efeito eletromecénico, similar a piezoeletricidade, que
existe em um material dielétrico. Na eletrostricdo, o sinal da deformacdo que ocorre
com a aplicagio de um campo elétrico é independente de sua polaridade, mas
proporcional a sua intensidade. Na piezoeletricidade, a deformagdo é linear com
respeito ao campo aplicado, mas muda de sinal quando ocorre a sua reversdao. Em
termos praticos, a eletrostricdo produz uma expansdo do material na direcdo do
campo, independente de sua polaridade, e esta expansdo relaxa a zero quando o
campo é removido. Nos piezoelétricos, a reducdo da temperatura para patamares
abaixo de Tc sob um campo elétrico aplicado, ocorre uma polarizagdo remanescente

no material (Pattnaik e Toulouse, 2000).

Um ferroelétrico exibe eletrostritividade acima de T, com o cristal nao
polarizado, e efeito parcialmente piezoelétrico abaixo de T, com o cristal
espontaneamente polarizado. Para o PMN, o comportamento eletrostritivo é muito
pronunciado - alta taxa de deformagao (>0,1%) e baixo tempo de resposta (<1ms).

2

Em temperaturas altas, acima de Twm (Paraelétrico) a fase PMN ¢é
macroscopicamente centrossimétrica. Assim, o material ndo pode ser polarizado e

logo, ndo pode exibir piezoeletricidade. Entretanto, o centro de simetria do cristal
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pode facilmente ser quebrado pela aplicagdo de um campo elétrico. Por causa do
alinhamento preferencial dos ions, uma polarizagdo macroscopica é induzida
(Pattnaik e Toulouse, 2000). Essa polarizagdo por acoplamento com a deformacao
mecanica, de maneira eletrostritiva, manifesta-se como uma ressonancia na resposta

dielétrica. As principais diferencas entre FEs e REs estdo nas Tabelas I e II.

Tabela I: Principais diferencas entre as caracteristicas dos materiais ferroelétricos e
relaxores (Smolenski e Agranovskaya, 1958).

Propriedade Ferroelétrico normal Relaxor
Dependéncia da constante Transicdo de fase de 12 Transicdo de fase
dielétrica com a temperatura ou 22 ordem em T, difusa em Ty,
D.ep/en.denaa da constAant.e Fraca Alta
dielétrica com a freqiiéncia
Comportamento dielétrico na Segue a Lei de Curie- Nao segue a Lei de
regido paraelétrica (T>T.) Weiss Curie-Weiss
Polarizacdo remanescente (Pr) Alto Pr Fraco Pr
Espalhamento de luz Forte anisotropia Anisotropia muito
fraca
Difracio de raios X Interrupgao~da linha por Sem mtgrrupgao de
deformacao (Pc - Fr) linhas

Tabela II: Comparacdo dos valores da constante dielétrica K, razao elastica S, razao
elastica relativa a permissividade elétrica do material S/Ke,, fator de acoplamento
eletromecanico Qn para alguns materiais ferroelétricos (Uchino e Cross, 1980;
Landolt-Bornstein, 1990; Sundar et al., 1994).

Material K S(1012) (m2/N) S/Keo(104) (m/FN) Qn (m*/C?)
Relaxores
PLZT (11/65/35) 5900 9,50 1,82 0,007
BaTixSn1.xO3 (X=0,38) 10300 8,90 0,98 0,0099
BaSrTi1xO3 (X=0,35) 25000 4,55 0,206 0,0069
La-PMN-PT (1:93:07) 13000 16,42 1,43 0,006
Ferroelétricos Normais
SrTi0Os 450 1,82 4,57 0,07
PbTiOs 270 7,81 32,6 0,03
BaTiOs 1070 6,02 6,36 0,03
Pb(Zr1xTix)O3 1700 1,52 1,01 0,018
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CAPITULO IV

“Precisamos de dreas rigidamente definidas de diivida e incerteza’.
Douglas Adams.

Os Tipos de Materiais Ferroelétricos

Os tipos de materiais ferroelétricos podem ser agrupados de acordo com sua
estrutura. Os quatros principais tipos de estruturas incluem os compostos contendo
radicais ligados a hidrogénio, polimeros orgéanicos, octaedros compartilhados nos

vértices por oxigénio e compositos polimero-cerdmica.

IV. 1. Compostos com radicais contendo hidrogénio

Vérios ferroelétricos soltiveis em dgua podem ser obtidos em monocristais com
radicais ligados a hidrogénio. O dihidrogénio fosfato de potassio (KH2PO4, KDP) tem
estrutura tetragonal e mostra somente a propriedade piezoelétrica, mas ndo a
ferroelétrica a temperatura ambiente. Reduzindo a temperatura abaixo de T (-150°C),
ele se transforma em uma fase ortorrdombica ferroelétrica (Frazer e Pepinsky, 1953;
Bacon e Pease, 1953; Ledzion et al., 1999). Monocristais de KDP podem exibir a
propriedade o6tica nao-linear, o qual estd relacionada com a polarizabilidade do
tetraedro de fosfato e também a propriedade eletro-6ptica linear, o qual se relaciona

com o campo elétrico aplicado.

O sulfato de triglicina (NH2CH>COOH)3H2SOs4, TGS tem estrutura monoclinica
a temperatura ambiente e aquecendo acima de T. (49,7°C), o cristal assume estrutura
monoclinica ferroelétrica e exibe boas propriedades ferroelétricas. O sal de Rochelle
(NaKC4H406.4H20), tartarato de sddio e potassio tetra-hidratado) foi o primeiro
material ferroelétrico a ser descoberto. Entre os dois Tc do material (-18°C e +24°C),
ele é monoclinico e ferroelétrico. Na regido de estrutura ortorrombica ele ndo exibe
ferroeletricidade, mas ainda tem efeito piezoelétrico (Cady, 1962). Monocristais de sal

de Rochelle foram largamente utilizados no passado como transdutores
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piezoelétricos. Os cristais soltveis em dgua ainda sdo usados por sua superioridade
sobre os outros cristais em algumas propriedades. Os materiais KDP, TGS e sal de
Rochelle tém fraca ferroeletricidade abaixo de T., pobres propriedades mecanicas e
deliqliescéncia e estdo sendo gradativamente substituidos pelas cerdmicas

piezoelétricas (Hoshino et al., 1959; Kay e Kleinberg, 1973).

[V. 2. Polimeros organicos

Fluoreto de polivinilideno (PVDEF, (CH>-CF2)n) e copolimeros de PVDF com tri-
fluor-polietileno {P(VDE-TrFE)} tém aplicagdes como materiais piezoelétricos e
piroelétricos. As propriedades piezoelétricas e piroelétricas destes polimeros sdo
devido a polarizagdo remanescente obtida pela orientacdo da fase cristalina do
polimero sob um forte campo de polarizacdo. Estas propriedades dependem ainda
do grau de cristalinidade do polimero e da polarizacdo ferroelétrica da fase cristalina.
Os piezo-polimeros tém algumas propriedades que os fazem melhor aplicaveis em
obtenc¢do de imagens na medicina. A densidade destes polimeros é muito proxima da
agua e do tecido do corpo humano e ainda ha pouca diferenca de impedancia
actistica com o corpo. Sao flexiveis e conformdveis em qualquer forma, mas hé alguns
problemas com estes materiais, como baixa constante dielétrica (K=5-10) e perda
dielétrica muito grande a altas freqiiéncias. Eles tém também baixo T. e baixa
temperatura de degradacdo do polimero (70-100°C). A eficiéncia da polarizagdo é

muito baixa para espécimes muito espessos (>1lmm) (Broadhurst et al. 1978;
Takahashi e Odajima, 1981).

Entretanto, estes materiais, quando irradiados com alta energia, exibem
caracteristicas semelhantes a dos materiais relaxores (Bharti et al., 1998), pois esta
irradiacdo frustra o crescimento dos nanodominios no P(VDF-TrFE). Outra
descoberta obtida pela irradiacdo deste copolimero é a presenca de alta resposta
eletromecanica e grande deformacgdo eletrostritiva. Estas propriedades podem ainda
ser modificadas com a adi¢do de outro polimero, o polimetil metacrialto (PMMA)
(Bharti et al., 2001). A deformacdo por campo induzido neste material é uma
contribuicdo tanto da eletrostricio quanto da tensdao de Maxwell. Com a adicdo de
7% em massa de PMMA ao P(VDF-TrFE), a contribuicdo da tensdo de Maxwell
(<20% a temperatura ambiente) apresenta um aumento consideravel em funcao da

temperatura.
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IV. 3. Estrutura octaédrica com vértices compartilhados

2

A maior classe de cristais ferroelétricos é composta de misturas de 6xidos
contendo ions O2 compartilhados nos vértices de octaedros. Dentro de cada octaedro
ha um cation B?*, com b variando de 3 a 6. Entre os octaedros ha os cations Aa*, onde
a varia de 1 a 3. Em forma de protétipo, os centros geométricos de A+*, B¥* e O2
coincidem, gerando uma estrutura nao polar. Quando polarizada, os ions A e B sao
deslocados de seus centros geométricos com respeito ao ion O2, dando origem a uma
estrutura polarizada. Este deslocamento ocorre quando a estrutura é alterada pela
transicdo de fase a medida que a temperatura é alterada. Entretanto, a formagao dos
dipolos por deslocamento pode nao resultar em polarizagdo espontanea se ocorrer no
cristal uma reorienta¢do na estrutura de dipolos, que compense a distor¢ao, o que faz
com que o momento dipolar da cadeia seja igual a zero. Este tipo de estrutura inclui
compostos tipos: tungsténio-bronze, camada estruturada de 6xido de bismuto,

perovskita e niobato tantalato de litio (Cross, 1993).

A maior parte destes materiais apresenta estruturas cristalinas complexas. Os
elétrons sao compartilhados por covaléncia ou sado transferidos de um atomo para outro,

formando ligacoes idnicas, o que confere aos materiais cerdmicos uma alta estabilidade.

Os materiais ferroelétricos sdo divididos em 4 subcategorias quanto a estrutura
da cela unitdria (Goodman, 1953). Grupo dos compostos com estrutura tungsténio-
bronze (PbNb20Os), dos compostos com estrutura em camada de bismuto (BisTi3012),
das perovskitas - o mais importante de todos economicamente - e dos compostos
tipo tantalato niobato de litio. As familias das composicdes de perovskitas BT, PZT,
PLZT, PT, PMN e (Na, K)NbOs; sao representativas das intimeras cerdmicas

ferroelétricas existentes.

IV. 3. a. Grupo dos compostos com estrutura tungsténio-bronze.

Os compostos do tipo bronze tungsténio tém estrutura similar ao tungsténio-
bronze tetragonal Ki<WOs (x<1). O niobato de chumbo (PbNb2Og) foi um dos
primeiros cristais com esta estrutura que se mostraram tteis pelas suas propriedades
ferroelétricas. A férmula por sitios de ocupagao é dada por (A1)2(A2)4(C)4(B1)2(B2)sOso.
Para o niobato de chumbo, os sitios B1 e B> sdo ocupados pelos ions Nb5*. A estrutura

aberta quando comparada as perovskitas permite maior intervalo de substitui¢cdes de
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cations e anions sem perda da ferroeletricidade. Ao todo, ja sdo mais de 85 ceramicas
desta familia (Ballman e Brown, 1967, Jamieson et al., 1968, Vandamme et al., 1991;
Fang et al., 1994). A dificuldade em preparar a ceramica piezoelétrica PbNb>Os é por
causa da formacao de uma fase romboédrica estdvel ndo-ferroelétrica na regido de
temperatura préxima a ambiente durante o resfriamento. Um resfriamento rapido da
temperatura de sinterizacdo é entdo utilizado para prevenir esta formacgdo. Outro
problema associado a este tipo de material é a grande mudanca de volume durante a
transformacao de fase abaixo de T, podendo levar a fissura ou quebra do material
(Francombe e Lewis, 1958; Shorout e Fielding, 1990).

IV. 3. b. Grupo dos compostos com camada estruturada.

Os mais importantes materiais ferroelétricos com camada estruturada sdo o
titanato de bismuto (BisTi3012) e o niobato de bismuto e chumbo (PbBi2Nb20Oy). A
estrutura do PbBi2NbsOyg consiste em estruturas parecidas com perovskitas separadas
por camadas de (Bi2O2)?* (Takenaka e Sakata, 1980; Swarts et al., 1981). A estrutura se
parece com uma placa, o que acarreta alta anisotropia nas propriedades
ferroelétricas. Estas cerdmicas ndo tém boas propriedades piezoelétricas por causa da
baixa eficiéncia na polarizacao (Subbarao, 1962; Cross, 1993), mas mesmo assim sdao
importantes devido a sua alta estabilidade e operacdo em altas freqiiéncias e alta
temperatura de transicdo (Tc=550-650°C). Elas sdo principalmente usadas em

ressonadores piezoelétricos porque exibe freqiiéncia de ressonancia muito estavel.

IV. 3. c. Perovskitas.

Perovskita é o nome de um grupo de materiais e também o nome do mineral
titanato de célcio (CaTiOs). Muitos piezoelétricos (incluindo os ferroelétricos), como o
BT, PT, PZT, PLZT, PMN, KNbOs, K«Na1xXNbOs e K(TaxNb14)Os, tém estrutura tipo
perovskita. Além do PMN, amplamente discutido neste trabalho, alguns destes

materiais sdo apresentados a seguir:

A estrutura perovskita parece ser uma combinacdo da estrutura ctbica simples,
ctbica de corpo centrado e ctibica de face centrada, mas em uma analise mais cuidadosa,
verifica-se que diferentes atomos ocupam as posi¢des dos vértices (A), do centro do
corpo (B) e das faces (O2). Como resultado, esta estrutura é um exemplo da rede ctibica

de Bravais, com 5 ions (1A, 1B e 30) por célula unitaria (Galasso, 1969).
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Os 6xidos de estrutura perovskita sdo basicamente de dois tipos: terndrios, do tipo
ABO:s e complexos, do tipo A (B'xB”y)Os, onde B" e B” sdo distintos e com estados de
oxidacao diferentes, com x + y = 1. Além destes, existem também os 6xidos deficientes

em oxigénio e cations, denominados 6xidos ndo-estequiométricos (Van Vlack, 1970).

Na verdade, muitos estudos sobre perovskitas mostram que poucos 6xidos tém
esta estrutura cabica simples em temperatura ambiente, apesar de muitos assumirem
esta estrutura ideal em temperatura mais elevada. Na realidade isto ndo é um problema,
ja que estas estruturas distorcidas, por ndo apresentarem centro de simetria, possuem
um dipolo permanente e, conseqiientemente, propriedades ferroelétricas interessantes.

Uma estrutura perovskita ctabica tipo ABOs é mostrada na Figura 5 (Lee e Jang, 1998).

Figura 5: Estrutura perovskita do tipo ABOs.

Titanato de bario (BaTiOs - BT)

O titanato de bario tem uma fase ctibica paraelétrica acima de T (130°C). Entre
130 e 0°C, uma fase tetragonal ferroelétrica com razdo c/a em torno de 1,01 é estavel.

A polarizacdo espontanea é ao longo da dire¢do [011] na estrutura ctbica original.
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Entre 0 e -90°C, uma fase ferroelétrica ortorrombica é estavel, com polarizacdo ao
longo da direcao [110] na estrutura cubica original. Com o decréscimo da
temperatura abaixo de -90°C, a transicdo da fase ortorrdmbica para romboédrica
ferroelétrica leva a polarizagdo na direcao [111], sempre se referindo a estrutura
ctbica original (Hennings e Rosenstein, 1984; Davies e Roth, 1987; Bell, 1994).

Varios tipos de substitui¢des tém sido tentados para estudar os efeitos nas
propriedades dielétricas e ferroelétricas. Sr*2 no sitio A reduz T. linearmente através
da temperatura ambiente, enquanto Pb*? no mesmo sitio, eleva Tc (Xu, 1991). Outro
fator que interfere nas propriedades dielétricas é o tamanho de grao. Graos grandes
(50um) resultam em constante dielétrica mais alta do que graos pequenos (1um). Isso
ocorre devido a formacdo de multiplos dominios nos graos maiores, fazendo com
que o movimento das paredes de dominios eleve a constante dielétrica. Para os graos
menores, o Unico dominio de cada grao faz com que o movimento das paredes de
dominio seja restringido pelo contorno de grdo. No entanto, é conhecido que a
temperatura ambiente ocorre uma inversao dos valores de constante dielétrica entre
os graos maiores e menores, devido a geracdo de tensdo elevada nos graos menores,
que nao é observada para os graos maiores. Isso faz com que a constante dielétrica da
ceramica contendo graos menores seja maior do que contendo graos maiores, neste

intervalo de temperatura (Buessen et al., 1996; Arlt et al., 1985; Swarts, 1990).

Titanato de chumbo (PbTiOs - PT)

O Titanato de chumbo é um material ferroelétrico que tem estrutura similar a
do titanato de bario, mas com valor de T. mais alto (490°C). H4 somente uma
transicdo de temperatura quando se reduz a temperatura: da fase ctibica paraelétrica
para a tetragonal ferroelétrica (Takeuchi et al., 1986; Yamamoto et al, 1987;
Rittenmyer e Ting, 1990). A dificuldade em fabricar esta ceramica resulta da grande
mudanga de volume (de ctbica, c/a=1.00, para tetragonal, c/a=1.064), levando a uma
deformacdo de mais de 6%. Ha também problemas com trincas e fraturas, os quais
tém levado os pesquisadores a estudar a utilizacdo de dopantes para minimizar estes
efeitos. Os mais utilizados atualmente sdo: calcio, estrOncio, bario, estanho e

tungsténio (Yamashita et al., 1981).
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Titanato zirconato de chumbo (PbZrxTi1-xOs - PZT)

O PZT é uma solucdo solida binaria do AFE PbZrOs (ortorrémbico) e do FE
PbTiOs (perovskita tetragonal). O PZT apresenta estrutura perovskita com Zr e Ti
ocupando o sitio B aleatoriamente. A altas temperaturas, o PZT tem estrutura cabica
e é paraelétrico. Abaixo de T, a estrutura se transforma para a fase tetragonal ou
romboédrica, ambas ferroelétricas. No limite morfotrépico de fases (LMP) que separa
as duas fases ferroelétricas, hdA um oOtimo nas propriedades piezoelétricas a
temperatura ambiente para a razdo Zr/Ti de 52/48. A polarizagdo também é muito
tacil nesta composigdo por causa da polarizacdo espontanea entre os graos, que pode
ser mudada de 1 para 14 orientagdes possiveis (8 na direcdo [111] da fase
romboédrica e 6 na direcdo [100] da fase tetragonal). Entretanto, os fundamentos que
explicam a origem da piezoeletricidade em um cristal estdo sendo revistos, uma vez
que foi descoberta recentemente no PZT uma fase monoclinica coexistindo com as

fases romboédrica e tetragonal, exibindo também a propriedade ferroelétrica
(Noheda et al., 2000 e Yamazaki et al., 2002).

Para po6s de PZT sintetizados pelo método do oxalato parcial, a fase
romboédrica se mostrou preferencial quando os intermedidrios sdo calcinados a
baixas temperaturas. Este fato é atribuido ao mecanismo de difusdao dos cations na
interface da fase PZT em formacgdo com as fases ZT (interface PZT-ZT) e PbO
(interface PZT-PbO) no intermediario (Leite, E.R. et al., 1996).

Dependendo da demanda por diferentes aplicagdes, podem ser adicionados
dopantes de valéncia diferente, formando um PZT “hard” ou “soft” (Kulcsar, 1959).
PZT “hard” é conseguido dopando com ions aceptores de elétrons, com K* ou Na*
no sitio A e Fe3*, AI3* ou Mn3* no sitio B, criando vacancias de oxigénio na rede
(Banno e Tsunooka, 1967; Weston, 1969). Este tipo de PZT tem baixa permissividade,
pequena perda elétrica e baixo coeficiente piezoelétrico. Estes PZTs sao dificeis de
polarizar e despolarizar, sendo tteis para aplicagdes em situacdes drésticas. Por
outro lado, PZTs “soft” sao dopados com doadores de elétrons, como La3* no sitio A
e NDb5*, Sb5* no sitio B, levando a criacdo de vacancias no sitio A da estrutura. Estes
PZTs tém permissividade alta, perda elétrica grande, coeficiente piezoelétrico alto e
sdo faceis de polarizar e despolarizar (Atkin et al., 1971). Sao usados para aplicagdes

que requerem forte propriedade piezoelétrica (Kulcsar, 1965; Uchida e Ikeda, 1967).
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Titanato zirconato de chumbo modificado com lantanio Pbi-xLax(Zri-yTiy)1-x/403-PLZT)

O PLZT, formado pela dopagem com lantdnio no sitio A da estrutura
perovskita, dependendo da composicdo, tem natureza transparente, o que tem
levado a seu uso em aplicagdes eletro-6pticas (Haertling e Land, 1971, 1972;
Haertling, 1987). Dois fatores sdo responsaveis por esse fendmeno: a reducdo da
anisotropia da estrutura cristalina pela substitui¢do do Pb?* por La3* no sito A e a
habilidade de eliminar poros da ceramica usando prensagem a quente ou
sinterizagdo por fase liquida. A férmula geral da ceramica depende da substituicao
do La: (PbixLax)(ZriyTiy)1x/405VB025:05 ou (PbixLax)1-05x(Zr1yTiy)VA0sxO0s. A
primeira assume que os ions La3* vao para o sitio A e geram vacancias no sitio B (VB)
para manter o balango de cargas. A segunda assume que as vacadncias sao criadas no
sitio A. Atualmente, acredita-se que ambas as estruturas atuam conjuntamente,

devido a uma combinacio de vacancias do sitio A e B.

O diagrama de fases do PLZT exibe 5 fases: duas ferroelétricas (tetragonal FEr e
romboédrica FER), uma ceramica relaxora (REc), uma antiferroelétrica (ortorrombica
AFE() e uma paraelétrica (cibica PEc) (Kutnjak et al., 2001) As aplicacdes eletro-
Opticas da cerdmica dependem da composicdo. Na regido da fase FEr, o material
exibe a curva de histerese com campo coercitivo alto, enquanto na regido da fase FEc,

ocorre o inverso (Levinson, 1987; Moulson e Herbert, 1990).

Um excesso de PbO adicionado durante a sintese ou sinterizacdo da cerdmica
PLZT, utilizando o me’todo oxalato parcial, pode resultar em segregacao para o
contorno de grdo da microestrutura. Entretanto, esta fase PbO ¢é seqtiiestrada pelos
cations Ti, Zr e La para formacdo de novas fases, alterando as paredes de dominios e,

conseqiientemente, as propriedades do material (Cerqueira et al., 1998, 2000).

IV. 3. d. Grupo dos compostos tipo tantalato niobato de litio.

O niobato de litio (LiNbO:s) e o tantalato de litio (LiTaOs) tém estruturas muito
similares e sdo uma variante da estrutura perovskita, mas com um arranjo muito
mais restrito. O comportamento ferroelétrico do LiNbOs; e do LiTaOs foi
primeiramente descoberto em 1949; seus cristais sdo muito estaveis e tém alta
temperatura de Curie, 1210°C para o LiNbOs e 620°C para o LiTaOs. Tém aplicacdes
principalmente como dispositivos piezoelétricos, piroelétricos e eletro-6pticos
(Nassau et al., 1966; Abrahams et al., 1966a, 1966b, 1966¢).
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IV. 4. Compbsito polimero—ceramico

A demanda por compositos piezoelétricos origina-se do fato de que
propriedades desejaveis ndo podem ser obtidas usando somente materiais simples
como piezo-ceramicas ou piezo-polimeros. Por exemplo, em um transdutor
eletromecanico, é desejado que a sensibilidade piezoelétrica seja maximizada
enquanto a densidade seja minima para obter uma boa compatibilidade actistica com
a agua, e fazer o transdutor mecanicamente flexivel para conformagao em superficies
curvas. Nem uma cerdmica nem um polimero satisfazem estas caracteristicas. O que
é requerido é que se obtenha as mais tteis propriedades das duas fases, na qual ndo

seja ordinariamente a mistura simples delas (Janas e Safari, 1995).

Compositos piezoelétricos sao preparados de uma ceramica ativa embebida em
um polimero passivo. As propriedades do compoésito dependem da conectividade
destas fases, porcentagem de volume da cerdmica, distribuicdo espacial e fase ativa
no composito, formando um conceito de conectividade que rege este arranjo. A
densidade, impedancia actstica, constante dielétrica e propriedades piezoelétricas,
como o fator de acoplamento eletromecdnico, mudam com a fragdo de volume da
ceramica, sendo que o arranjo de cada fase componente no compésito pode se tornar
critico. Um 6timo material com parametros piezoelétricos adequados para aplicagdes
em ultra-som é obtido com um compésito contendo de 20 a 25%vol de ceramica PZT

na matriz polimérica (Safari, 1994; Bai et al., 2001).

INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA 25
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Capitulo V: Sintese de uma Ceramica Ferroelétrica

CAPITULO V

“Um bom quimico é vinte vezes mais 1itil que o melhor poeta”.
Ivan Turgueniev.

Sintese de uma Ceramica Ferroelétrica

A proposicdo de novos materiais ferroelétricos é dificultada pela natureza
empirica que determina a reversibilidade dos dipolos (como detectado pela medida
da curva de histerese). Quanto mais condicdes forem satisfeitas, menor a
probabilidade de se sintetizar um material ferroelétrico. A estrutura deve se situar
dentro das 20 classes ndo centrossimétricas e ser espontaneamente polarizada. Mas,
se sua polarizagdo podera ser reversivel ou ndo, isto ndo pode ser predito. Uma
relacdo direta importante entre os ferroelétricos e os piezoelétricos é que todos os
ferroelétricos (polarizados abaixo de T.) sdo piezoelétricos, mas nenhum material
puramente piezoelétrico exibird a ferroeletricidade sob condicao nenhuma. Na
verdade, os ferroelétricos sao considerados um grande “acidente da Natureza”, como

acreditado uma vez na década de 20 (Smith e Cross, 1970).

A necessidade de aplicagdes especificas provocou a diversificagdo dos métodos
de sintese de pds ceramicos. Oxidos, nitretos, carbetos, silicatos, citratos e alcoxidos
sdo matérias primas preparadas especialmente por quimicos para os ceramistas,
possibilitando progressos na qualidade das ceramicas. O controle do processo de

tabricagao é essencial para se obter reprodutibilidade (Anderson et al., 1987).

Na producdo de ceramicas cristalinas por processamento quimico, maior
atencdo tem sido dirigida ao controle das transformacdes e da microestrutura. Hoje
se conhecem as vantagens oferecidas pelos métodos quimicos, tais como: pureza e
homogeneidade quimica, controle do tamanho, da forma e do estado de aglomeracao
das particulas na forma do pé. Os materiais ceramicos preparados por sintese
quimica resultam de compostos precursores meta-estdveis como: hidréxidos,
carbonatos, oxalatos, citratos, géis, resinas organicas e outros (Ouchi et al., 1966,
Ouchi, 1968; Nomura et al., 1979).
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Quando algum dos cations A ou B é volatil nas condi¢des de sintese ou
sinterizacdo, manter a estequiometria se torna dificil. A maioria dos 6xidos precisa
ser sinterizada acima de 900°C e para ceramicas a base de chumbo, ha a volatilizagao
do PbO superior a 0,5%mol/hora neste patamar de temperatura. O contettido de PbO
se torna entdo indefinido e as propriedades irreprodutiveis. Diminuir esta perda
significa reduzir a temperatura do processo, o que requer um pé homogéneo e
altamente reativo, com tamanho de particula em torno de 0,1pm. H& trés pontos
criticos na preparagao de poés contendo fases com estrutura perovskita: garantia de
estequiometria fixa, homogeneidade em nivel atdmico e particulas regulares de
tamanho reduzido (Swartz e Shrout, 1982; Anderson et al., 1987).

O processamento e as propriedades dielétricas estdo relacionados a solugao
solida, na qual os materiais de partida e as condigdes de sinterizacdo influenciam o
processo de densificagdo e, conseqiientemente, as propriedades da ceramica final. As
caracteristicas da fase ferroelétrica em uma ceramica ferroelétrica a base de chumbo
dependem destes parametros de processamento, mais especificamente: da pureza do
material precursor, da homogeneidade da mistura, de técnicas de conformacao, da
temperatura e do tempo das reagdes de estado solido, da estabilidade dos 6xidos

formadores e da volatilizacao de PbO (Lejeune e Boilot, 1982).

Diferentemente da maioria das ceramicas a base de chumbo, como o PZT e o
PLZT, o PMN é de dificil preparagao na condicao de fase pura, podendo resultar na
formagdo de uma fase secunddria estdvel, denominada pirocloro, que degrada as
propriedades elétricas e mecanicas. O PMN possui baixa temperatura de sinterizacdo
(~1000°C), o que aliado as outras propriedades, permite sua aplicagdo em capacitores
de multicamadas, aumentando a eficiéncia volumétrica e a integridade dos eletrodos
e reduzindo os custos de fabricagdo (Landin e Schulze, 1990). Essas caracteristicas
tornam o PMN um material atrativo do ponto de vista industrial. O excesso de PbO
pode ser utilizado para melhorar as caracteristicas da cerdmica, mas um residuo
desta fase reduz a constante dielétrica na ceramica por gerar uma camada de PbO no

contorno de grao (Wang e Schulze, 1990; Paik e Komarneni, 1999).

Os materiais que possuem propriedades elétricas e dielétricas, 6xidos com
estrutura tipo perovskita (ABOs), exigem estequiometria rigida para os cations A e B.
Portanto, uma estequiometria controlada é vital para se obter a reprodutibilidade de
suas propriedades. A grande dificuldade na preparacao deste tipo de material é obter

uma monofase ceramica com propriedades reprodutiveis. A forte dependéncia da
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pureza da fase e das propriedades dielétricas com o processo de fabricacao tem sido
objeto de vdrios estudos, j& que a quantidade da fase perovskita determina a

constante dielétrica e os fatores de dissipacao elétrica (Lejeune e Boilot, 1982).

O método baseado na mistura convencional de 6xidos foi o ponto de partida
para sintese deste tipo de material, mas se mostrou impotente na supressao da fase
pirocloro no PMN. Esse método é baseado na mistura dos 6xidos dos metais
formadores do material e moagem exaustiva para garantir o contato das particulas.
No entanto, a reacao preferencial entre os 6xidos de chumbo e de nidbio leva a
formacao de pirocloro. Para resolver este problema, buscaram-se varios métodos ao

longo dos anos, mas nenhum obteve o sucesso da columbita (Swartz e Shrout, 1982).

Com o desenvolvimento do método da columbita, estabeleceu-se real avanco no
quanto a supressao do pirocloro. Esse método envolve a pré-reacdao entre os 6xidos
de magnésio e de ni6ébio (equagdo 1), resultando em uma fase cristalina denominada
columbita. A posterior reagcdo da columbita com o 6xido de chumbo resulta em um
p6 com grande quantidade de fase perovskita. Devido ao fato de que a formacgao da
fase perovskita PMN segue leis cinéticas de reacdo quimica, a supressdo da fase
parasita s6 é possivel mediante a imobilizacdo do nidébio na estrutura columbita,
evidenciando que se for sintetizado primeiro a fase MgNb>Og (columbita) e se fizer a

posterior reagao com PbO, haverd predominéncia da fase perovskita.

MgO +  NbOs > MgNb;Os (Eq.1)
MgNb20s + 3PbO - 3Pb(Mg13Nb23)O3 (Eq. 2)

Entretanto, pés de columbita altamente cristalinos podem ser sintetizados pelo
método Pechini. Estes pds apresentam alta area superficial e facilitar a posterior
rea¢do com o chumbo para a formacao da fase PMN. Com o uso desta metodologia, a
fase MgNb2Os se forma em um tnico passo de decomposicdo do intermediario
oxicarbonato, resultando em um precursor monofdsico em apds calcinagdo em
temperaturas mais baixas que o método convencional (Camargo et al., 2000).
Utilizando este tipo de precursor columbita e associado ao método de precipitagao
do chumbo via oxalato (método oxalato parcial), pés de PMN livre de fase pirocloro

podem ser sintetizados em temperaturas mais baixas (Camargo et al., 2001).
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CAPITULO VI

“Compreender é complicar. E enriquecer-se profundamente”.
Lucien Febvre.

Aplicacoes das Ceramicas Ferroelétricas

VI. 1. Memobérias ferroelétricas

Memoérias semicondutoras como a memoria de acesso aleatério dindmico
(DRAM) e memoria de acesso aleatdrio estatico (SRAM) dominam o corrente
mercado. Entretanto, a desvantagem deste tipo de memoria é que elas sdo volateis,
ou seja, as informagdes armazenadas sdo perdidas quando ocorre interrupcao de
energia. As memorias nao-voléteis disponiveis atualmente incluem semicondutores
de o6xidos de metais complementares (CMOS) com bateria de seguranca com
memoria de leitura somente que apagam eletricamente (EEPROM). No entanto, estas
memorias sdo muito caras. A principal vantagem oferecida pela memoria de acesso
aleatorio ferroelétrica (FRAM) inclui a compatibilidade ndo-volétil e a resisténcia a
radiacdo de circuitos CMOS e GaAs, a alta velocidade (30ns) - tempo de ciclo entre
ler, apagar e reescrever - e a alta densidade (4pum?) - para o tamanho da célula
(Bondurat e Gnadinger, 1989).

Como a magnitude e a direcdo da polarizagdo podem ser revertidas num
ferroelétrico pela aplicacdo de um campo elétrico externo, a FRAM pode servir para o
armazenamento de dados. Eles sdo armazenados pela mudanca da polarizacao em
dada regido microscépica. Uma FRAM é ndo-volatil por causa da polarizagdao
remanescente, que permanece no mesmo estagio de antes do campo elétrico externo
ser removido. Isso é possivel porque os ferroelétricos possuem uma curva de
histerese ndo linear. A resisténcia a radiagdo da FRAM permite o uso de dispositivos

contendo ambiente rigoroso como o espago externo (Scott e Araujo, 1989).
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Para uma boa performance do dispositivo, o ferroelétrico deve preencher certos
requisitos. Como a FRAM opera sobre a base da mudanca da polarizacdo, o material
ferroelétrico deve ter grande polarizagdo remanescente e campo coercitivo baixo. Um
dos problemas das memorias ferroelétricas é perder a capacidade de armazenar
dados depois de um certo ntmero de ciclos de ler, apagar e reescrever. Este

fendmeno é chamado fadiga (Scott et al., 1988).

Uma resisténcia a fadiga de 10'° ciclos é desejada para que uma memoéria FRAM
substitua completamente memorias a base de semicondutores. O tempo de vida que
uma FRAM pode armazenar informagao (sem re-polarizagao) é chamado retengao. O
envelhecimento da polarizacdo em funcdo do tempo deve ser baixo e a retencdo deve

ser em torno de alguns anos (Scott et al., 1989).

VI. 2. Dispositivo eletro-6pticos

Os requisitos para usar um ferroelétrico com aplicagdes eletro-6pticas incluem
transparéncia 6ptica no visivel com alto grau de cristalinidade. Os dispositivos
eletro-6pticos podem ser de dois tipos: um filme onde a luz se propaga por um plano
(guia de ondas 6pticos) ou outro tipo no qual a luz atravessa o filme (memorias

Opticas ou mostradores digitais) (Scott et al., 1988).

VI. 3. Atuadores eletrostritivos

Ceramicas eletrosctrictivas PMN-PT exibem um efeito de conversao
eletromecanica similar as piezoceramicas, onde o sinal elétrico é convertido em
movimento mecanico ou forca geradora. As ceramicas eletrostritivas mostram ainda
algumas vantagens sobre os atuadores PZT durante o controle de movimento
simples (Bellaiche e Vanderbilt, 1999). O diagrama deformacado/voltagem mostra
pequena histerese (~2%) e o ruido sonoro depois da mudanca de posicdo é
fortemente reduzido em algo em torno de uma ordem de magnitude. Estas
excelentes caracteristicas sao limitadas em um intervalo de temperatura proxima a

ambiente. Eles j4 podem também ser usados em dispositivos 6pticos em condicdes de

laboratério. Quando a precisdao do posicionamento fica aquém do requerido para os
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elementos eletrostritivos é necessadrio o uso de controle feedback similar aos
atuadores PZT (Landolt-Bornstein, 1994; Sundar et al., 1994).

As idéias chaves da eletrostricao sao:

1. A deformacdo eletrostritiva é proporcional ao quadrado do campo
aplicado: para a maioria dos dielétricos de baixa permissividade, a polarizacao é
proporcional ao campo aplicado; para altos campos, a polarizagdo pode saturar
devido a alta permissividade dos materiais. Assim, uma relagao linear pode nao ser
observada neste caso e uma relagdo mais precisa é que a deformacao eletrostritiva é

proporcional ao quadrado da polarizagao induzida;

2. Altas voltagens sdo requeridas para se observar a eletrostricao, devido
aos altos campos elétricos requeridos para ocorrer a polarizacdao. Os relaxores com
altas constantes dielétricas tém melhorado os niveis de polarizagdo, contribuindo

para uma maior deformacdo eletrostritiva a voltagens relativamente modestas;

3. Efeitos de expansdao térmica fazem dos microposicionadores
eletrostritivos e medidores de tensdao impraticaveis: isto é verdade somente para
6xidos ceramicos com baixa permissividade, mas ndo para os relaxores. Para
ceramicas do tipo PMN, com fator de acoplamento eletrostritivo Q préximo a
0,01m*/C2, K em torno de 10.000 e coeficiente de expansao térmica a se situando em
10-°K-1, a deformacdo eletrostritiva é de 1000 vezes em torno de 1IMV/m, o que
corresponde a mudanga de 1000°C na temperatura. Os relaxores podem ter expansao
térmica anormalmente baixa dentro da transicdo de fase difusa, onde a constante

dielétrica é alta.

Um atuador ceramico de multicamadas (MCA) é um dispositivo eletronico
construido com material que seja eletrostritivo, como por exemplo, o PMN. Quando
a voltagem é aplicada no atuador, uma grande deformacdo pode ser obtida como
resposta. Diferente da maioria dos piezoelétricos, o eletrostritor PMN exibe baixa

histerese quando submetido a ciclos de polarizacdo e ndo sofre mudancas
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irreversiveis sob grandes voltagens aplicadas. Entretanto, devido a possiveis defeitos
provenientes da construcdo do atuador, podem ocorrer falhas no dispositivo antes do
término previsto para sua duracdo. O PMN se torna um eletrostritor quando a
polarizacao espontdnea desaparece, acima de Tm. A adicao de PT (o mais popular
aditivo utilizado no PMN) eleva o valor de T, fazendo com que o PMN possa ser

utilizado como piezoelétrico a temperatura ambiente (Uchino e Cross, 1980).

Uma comparacdo do coeficiente piezoelétrico dos sistemas Pb(Zros5Ti05)Os
(PZT) e 0,60 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 + 0,40 PbTiOs (PMN-PT) feito por Beillaiche e
Vanderbilt (1999) mostrou que uma melhora consideravel pode ser conseguida no
valor de ess do PMN-PT num fator de 2,7 comparado com o do PZT (Tabela III). O
enorme valor deste pardmetro para o PMN-PT advém da grande resposta das
coordenadas internas dos atomos de Pb, Nb, Ti e O na deformagao macroscépica e da
pouca contribuicdo do Mg para os fenomenos da piezoeletricidade. O valor de 9,1

C/m? é o maior coeficiente piezoelétrico para um material predito por calculo.

Tabela III: Coeficientes piezoelétricos (C/m?) para PT, PZT(50/50) e PMN-PT (60/40)
(Bellaiche e Vanderbilt, 1999).

Direcao/Fase PT PZT PMN-PT
€33* 3,8 3,4 91
€33, -1,0 -0,8 -0,6
€33,d 4,8 4,2 9,7

* €33 = €334+ €334

VI. 4. Atuadores em multicamadas

MCAs sao construidos usando maltiplas camadas de PMN com eletrodos entre
cada camada. Como resultado de diferentes propriedades entre a cerdmica e o
eletrodo, podem ocorrer trincas na ceramica ou delaminacdo de qualquer um dos
eletrodos da ceramica durante um ciclo de polarizagdo/deformacao do atuador. A
contribuicdo pratica no estudo de atuadores reside em identificar e resolver os
problemas de manufatura de um atuador confidvel. MCAs contém intrinsecamente
materiais de baixo custo, mas exige trabalho intensivo na fabricacdo e processamento
custoso, que limitam seu uso (Lagrange, 1989). Desenvolvimento de controle de
qualidade “in-process” e testes de confiabilidade contribuirdo para estabelecer

metodologia de sintese e processamento confidveis para atuadores de baixo custo.
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VI. 5. Condensadores

A ceramica PMN pode também ser usada como um condensador. A fungao
basica de um condensador é o armazenamento de energia, mas suas aplicacdes vao
mais além, j& que também incluem o bloqueio da corrente continua e o acoplamento
de circuitos de corrente alternada e, em suas aplicacdes de derivacdo, o condensador
separa as partes ac e dc de um sinal misto, além de separar as correntes alternadas em

funcado de sua freqtiéncia (Buchanan, 1986; Levinson, 1987).

As propriedades dos condensadores dielétricos que determinam em detalhe a

maneira que ocorre o armazenamento de energia sao:

o Constante dielétrica ou permissividade, que dd a medida da resposta dos
mecanismos de polarizagdo dielétrica a um dado campo elétrico.

o Fator de dissipacdo ou perda dielétrica, que determina a eficiéncia dos
processos de polarizagdo.

e Resisténcia isolante, que mede o bloqueio dc.

e Dependéncia com a temperatura, freqiiéncia e forca do campo elétrico
dos pardmetros anteriores.

A expansdo da indastria eletronica aumenta a demanda tecnolégica para
desenvolvimento de condensadores cerdmicos, pois a miniaturizacdo dos
equipamentos influencia a tecnologia dos dielétricos ceramicos. As investigacdes
atuais estdo orientadas para dois objetivos fundamentais. Um objetivo é a diminuicao
do custo dos componentes, no que se refere aos eletrodos internos dos
condensadores multicamadas. Isto, em principio, pode se conseguir diminuindo a
temperatura de sinterizacdo dos dispositivos, o que permitiria o uso de ligas menos
custosas, como Ag/Pd (com concentragdo maior de Ag) ou o uso de metais comuns,
como o cobre. O outro objetivo é aumentar a capacidade volumétrica mediante o uso
de materiais com constante dielétrica maior (Swartz, 1990). Neste sentido, materiais
ceramicos de estrutura perovskita do tipo Pb(B'B”)Os, parecem reunir os requisitos
anteriormente mencionados, como: baixa temperatura de sinterizacdo (<1000°C),

aliado a alta constante dielétrica. Por outro lado, sua estabilidade de fase no estado

INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA 33
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Capitulo VI: Aplicacoes das Ceramicas Ferroelétricas

puro é de dificil obtencao, devido as temperaturas de sinterizacao utilizadas. Isto
pode ser resolvido pelo uso de aditivos, de estrutura perovskita, que formam

solugdes solidas que o estabilizam (Villegas, 1992).

VI. 6. Demanda diferenciada

Materiais piezoelétricos sdo amplamente utilizados como capacitores e
atuadores em temperatura ambiente. Recentemente, dispositivos especiais
operacionais em temperaturas criogénicas sdo requeridos em aplicacdes 6pticas como
telescopios espaciais e capacitores de baixa temperatura, o que requer alta constante
dielétrica (Paik et al., 1999). Entretanto, ceramicas PZT comerciais exibem
performance piezoelétrica pobre em temperaturas abaixo de -173°C, como por
exemplo, o “PZT-Soft” (Navy Tipo VI) tem um k31~25% e d31~50 pC/N a -140°C,

comparado a ~35% e ~250 pC/N, respectivamente, a temperatura ambiente.

No entanto, os materiais eletrostritivos tém uma temperatura de operagao mais
ampla (¥15°C em torno de T). Naturalmente, um atuador eletrostritivo exige que a
transicdo paraelétrica/ferroelétrica ocorra em temperatura criogénica, ou seja, uma
grande deformacao pode ser obtida por engenharia composicional para deslocar Tm
para temperaturas criogénicas, resultando em um maximo da polarizacdo induzida e
alta deformagao eletrostritiva (Paik et al., 1999). Mudando a razao Ba/Sr na ceramica
(Ba, Sr)TiOs (BST) Tc pode ser ajustada para se situar em -270°C a 120°C, como a
ceramica de composicdo 5/95 BST que tem T, em -216°C.
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CAPITULO VII

“Ndo falhamos. Apenas encontramos outra forma que ndo funciona’.
Andy Elson.

O Estado da Arte

VII. 1. Técnicas e metodologias de sintese

A fabricacdo de dispositivos eletrénicos que usam materiais ceramicos como
um de seus componentes continua demandando cada vez mais solugdes tecnolégicas
para tornéd-los mais eficientes e duradouros. As bases do desenvolvimento de
dispositivos cada vez melhores sdo os processos de obtengao de p6 ceramico, que por

sua vez, estdo atrelados as técnicas e metodologias de sintese.

Devido a crescente necessidade das industrias em dispositivos eletronicos,
especificamente as industrias eletronicas, que tém requerido capacitores ceramicos de
multicamadas que se encaixem em suas necessidades (baixo custo com grande
eficiéncia), varios pesquisadores procuraram otimizar o processo de fabricacdo da
ceramica como um todo. Assim, apesar da grande importancia dos passos de
fabricagdo a partir da ceramica verde (antes da sinterizagdo), todas as suas

propriedades dependem do p6 ceramico e de suas propriedades (Lagrange, 1989).

VII. 1. a. Mistura convencional de 6xidos.

O PMN é uma das ceramicas a base de chumbo mais pesquisadas. Apesar da
investigacao por métodos ja estabelecidos, como o método por mistura convencional
de 6xidos (Lu e Fu, 1996) varios avancos puderam ser alcangados pela caracterizagao
por espectroscopia eletrénica de raios X (Parmigiani et al., 1996; Gupta et al., 1996) ou

por céalculos de forca da ligacdo M-O nas estruturas perovskita e pirocloro, para
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predizer as estabilidades das fases (Cava et al., 1995; Wakiya et al., 1997) e pela
utilizacdo de sementes isomorfas (Li et al., 1997). Mas, outros métodos continuam

sendo propostos para se obter materiais com menor custo e melhores propriedades
(Sekar et al., 1996; Yoshikawa e Uchino, 1996; Sekar e Halliyal, 1998).

A ceramica PMN demanda especial atencdo na sua preparagdo, uma vez que a
formacdo das fases é funcao das energias de formacao e suas estabilidades térmicas.
Em conseqiiéncia disso, a utilizacdo de metodologias e condi¢gdes de sintese

adequadas sao indispensaveis (Cavalheiro et al., 1999a).

No inicio da década de 80, as pesquisas deste tipo de material tomaram corpo.
Dentro desse contexto, Lejeune & Boilot (1982a, 1982b), certos de que a formacao da
fase perovskita estava diretamente relacionada com a reatividade quimica do MgO e
de outras fases do sistema binario PbO-Nb2Os, procuraram demonstrar como o
processo de obtencdo do pé cerdmico podia influir na obtencdo da fase ferroelétrica
PMN. Embora os esfor¢os para otimizagdo do processo de sintese fossem
compensadores, ndo obtiveram sucesso na supressio da fase pirocloro. Eles
levantaram a hipdtese de que as propriedades dielétricas podiam ser alteradas
indiretamente pelos efeitos microestruturais, como: porosidade e contorno de grao,
sendo entdo, funcdo do processamento ceramico. Esse efeito pode ser explicado pela
existéncia de pequenas microrregides, nas quais ocorre a transformacgao do estado
ferroelétrico para o paraelétrico. Conseqlientemente, as regides tém diferentes
temperaturas de transicdo devido a falta de homogeneidade de fase ou variagao
granulométrica, o que altera a distribuicdo dessas microrregides, acarretando uma

variacao nos valores de Tr.

VII. 1. b. Método da columbita.

No que concerne a etapa de sintese, alguns avancos foram conseguidos via rota
da columbita (Wang et al., 1999; Ananta et al, 1999). Em um dos trabalhos
analisados, o PMN foi sintetizado pelo método da columbita aliado a rota
mecanoquimica (Back et al, 1997). Particulas muito reativas de PMN foram
conseguidas, o que facilitou a sinterizacdo da ceramica, possibilitando a obtengdo de
uma densidade de 99% a 1050°C. No entanto, se temperaturas muito altas forem
usadas para formacdo da columbita (1150°C), uma fase de composicao MgsNb>O9 se

forma junto com a fase MgNb2Og, afetando a sintese do PMN (You et al., 1994).
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Swartz e Shrout (1982), utilizando o método da columbita, conseguiram os
melhores resultados até entdo. Eles conseguiram preparar PMN com quantidades de
tase pirocloro inferiores a 2%, promovendo também a variacdo da concentracdo de
magnésio na estequiometria. Verificaram que o excesso de 1 a 5% de magnésio
favorecia a formacdo da fase PMN, porém o excesso de MgO provocou uma

diminuicdo da resisténcia mecéanica da cerdmica.

A rota da columbita tem seu papel acentuado na obtencdo de PMN com grande
quantidade de fase perovskita (Camargo et al., 2000), principalmente devido a alta
reatividade entre os 6xidos de niébio e chumbo. Somente a imobilizacdo do 6xido de
nidbio na estrutura columbita MgNbOg, permite que a barreira energética para
formacdo da fase pirocloro seja elevada acima da barreira de formacao da fase

perovskita (Horowitz, 1988).

A pureza da fase columbita é fator determinante na obtencdo da fase PMN
perovskita pura (Lu e Lee, 1995). A formacdo de fase secundaria na columbita, como
a fase Nb2Os, leva a formagao de fase pirocloro nos pés de PMN, devido a reagao
com o PbO. Uma maneira de evitar a presenga desta fase no precursor é adicionando
excesso de MgO (Joy e Sreedhar, 1997). No entanto, o precursor columbita preparado
com quantidade elevada de MgO, acima de 2mol% em excesso, apresenta outra fase
secundéaria (MgsNb2Oo). Esta fase ndo acarreta a formacdo de fase pirocloro na
ceramica PMN, mas provoca a formagdo de MgO percolado aos graos de fase
perovskita que degrada as propriedades mecénicas da ceramica. No entanto, esta
fase residual pode ser eliminada do pé mediante lixiviagdo com solucdo de acido

nitrico diluida.

Uma outra metodologia foi executada reagindo Mg(OH), com PbsNbOs,
tracando um paralelo com a rota da columbita. A conclusdo principal é que a energia
de ativagcdo para formar PMN é menor na rota da columbita do que por esta nova
rota proposta, mostrando que a rota da columbita tem uma fundamentagao fisico-
quimica que explica seu sucesso na preparacao de PMN com grande quantidade de
fase perovskita (Sreedhar e Mitra, 1997). Com isso, explica-se a facilidade de
preparacao de particulas de PMN entre 100 e 300nm, como resultado de uma reagao
onde a oferta energética é limitada, gerando um p6 de PMN que pode ser sinterizado
a 850°C (Hong et al., 1998; Das e Pramanik, 1999).
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Outro caminho foi proposto por Horowitz (1988), que sintetizou perovskita
PMN monoféasica utilizando columbita preparada por mistura das solugdes de
acetato de magnésio e oxalato de nidbio em rota-vapor a 95°C. Comparando com
resultados obtidos por reacao de estado sélido dos 6xidos de niébio e magnésio
observa-se que via solucao, o MN é mais reativo. Isto possibilita a obtencdo de finas
particulas de fase tnica PMN a 600°C e facilita a posterior sinterizacdo do pd. A
limitagao deste método é que os produtos de solubilidade dos precipitados sao

baixos e diferentes entre si, dificultando a precipitagdo homogénea.

Dentro deste contexto, Chen et al. (1986) relacionaram as propriedades
dielétricas da cerdamica PMN preparada pelo método da columbita, com a pureza dos
materiais de partida e microestrutura. Mostraram que a alta pureza resulta em
materiais com 6timas propriedades dielétricas. Valores de Km a 100Hz, tdo altos
quanto 20.000 foram obtidos usando materiais de partida com alto grau de pureza
(99,999%), mesmo contendo 3% de fase pirocloro, que pode se formar como graos
grandes isolados na microestrutura, como por exemplo, o pirocloro ctbico de
composi¢do PbaNby,7sMgo2506,62. Os menores valores de Ky para a mesma freqiiéncia
foram obtidos para ceramicas processadas com materiais de partida de baixa pureza
que, mesmo contendo menor quantidades de fases parasitas, apresentaram valores
de Kn em torno de 13.000. Eles concluiram entdo, que além das impurezas
intergranulares, como MgO segregado ou fases parasitas, as impurezas no reticulo

cristalino também podem ter influéncias significativas sobre as propriedades.

O grupo das columbitas tem férmula geral AB.Os e seu nome advém do
mineral FeNb,Os, freqiiente em jazidas de minério de ferro. Esta estrutura pode ser
observada em vdrios minerais e materiais, com o sitio A ocupado por elementos
bivalentes e de raio i6nico préximo ao do ferro +II. O sitio B é predominantemente
ocupado pelo ni6ébio, mas o tantalo também pode ocupar esse sitio: sdo as tantalitas.
Muitos materiais com a estrutura da tantalita possuem propriedades interessantes
(Ercit et al., 1995).

As columbitas apresentam estado de ordem-desordem bem variado, em fungao
dos dtomos que compdem o material. Para o caso da magnocolumbita (MgNb20Os),
esse estado de ordem-desordem pode ser variado em funcdo da temperatura de
calcinacdo (Ercit et al., 1995; Piquet e Forsythe, 1997). Temperaturas de calcinagao
acima de 950°C induzem a ordenacdo a curta distancia no cristal e como o carater

difuso da transicdo de fase do PMN se deve ao fato de ndo haver alto grau de
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ordenamento no sitio B da estrutura perovskita, uma reducdo nas temperaturas de
sintese do precursor, do PMN e de sinterizacdo pode ser crucial para obtengdo de

boas propriedades na ceramica.

A rota da columbita pode ser utilizada mesmo com ceramicas mistas, como
PMN-PZT (Villegas et al., 1995) ou PMN-PT (Kelly et al., 1997), obtendo-se 6timos
resultados. As ceramicas mistas ja sdo objeto de grande quantidade de investigacoes
por diversas técnicas (Villegas et al., 1994a, 1994b; Yan et al., 1998; Chang et al., 1998).
A possibilidade de sintese de grande parte delas utilizando o método da columbita
pode ser muito atrativo quando se buscam materiais livres de fases parasitas e com

microestrutura controlada (Tsuzuku e Fujimoto, 1994; Glinchuk, 1997).

VII. 1. c. Método Pechini.

Em busca de novos caminhos para obtengao deste tipo de material, Anderson et
al. (1987) estudaram um processo envolvendo sintese polimérica, proposto por
Pechini, para produzir compostos ceramicos com estrutura perovskita. Este processo
consiste na quelagdo do metal Me usando acidos a-hidroxicarboxilicos (ex. acido
citrico - AC) e a esterificagdo com um poli-alcool (ex. etileno glicol - EG). A idéia é
fundamentada em uma distribuigdo uniforme dos cations na estrutura polimerizada,

cuja homogeneidade quimica julgaram condicao indispensavel.

Apesar de parecer simples, existe uma série de dificuldades e cuidados a serem
tomados, como controle na mistura de cations, relacdo de Me/AC/EG e controle da
temperatura na quebra da cadeia polimérica (Lessing, 1989). A principal vantagem é
a fixagdo espacial dos cétions, antes da formagao do pd, o que evita o inconveniente
da formacao de fases intermediérias & da ceramica requerida. E um método que se

enquadra na classe dos géis polimerizados, gerados das resinas sélidas.

(N

O processo Pechini (1967) é uma ferramenta importante quando o objetivo
produzir pés ceramicos com homogeneidade estrutural. Isto s6 é possivel devido a
utilizagdo de solucdes precursoras, que tendo homogeneidade quimica, permitem a
obtencdo de materiais com grande pureza de fase e estequiometria controlada, além

de facilitar a insercao de dopantes.

Intmeros materiais tém sido preparados usando o processo Pechini. A
producdo de aluminato de cédlcio com alta pureza de fase e temperaturas menores

que 900°C pode ser obtido. Pés com grande area superficial (10m?/g) e particulas
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submicrométricas (100nm) puderam ser produzidos com este método, conferindo
novas possibilidades de uso a este material, como ceramicas 6ptica ou estrutural,

indo muito além do uso como refratario em industrias de aco (Gulgun et al., 1994).

Outros materiais, como LiMnOy, podem ser preparados usando este método.
Largamente utilizado como eletrodo, até entdo este material nao tinha as bases
estruturais bem compreendidas para seu comportamento eletroquimico. A obtengao
de LiMnOy por Liu et al. (1996a, 1996b) com grande homogeneidade estrutural,
usando o método Pechini, tornou possivel esta compreensdo e permitiu a construgao

de dispositivos com melhores propriedades.

As vantagens do processo Pechini observadas para inimeros materiais também
se aplicam a fabricagdo da ceramica PMN. Técnicas paralelas que utilizam as mesmas
bases do processo Pechini sdo utilizadas para a sintese deste tipo de material. As
técnicas “Freeze-Drying” e “Spray-Pyrolisis”, utilizando alc6xidos dos metais como
precursores também permitem a obtencdo de pds estruturalmente homogéneos,
como funcdo de um gel precursor quimicamente homogéneo (Yoon et al., 1995a;
Nakamura et al., 1995; Ho et al.,, 1995; Narendar e Messing, 1997). Uma outra
vantagem dos métodos quimicos (Shyu et al., 1995; Yanagisawa, 1995) para obtencao
de pés ceramicos é que, em geral, as fases parasitas formadas nos pds apresentam
pequeno crescimento cristalino e sdo convertidas nas fases de interesse durante a

sinterizacao.

VII. 1. d. Outras metodologias.

A eficiéncia da ceramica policristalina é funcao direta do processamento do p6 e
do estado anterior a densificacdo, portanto, cada passo da fabricacdo da cerdmica
deve ser bem controlado para assegurar a obtencdo das propriedades desejadas
(Francombe, 1960; Deshpand et al., 1992). Diversos fatores, como didmetro das
particulas no p6, didmetro dos grdos na ceramica, fases parasitas, densificacdo e
homogeneidade quimica e estrutural no disco ceramico estdo intimamente ligadas a
essas propriedades (Chen e Harmer, 1990). Assim, a busca de soluc¢des para esses
problemas foi direcionada principalmente para obtencdo de melhores materiais,

novos aditivos, processos mais eficientes e controle da microestrutura.

Em busca da otimizacdo do processo de obtencdo das ceramicas relaxoras,

varios pesquisadores buscaram novos precursores, além de procurar controlar o
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processo como um todo (You et al, 1995; Park et al.,, 1995; Wu e Liou, 1995;
Saha, 1996). Embora tenha havido avangos, novos caminhos continuam sendo
descobertos, como o método investigado por Yoon et al. (1995b) Eles estudaram a
ceramica PMN-PT sintetizada pelo método dos sais de cloreto, investigando os
efeitos da adicdo de ZnO na formacdo de fases secundarias, microestrutura e

propriedades dielétricas.

O método utilizado consiste na calcinagdo dos pds cerdmicos em uma mistura
equimolar de sais inorganicos soltveis em dgua (fundente abaixo da temperatura de
calcinacdo do PMN) e sua posterior retirada, mediante lavagem com agua destilada.
Verificaram entdo que a adicdo de 3mol% de ZnO aumenta o tamanho de grao e
elimina os poros, devido a formagao de fases liquidas contendo zinco. No entanto,
com a adicao de 10mol% ha formacdo de outras fases ricas em zinco e magnésio e o
crescimento de grao é inibido pela localizacao destas fases no contorno de grao ou no
ponto triplo. Isto indica que o zinco substitui o magnésio no seu sitio, ja que ndo
houve adigao de excesso de MgO. Num segundo passo de sinterizagao a 1100°C, o
grao volta a crescer, devido ao aumento da volatilizagio de ZnO e conseqiiente
retorno do Mg ao seu sitio original. Isso acarreta no desaparecimento das inclusdes e

conseqiientemente, favorece o crescimento do grao (Yoon et al., 1995c).

A preocupagdo com a fase PbO também esta presente no trabalho de Gupta e
Kulkarni (1995), que pesquisaram o efeito do excesso de 2% em massa de PbO sobre o
PMN preparado pela combinagao dos métodos da columbita e da precipitagdo parcial
de oxalato. Mostraram que as cerdmicas sinterizadas com excesso de PbO apresentaram
uma queda brusca nos valores de K quando comparada com a cerdmica PMN
estequiométrica. Comparando-se os valores de K e as propriedades microestruturais da
ceramica PMN estequiométrica com os da cerdmica contendo excesso de 2% de PbO,
pode-se observar o efeito prejudicial da presenca da fase PbO residual na ceramica final.
Mostrou-se que o excesso de PbO durante a sintese e sinterizacdo das ceramicas a base
de chumbo pode ser benéfico, se apds a sinterizagdo ndo houver residuo desta fase nos
contornos de grao. Esse residuo afeta mais acentuadamente as propriedades dielétricas

do que a baixa densidade, menor tamanho de grdo ou a presenca de pirocloro.

Paralelamente, Chen e Harmer (1990) estudaram a microestrutura e as
propriedades dielétricas em fungdo da presenca da quantidade de fase pirocloro.
Mostraram que a quantidade de fase parasita pode ser facilmente controlada

alterando a razdo Mg/Nb no sitio B da estrutura perovskita. Concluiram que a
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auséncia de qualquer fase liquida no contorno de grdo restringe a formacdo de
particulas octaédricas de pirocloro, devido ao efeito interfacial, j4 que a fase
perovskita e essa fase pirocloro fazem parte de sistemas cristalinos distintos. A
constante dielétrica da mistura bifasica de pirocloro e perovskita depende
diretamente de sua distribuicdo. Acima de 18% em mol de fase pirocloro (i.e. limite

de percolagao) a constante dielétrica decresce rapidamente.

Visando obter a fase tinica perovskita, foi preparado PMN pela técnica sol-gel
para ser usado como semente, onde se conseguiu bons resultados microestruturais
(Ravindranathan et al.,, 1990; Francis e Payne, 1991). O conceito de grdo semente
(Kumagai e Messing, 1985; 1986) foi bem demonstrado por Hennings (1991),
mostrando as vantagens da técnica de adicdo de sementes, podendo ser um modo
eficiente para o controle do tamanho final do grao. Prop6s também, que depois de
um certo tempo, 0s graos maiores consomem os graos menores, diminuindo a faixa
de distribuigdo de tamanhos de graos. Esta é uma caracteristica importante, ja que as

propriedades dielétricas estdo ligadas a faixa de distribuicao de tamanhos de graos.

Estudos sobre filmes do sistema Pb[(Mgi1/3Nb2/3)1.xTix]Os preparados pela
técnica sol-gel foram feitos por Francis e Payne (1991). Demonstraram que o aditivo e
o tratamento térmico afetam a microestrutura em todas as composicoes estudadas
(X=0aX=0,9). Demonstraram também, que apds a decomposicdo, a presenca de
grupos organicos residuais, o processamento térmico rapido, a composicado, a escolha
do aditivo e temperatura de sinterizacdo afetam a formacdo da fase perovskita, o

desenvolvimento da microestrutura e as propriedades dielétricas.

Bouquin et al. (1991) estudaram, a partir de mistura de 6xidos, a formagdo da
fase perovskita no sistema PMN-PT. Mostraram que a adigdo de PT minimiza a
volatilizacao de PbO, diminuindo a quantidade de fase pirocloro. Eles relacionaram
esse efeito ao fato do TiO2 se combinar ao PbO ainda livre a 600°C e formar o PbTiOs.

Assim, o PbO se estabiliza e a volatilizacao é reduzida acentuadamente.

Avangando na busca de novos caminhos, Cavaco et al. (1993) efetuaram estudos
sobre o método da precipitagdo parcial de oxalatos na formagdo da ceramica PZT,
dopada com estroncio e nidbio. Verificaram que este método permite a obtencdo de

p6s bem homogéneos, sendo um novo método de obtencao de PMN via columbita.

Villegas et al. (1992) estudaram filmes de PMN sintetizados pelo método da

columbita e usando excesso de PbO e compararam com discos cerdmicos preparados
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pelo mesmo processo. As observagdes mostraram que nos discos, a quantidade de
fase P3N> pirocloro aumenta em funcdo da temperatura de sinterizacdo devido a
perda de PbO, enquanto que nos filmes ha apenas tracos desta fase. Demonstraram
também, que nos discos sinterizados a baixa temperatura, o grdo apresenta menor
didmetro médio e maior porosidade do que nos filmes, devido aos aglomerados
formados por efeito de fase liquida, gerada pelo excesso de PbO, uma vez que nos
filmes foi utilizado tratamento ultra-sonico de desaglomeracdo. Para baixas
temperaturas de sinterizacao, os discos apresentam baixa constante dielétrica devido
a possivel presenca de grande quantidade de fase PbO vitrea no contorno de grao.
Para temperaturas mais altas, a quantidade de fase PbO vitrea é menor,
conseqiientemente o valor de K é maior, considerando constante a quantidade de

tase pirocloro.

Usando-se aditivos, o valor de K pode ser aumentado e T pode ser deslocada
de modo a se situar proxima a temperatura ambiente. Essas medidas melhoram as
caracteristicas do capacitor e aumentam sua aplicabilidade. Dentro desse contexto,
Wang e Schulze (1990) estudaram o uso de excesso de MgO e PbO na ceramica
ferroelétrica PMN, preparada via columbita a 800°C e sinterizada a 1200°C. O excesso
de MgO causa o aparecimento de particulas esféricas no contorno de grao ou inclusas
nos graos da fase perovskita. Sugeriram entdo que o PMN tem uma solubilidade
limite para o excesso de MgO, de 2mol%. Mostraram também que o excesso de MgO

provoca o aumento de K, sem alterar Tr.

O excesso de PbO prejudica as propriedades dielétricas, por se situar na jungao
tripla do contorno de grao na forma de um filme fino. Propuseram que esse efeito do
excesso de PbO tem carater extrinseco, ndo afetando os grdos de PMN e sim a
ceramica. O grande excesso de PbO adicionado causou uma redugdo no valor de K,
possivelmente devido a baixa constante dielétrica da fase PbO localizada no contorno
de grao e ponto triplo e, pela auséncia do efeito interfacial, devido a presenga de fase
liquida PbO durante a sinterizacao (Wang e Schulze, 1990; Gupta e Kulkarni, 1995).

Visando determinar o intervalo de composicdo do composto tipo pirocloro
cubico, Wakiya et al. (1994a, 1994b) investigaram o sistema Pb-Mg-Nb-O.
Verificaram que a solubilidade limite do cation Mg*?, no sitio do Nb*> é de x = 0,24,
referente a composicao Pb@+sMgxNbex)Os 5. Mostraram também que o cation Mg*2 é
solivel no composto pirocloro ctbico PbisNb2Oss, devido a formacao de uma

solugdo soélida. Propuseram entdo, que o tipo de pirocloro formado, varia com a
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composicdo do sistema e que, o composto formado por essa solucdo sdlida,
Pb1,8sMgo24Nb1,76065, pode ser sugerido como um derivado resultante da
substituicdo parcial do Nb*> por Mg*? e da conseqtiente inclusao do Pb*?, a fim de se

manter a neutralidade elétrica do composto inicial Pb15sNb2Os.

Villegas et al. (1994b) estudaram a solugdo solida das ceramicas PMN e PZT e
demonstraram que a baixas temperaturas (abaixo do ponto de fusao do PbO), o controle
do fendmeno da retracao é feito pela difusdo dos ions Mg*?, enquanto que acima desse
ponto, o controle é feito pela presenca de fase liquida PbO, que auxilia a densificagdo. A
adicdo de PZT estabiliza a fase perovskita devido a formagdo de solucado sélida, o que
acarreta melhora nas propriedades dielétricas da cerdmica PMN-PZT em relacdo a
ceramica PMN. Os resultados nas propriedades dielétricas podem ser melhorados pela

minimizacado da presenga de PbO livre e impurezas no material.

A estabilizagdao da fase perovskita durante a sinterizacao também foi estudada por
Jang e Lee (1994) na ceramica pseudoterndria PZN-PMN-PT mediante excesso dos
6xidos divalentes PbO, MgO e ZnO. Mostraram que um excesso de 5mol% de MgO ou
7,5mol% de PbO é suficiente para eliminar a fase pirocloro ctibica remanescente, depois
da sinterizagdo a 1100°C por 1 hora. A microestrutura da ceramica sinterizada revela que
o excesso de MgO acelera significativamente o crescimento de grdo. A completa
estabilizacdo da fase perovskita sem a adigdo de excesso de 6xidos constituintes foi
também conseguida pela utilizagdo do precursor columbita preparado pela mistura dos
cations Mg*? e Zn*? [(Mg,Zn)Nb>Os] e otimizacado das condi¢des de calcinagdo. O excesso

de 5mol% de ZnO ou MgO também acentua a difusividade da transicao.

O efeito da razdo de aquecimento utilizada durante a sinterizagdo da ceramica
PMN-PT sobre as suas propriedades dielétricas foi estudado por Liou e Wu (1994). Eles
demonstraram que a quantidade de fase perovskita na ceramica sinterizada a 1290°C/2h
aumenta proporcionalmente em fungdo do aumento da razdo de aquecimento, no
intervalo de 2 a 20°C/min, devido & menor evaporacdo de PbO. Isso ndo ocorre para
temperaturas de sinterizacdo menores, indicando que o efeito da razao de aquecimento é
diferenciado para temperaturas maiores. Observaram também que a constante dielétrica

aumenta devido ao aumento da densidade e a reducao da volatilizacao de PbO.

A influéncia das condic¢des de calcinagdo do precursor columbita MN sobre a
formacgao da fase perovskita PMN foi estudada por Lu e Lee (1995). Em amostras sem

excesso de PbO ou MgO e com columbita preparada pela calcinagao a 1000°C/2h, a

44 INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Capitulo VII: O Estado da Arte

reacao do MN com PbO a 800°C por 2 horas resulta em uma monofase ceramica de
composicdo Pb(Mgi/3Nb2/3)Os com particulas submicrométricas. Por outro lado,
quando o MN foi calcinado a 1200°C/2h, os grdos cresceram excessivamente,
causando uma reducao da reatividade entre o MN e o PbO. Isto afetou as condi¢oes
de formacao da fase perovskita, a cinética de reacdo e o tamanho final de grao.
Demonstraram também que o grau de pureza da fase MN afeta significativamente o

processo de formacado da fase perovskita.

VII. 2. Uso de aditivos

Visando melhorar a sinterabilidade da ceramica PMN, Eo e Choo (1993)
efetuaram uma investigacao sobre o efeito da dopagem com V205, sob o aspecto da
reducgdo da temperatura de sinterizacdo. Verificaram entdo, que a adi¢cao de excesso
de V205 leva a formacdo de uma fase indesejavel denominada vanadato de chumbo,
enquanto que a quantidade da fase pirocloro decresce. O maior valor de Kn
conseguido foi para a ceramica dopada com 1mol% de V20O:s e sinterizada a 980°C por

1 hora. Este valor s6 é superado pela ceramica pura sinterizada a 1250°C por 1 hora.

Os materiais relaxores sdo de dificil dopagem sem o comprometimento das
propriedades dielétricas, principalmente o PMN (Tavernor et al. 1999), mas
composicdes ceramicas comercialmente disponiveis, como PMN-PT-BT foram
preparadas via Sol-Gel, investigando a adicdo de Zn, Ti, Fe, Ba e Sr, resultando em

mudancas positivas substanciais na resposta eletromecénica (Cho et al., 2000).

No caso da cerdamica BT, p6s com deficiéncia de bario resultam em crescimento
exagerado de grao, o que impede a obtencao de altas densidades. No entanto, essas
amostras exibem baixas perdas dielétricas (Pinceloup et al., 1997). Especificamente
para a composicao ceramica PMN-PZT, o bario pode causar pequena redugao de T e
Km, mas causa um aumento no carater difuso da transformacao FE/PE e da dispersao
com a freqiiéncia a baixas temperaturas T<Tm. Porém, a concentragdo do dopante é fator
determinante, pois um excesso causa um comportamento que se assemelha mais a um
relaxor, em detrimento do comportamento piezoelétrico, cuja propriedade pode nao ser
desejada. Isto foi observado pela diminuicao da deformacao e da polarizacao induzida

por aplicagdo de um campo elétrico (Yoon e Lee, 2000).
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Na temperatura ambiente (~25°C), o PMN exibe a propriedade eletrostritiva
(Zhao et al., 1998). Adicionando até 28% de PT, Tm é deslocada para temperaturas
muito superiores, fazendo com que o PMN possa ser usado como piezoelétrico em
temperatura ambiente, aumentando sua aplicabilidade (Colla et al., 1998). Este tipo
de estudo ja é comum nas investigagdes de novas propriedades dos materiais, uma
vez que o sistema PMN-PT se tornou um caso a parte na fabricacdo de materiais
ferroelétricos (Han et al., 1998). No entanto, o aumento do contetido de PT no PMN
causa a reducado do grau de difusividade da fase e do efeito de relaxacdo na cerdmica.
Outro fator negativo é o aumento da taxa de envelhecimento das propriedades
elétricas da cerdmica com a adi¢do de PT, ainda mais agravado sobre a propriedade

eletrostritiva (Brown et al., 1996; Zhang et al., 1996a; Huang et al., 1998).

Outros estudos sdo feitos do ponto de vista estrutural (Zhang e Fang, 1999).
Ceramicas ferroelétricas do sistema (1-X)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3+XPbTiO; com X=0.30,
0.33, 0.35, e 0.38 foram sintetizadas pela rota da columbita e o comportamento
dielétrico e sua estrutura foram investigados por DRX. Conclusivamente ndo ha
regido com duas fases, mas o sistema ctbico tende a ser tetragonal para X entre 0.30 e
0.33 e ademais, a medida que X aumenta, o material se transforma de relaxor a

ferroelétrico normal.

Recentemente, as pesquisas sobre métodos de sintese de PMN e outras solugoes
solidas (Jang et al., 1995) vém convergindo para a utilizagdo da rota da columbita.
Villegas et al. (1995) demonstraram que a fase columbita MgNb>Os se decompde entre
350 e 600°C pela reacao com PbO, mas a formacao de uma fase estavel de composicao

PbaNby1,33Mgo,7105,50 s6 tem inicio em 650°C.

Um dos objetivos da dopagem do PMN é aumentar sua capacidade volumétrica
mediante o uso de aditivos de estrutura perovskita que formam solugdes solidas que
o estabilizam. Composi¢oes ceramicas de PMN foram estudadas para a composigao
Pbo.oLao1[(Mgo.sBo.2)a.1/3Nb19/3]O3, onde B = Cd ou Ni (Kim et al., 1998). Revelou-se
que o PMN modificado por cddmio tem maior grau de ordenamento ndo-
estequiométrico do que o PMN modificado por niquel. Este efeito foi associado a
maior diferenca dos raios i6nicos dos cations B’ e B” na estrutura perovskita do PMN
contendo cadmio do que contendo niquel (N12+=0.69A)<(Mg2+=0.72A)<(Cd2+=0.95A).

A adicdo de NiO melhora também a transicdo de fase difusa quando

substituindo o niébio em seu sitio, gerando vacancias para compensar a carga. Esse
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processo aumenta a densidade numérica no nanodominio ordenado da matriz
desordenada (Lee e Jang, 1998). Todos esses fendmenos de substituigdes sdo
fundamentalmente causados pela maior diferenca entre os tamanhos dos cations B e
B”, causando um deslocamento do oxigénio em sua posicdo original da estrutura
A(B'1/2B"2/3)Os (Fanning et al., 2000).

O sistema PMN-PT vem sendo largamente estudado quanto a estabilizagdo da
estrutura perovskita e propriedades dielétricas (Park et al., 1996; Li e Vielhand, 1996;
Carvalho et. al., 1996). Noblanc et al (1996) demonstraram por DRX de alta resolugao
e medidas de impedancia que ha duas sucessivas transicdes de fases espontaneas,
cubica-tetragonal e tetragonal-romboédrica. Para as diversas solugdes sélidas de
PMN-PT investigadas, o comportamento dielétrico encontrado para as ceramicas foi
um intermediério entre o comportamento ferroelétrico normal e relaxor, dependente

do tamanho dos dominios polares (Choi e Jung, 1996; Cheng et al., 1996).

Outras solugdes solidas de PMN, como PMN-PZN-PT (Escure et al., 1996),
PZN-KN-PZT (Takenaka et al., 1992) e PMN-PLFW (Lu e Hwang, 1996) também tém
demonstrado propriedades interessantes. Muitos dopantes estdao sendo investigados
(Gupta e Vielhand, 1996; Sato et al., 1996). Tribotté et al. (1996) buscando melhorar as
propriedades do material em estudo demonstraram que a adigao de 7,0mol% de litio
na solugao s6lida PMN-KSN pode reduzir a temperatura de inicio de densificagao de

1000 para 800°C e a temperatura de maxima densificagdo de 1300 para 1200°C.

Um outro estudo (Lee e Jang, 1997), investigando a adicdo de NaxO,
demonstrou que a difusividade da transicao de fase é acentuada com o aumento na
concentracdo de NapO. Ocorre também a atenuacdo na intensidade das reflexdes
relacionadas a superestrutura. Apesar de contraditérias, essas observagdes foram
interpretadas baseadas na formacao de sitios Na'yg carregados negativamente. Isso
gera um aumento da flutuacdo microcomposicional, simultdneo a uma inibicdo do
crescimento dos microdominios (Zhang et al., 1996b). Demonstrou também que ha
formacdo de vacéancias de oxigénio (V6) para a compensacao idnica da estrutura.
Wang et al. (1996) demonstraram também que o efeito de geracdo de vacancias pela
adicdo de ions doadores de elétrons como o sédio, conseguido com o uso de outros
dopantes, também podia estar aliado a efeitos deletérios, como o envelhecimento

precoce das propriedades dielétricas (Vakhrushev et al., 1996).
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VII. 3. Microestrutura e sinterizacio

Estudos sobre a etapa de sinterizacdo sdo de grande importancia, pois algumas
propriedades das ceramicas, como Km, dependem da densidade da ceramica
sinterizada. Estudos com adi¢do de PbO sdo freqiientes e de grande importancia,
resultando na reducdo da temperatura de obtencdo de uma ceramica com densidade
elevada. No entanto, a microestrutura pode ganhar maior heterogeneidade no tamanho
de grao se usado um grande excesso de PbO. As mudangas nas propriedades dielétricas
foram associadas ao caréter extrinseco, pois a difusividade ndao muda com o excesso de
PbO. Este excesso de PbO pode promover também maior concentragdo de pirocloro,
principalmente na superficie. A quantidade de fase liquida intergranular aumenta com o

excesso de PbO e mais acentuada para os graos menores (Villegas, 1999a; 1999b).

Como as investigagdes visam, em um plano importante, a diminui¢do do custo
dos componentes, as propostas podem se dirigir a este objetivo diminuindo a
temperatura de sinterizacdo dos dispositivos, o que permitiria o uso de ligas mais
baratas como eletrodo, como a liga prata-paladio (70%Ag+30%Pd) (Villegas, 1994a). A
tentativa de uso deste eletrodo a altas temperaturas, como, por exemplo, 1050°C,
acarreta a migracdo de fons prata para o interior do dielétrico, fazendo com que o grao
cresca anormalmente. Para o PZT a sinterizagao a 800°C ndo provoca a reagdo da prata
com o material, onde a prata fica dispersa no contorno de grao e auxilia a
densificacdo. Outras propriedades mecanicas foram melhoradas pela adi¢ao de prata
(Hwang et al., 1997).

Buscando resolver o problema de densificagio na ceramica PZN, investiga-se
técnicas como a do p6 pré-ativado. Esta técnica se baseia na sinterizacao de um p6 de
MN+PbO previamente tratado a 600°C/1h. Apesar de ser conhecido que abaixo de
650°C predomina a formacado da fase pirocloro, um tratamento rapido de 1 hora, ndo
permite o crescimento demasiado dos graos de pirocloro, como ocorre normalmente
para p6s calcinados a 800°C/2h. Um p6 ndo calcinado ndo exibe graos crescidos de
pirocloro como no pé calcinado, facilitando a difusdo dos cations, aumentando a
quantidade de fase perovskita nos compactos e tendo como conseqiiéncia, maior
densidade e melhores propriedades dielétricas. P6s de PZN com grande quantidade de
fase perovskita podem ser obtidos a 800°C /2h, no entanto o p6 é muito menos reativo e

afeta muito mais o processo de densificagdo da ceramica (Villegas et al., 2000).
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Quanto a influéncia na etapa de sinterizacdo, ceramicas do sistema PMN-PT
com composicdo 60:40, 65:35 e 70:30 foram preparadas pela rota da columbita. O
crescimento anormal do grdo prejudicou a densificacdo da cerdmica. A adicdo de
0,5% de excesso de PbO reduziu de 950°C para 900°C a temperatura de sinterizagdo
da ceramica de composicdo 65:35, mas causou crescimento excessivo de grao
(Villegas et al., 1994b; Yamada, 1999).

Outros resultados no &mbito da obtencao de uma cerdmica densa sio relativos a
etapa de compactagao de pos. A obtencao de boa densidade na ceramica sinterizada
é fruto da utilizacdo de aditivos de prensagem. Como exemplo, pés de BaTiO;
obtidos por mistura convencional de 6xidos foram moidos com a adicao de 2% de
PVA e depois peneirados em malha de 0.060mm, auxiliando a compactacao do pé.
Observa-se que o tratamento de pré-prensagem nos pds auxilia a compactacao,
mesmo quando apresentam reduzida area superficial, devido a acomodagdo mais

homogénea das particulas do p6é no compacto (Zajc e Drofenik, 1997).

O grupo dos materiais ferroelétricos é composto por uma diversidade de
cerdmicas (Akbas e Danies, 1997). Dependendo da demanda tecnolégica, novos
avangos vao se sucedendo (Sakamoto et al., 1998; Takeuchi et al., 1998), com o
desenvolvimento de novos materiais, utilizacdo de aditivos, aperfeicoamento de
técnicas de obtencdo e desenvolvimento de novas metodologias ou o

aperfeicoamento das ja utilizadas.

VII. 4. Modelos te6ricos

O campo das explicacdes também demanda muitos estudos, pois se interpde
aos avancos em outros campos. Dentro deste contexto, cerdmicas do sistema
Pb(B’1/3B""2/3)O3 e Ba(B’1/3B”2/3)O3 foram estudadas quanto a energia de formacao,
onde B=Zn, Mg e B’=Nb, Ta (Burton, 2000). Constata-se que as ceramicas contendo
chumbo tém energia de formacdo muito menor do que as que contém bario,
indicando que a barreira energética para desordenamento é muito mais baixa para os
sistemas Pb(B’1/3B"'2/3)Os. A comparacdo dos cdalculos de energia total entre
Ba(B’1/3B”2/3)Os e Pb(B’1/3B"2/3)Os indica que o longo intervalo das interacdes
coulombianas ndo produz os mesmos resultados de ordenamento do sitio B nos

sistemas contendo chumbo, como ocorre nos sistemas contendo bario. A hibridizacao
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entre o O(2p) e o Pb(6p) acaba acarretando um estado muito préximo ao

cancelamento das contribuigdes de curto e longo alcance na energia configuracional.

Esses resultados sdo importantes para direcionar estudos de novas composi¢des
ceramicas, visando a estabilidade das fases. Aliado ao principio da eletroneutralidade,
dois mecanismos de inclusao de Zr** no PMN puderam ser propostos: um no sitio A e
outro no sitio B. As propriedades dielétricas e o intervalo de solucado sélida puderam ser

explicados em funcao da relagdo entre os raios dos cations A e B (Valent e Davies, 2000).

As ceramicas do tipo A(B’,B”)O3 PZN (PbZn1/3Nb2/30s), BZN (BaZni/3Nb2/30s5) e
PZT (PbZr1/3Ti2/303) foram investigadas quanto as propriedades energéticas estrutural e
dielétricas (Bellaiche et al.,, 1999). As propriedades do PZT foram observadas como
funcdo das relaxagdes atomicas, enquanto que PZN e BZN como fungdo das interagdes
eletrostaticas entre B’ e B”. Essas interagdes eletrostaticas sdao responsaveis pela
estabilizagdo do ordenamento composicional a longa distancia no BZN. Por outro lado,
relaxacdo da cela e formagao de ligacdo Pb-O curta podem levar a estabilizagdo da
mesma estrutura ordenada no PZN (Ohwa et al., 1999). Comparando as propriedades
dielétricas das ligas homo e heterovalente, a grande diferenca vem da conexdo com as
cargas efetivas dos cations B" e B”. No PZT a carga efetiva do Zr é considerada anémala,

enquanto que a carga do Zn no BZN e no PZN é praticamente sua carga nominal +2.

Ceramicas que nao sdo a base de chumbo podem se comportar como tais quando
dopadas com chumbo. O efeito relaxor foi obtido para a ceramica KTaOs quando havia
desordem provocada pelos cations K* e Pb*2 no mesmo sitio cristalografico. A adicao de
litio provocou, a baixas freqiiéncias e altas temperaturas T>T., uma relaxagdo da

condugao idnica devido ao movimento dos ions Li em seu sitio (Hornebecq et al., 1998).

Ja para o KNbOs (Resta, 2000; Xue et al., 2000), hd uma forte hibridizagdo nas
camadas mais internas dos atomos, e os correspondentes elétrons seguem seus atomos
rigidamente. Mas a hibridizacdo e anomalia que reflete o carater covalente ocorrem
primariamente entre os orbitais das camadas mais externas ocupadas. Essencialmente ha
uma forte interacdo covalente entre o orbital Nb (4p) e O (2p), resultando em uma
elevada carga dinamica para estes dois d&tomos, comparadas com suas cargas nominais
(Nb*> e O2). H4 também interacdo covalente para K (3p) e O (2p), mas em uma extensao

muito menor.

Ciente do grande interesse neste tipo de material, Bokov (1992) buscou um

novo modelo que melhor explicasse o comportamento dos relaxores. Todos os
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modelos conhecidos propdem para o postulado dos relaxores a formacdo de uma
orientagdo aleatdria das microrregides polares nos cristais paraelétricos quando a
temperatura é reduzida (Pilgrin et al., 1992; Rayevsky et al., 1992). A explicacdo para

seu aparecimento e o tamanho das microrregides difere nos varios modelos.

Um dos modelos é o de Buns e Dacol (B.D.) (Bokov, 1992), o qual assume que a
polarizacdo local comeca a aparecer a T4, bem maior que Tm, em regides contendo
somente fons B’ do sistema A(B'B"")Os. Isto se comprova comparando a temperatura
T4 com a temperatura de Curie T. do sistema puro AB’Os, que sdo bem proximas
uma da outra. Mas o modelo proposto diz que na transicao de fase dos relaxores
existe mais um terceiro ponto, denominado temperatura de transigdo vitrea Tg,
menor que Tm, onde a polarizagao ferroelétrica permanente, induzida pela aplicagao
de um campo elétrico a T<Tg, desaparece durante o aquecimento (Bokov, 1992). O
PMN nao exibe histerese da curva E x P, a temperatura ambiente e baixa freqtiéncia.
Esse comportamento se diferencia para altas freqtiéncias, distinguindo o PMN dos

ferroelétricos normais por ser fungao da freqiiéncia (Huang, 1998).

O PMN exibe ordenamento parcial (Mg/Nb) no sitio B da estrutura perovskita
(Bikyashev et al., 1991; Vakhrushev et al., 1998). Um estudo sobre o ordenamento do
sitio B no PMN mostrou que as regides ordenadas sdo ricas em Mg, enquanto que as
desordenadas sdo ricas em Nb (Li et al., 1999). A adicdo de dopante doador de
elétron, como, por exemplo, o lantdnio, aumenta consideravelmente esse
ordenamento. No caso do PMT (PbMgi/sTaz3)Os, a estrutura pode ser
extensivamente ordenada por tratamento térmico ou adi¢do 5% de Zr, atingindo um
ordenamento de até 30nm depois de tratada a 1325°C, perdendo completamente o
comportamento relaxor. Para o PMN, o ordenamento completo foi alcancado com a
adicao de Tb** ou Sc*3 e tratamento térmico (Davies e Akbas, 1999, 2000).

O tratamento térmico a altas temperaturas também foi usado para modificar o
ordenamento catidnico em varios tantalatos e niobatos, membros da familia de relaxores
PMN (Butcher e Thomas, 1991; Shihua et al., 1991; Danbekalme et al., 1992). Quando o
PMN ¢é dopado com téantalo, dois tipos de sitios sdo encontrados. Um dos sitios é
completamente ocupado pelo tantalo e o outro, recebe randomicamente o magnésio e o
restante do tantalo. Para o PMN puro, em temperaturas menores que 1000°C, a transicao
ordem-desordem previne qualquer modificacdo estrutural e o crescimento de dominio
s6 pode ser alcangado com a adigdo de Tb, Sc ou La, que estabilizam a ordem em

temperaturas onde as amostras sao cineticamente ativas (Davies e Akbas, 2000).
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A retencdo do comportamento relaxor em amostras completamente ordenadas
sugere que a desordem no sitio randomico é critica para impedir o ordenamento
ferroelétrico. Por controle sistematico da concentracdo dos cations ferroeletricamente
ativos, em solugdes solidas completamente ordenadas de PMN-PST, uma mescla do
comportamento ferroelétrico normal e relaxor é induzido para relagdo 1:1 dos materiais
(Davies e Akbas, 1999).

Uma comparacao entre PMN (PbMg1/3Nb2/305) e PMT (PbMg1,3Taz2/303) mostrou
que por causa da transicdo ordem-desordem ser significativamente maior no PMT do
que no PMN, cétions de maior raio sdo requeridos no sitio B para alcangar a estabilidade
da ordem no PMN em temperatura onde os materiais sdo cineticamente ativos
(PMT=1375°C e PMN=900°C). Para a estrutura Pm3m cabica do PMN ocorre ainda
considerdvel deslocamento da posicdo do Pb do seu sitio original. Estes fenomenos

também foram observados na ceramica PZN (Wensell e Krauer, 2000).

Pode ser determinado por DRX o ordenamento quimico local entre Mg e Nb em
um monocristal de PMN, encontrando um valor de 50A (Siny et al., 1999). A adicao
de 10% de lantanio como dopante promove o aumento desse ordenamento a 900A. A
adicao de lantdnio ainda causa a redugdo de Tm, Km e do valor de dispersdao em
funcdo da freqiiéncia, mas aumenta o carater difuso da transicdo FE/PE. O valor da
perda dielétrica tem uma maior dispersdao em funcao da freqiiéncia com a adig¢do de
lantanio. A altas temperaturas em torno de 75°C ocorre o decréscimo da perda
dielétrica com o aumento da freqiiéncia como conseqiiéncia, ou seja, o transporte de
carga é maior do que o deslocamento de carga local, devido ao pequeno tamanho do
cristal. Um estudo por Raman sugere que perovskitas complexas tipo relaxoras
PbSc1/2Ta1/205 (PST), PbMg1/3Nb2/305; (PMN), SrAli/2Ta1/203 (SAT),
SrAli1/2Nb1/203 (SAN) e BaMgi/3Taz/303 (BMT) consistem em nanodominios com

ordenamento 1:1 no sitio B, independente da razao entre B’ e B” ser de 1:1 ou 1:2.

A deformacdo no cristal pode fornecer uma explicacdo da causa do ordenamento
quimico no PMN. Nas perovskitas, hd um delicado balango entre os contatos idnicos dos
sitios A e B (Gosula et al., 2000). O raio i6nico relevante varia com a carga efetiva do ion
e 0 namero de coordenacio. No PMN, o parametro de rede ¢ 4,048A, o qual depois de
subtrair os dois raios do oxigénio de 1,35A, restard somente um espaco de no maximo
0,674A para acomodar o cation B nesta estrutura. Na verdade, para o caso do PMN, o
nidbio se encaixa facilmente (r=0,64A), mas o magnésio (r=0,72A) é muito grande. Mas,

ao se admitir um modelo completamente ordenado, o oxigénio se desloca para dentro
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da cela contendo niébio e deixa um espago extra, suficiente para acomodacdo do
magnésio na cela adjacente. No entanto, esse ordenamento é dependente da
temperatura e um estudo sobre essa dependéncia no ordenamento quimico do PMN a
curta distancia foi feito entre as temperaturas de -230°C a 220°C. Em baixas
temperaturas a dependéncia é muito forte, mas quando a temperatura suplanta a

temperatura ambiente, essa dependéncia se torna muito fraca.

Outras variagdes no cristal de PMN podem ocorrer em fun¢ao de uma substituicao
do cation do sitio A (Lin e Wu, 1990). A medida que o parametro de rede diminui por
variagdo do cation A, o ion magnésio se torna mais comprimido, gerando uma
deformagdo maior. Para o caso do pardmetro de rede aumentar, o deslocamento do
oxigénio diminui, devido a cela comportar mais facilmente o Mg (Fanning et al., 2000).
Inserindo-se um cation B’ de maior raio (20,76A), é possivel ainda acomodar todos os
ions sem alteragdo do parametro de rede, mas o limite do espago destinado ao cation B é
atingido. No entanto, como pode todos os dtomos no cristal interagem segundo sua
natureza quimica, o raio do oxigénio pode sofrer acréscimo para até 1,40A, como nos

casos de coordenagdo com cations monovalentes (Shannon, 1976).

O refinamento pelo método de Rietveld pode ser usado como uma ferramenta
poderosa na elucidacdo de estruturas cristalogréficas de varios compostos, ajudando a
explicar muitas de suas propriedades, como nos casos dos compostos PSW
(PbSc1/3W2/303), PMT-PZ (PbMgi/3Taz/303-PbZrOs), PST (PbSci/sTaz/30s) e mais
especificamente, o PMN (PbMg1,3Nb2/303) (Dmonwski et al., 2000). Duas estruturas
podem explicar as propriedades do PMN, uma de simetria ctibica (Pm3m) e outra
romboédrica (R3m). Ambas se aplicam ao PMN puro a temperatura ambiente, mas em
baixas temperaturas (-263°C), somente a simetria romboédrica (R3m ou R3c) se aplica ao
PMN puro. Os desvios de simetria ocorrem em func¢do principalmente dos desvios
provocados pelas coordenadas dos cations Mg e Nb (Thomas et al. 1999). Quando o
objetivo é estudar o efeito dos ions dopantes na rede cristalina do PMIN, monitorando
alteracdes nos valores de T, K, carater difuso, fator de perda dielétrica ou dispersao
com a freqiiéncia, o que implica em uma alteracdo da estabilidade de uma fase polar,

lanca-se mao do sistema que melhor explique as variacdes desses comportamentos.
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VII. 5. Perspectiva para o futuro

O mercado de hoje continua a mostrar que o futuro para as cerdmicas relaxoras
é brilhante. Estes materiais eletronicos vém de encontro ao conceito chave do futuro:
multifuncionalidade. Mais e mais aplicagdes para esse comportamento nao-linear dos
materiais relaxores, como PMN, surgirdo como implacédveis por causa da natureza
dielétrica intrinseca e grande namero de propriedades interativas e eletricamente
variaveis. As ceramicas relaxoras figurardo de maneira proeminente no futuro, tanto
como corpos ceramicos, filmes finos ou espessos e constituirdo um importante acervo

para aplicacdes futuras em materiais eletronicos.
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CAPITULO VIII

“Algo s6 é impossivel até que alguém duvide e acabe provando o contrdrio”.
Albert Einstein.

Objetivos do Trabalho

O objetivo central deste trabalho se focaliza na obtencao da ceramica relaxora PMN
com temperatura de maxima constante dielétrica préximo a temperatura ambiente, alta
constante dielétrica e valores de perda dielétrica baixos. Mas, sem duavida, alguns
objetivos mais imediatos e especificos devem nortear a conducdo de um trabalho como
este que esta sendo proposto aqui. Isto requer o acimulo de informagdes da literatura
em nivel minimo necessdrio para que as contribuicdes ja estabelecidas sirvam de
impulso para que estes objetivos sejam alcancados. Assim, a proposigdo de sintetizar p6s
ceramicos de PMN se baseia fundamentalmente na utilizacdo de metodologias ja
estabelecidas, como a rota da columbita, método Pechini e Oxalato Parcial, mas insere

uma associacdo destas metodologias até entdo pouco utilizada.

Baseado em dados prévios e nas propriedades potencialmente interessantes que a
insercao dos dopantes potassio e litio pode conferir a ceramica PMN, passa a ser
fundamental estudar todo e qualquer efeito causado por estes dopantes, portanto sendo
objeto de estudo e comparagdo ao longo de todo o trabalho. Além disso, pretende-se

estudar mais especificamente os efeitos destes dopantes:

1. Durante a sintese do precursor columbita, monitorando as alteracoes
ocorridas nas etapas de formagao e decomposicao do poliéster e de calcinagao
dos precursores carbonizados. Promove-se entao um estudo da decomposicao
térmica dos poliésteres, da morfologia dos pos e da formacdo de fases nos

precursores calcinados.
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Durante a etapa de coprecipitacdo do oxalato de chumbo e calcinacdo dos
precursores MN-PbCoO4. Promove-se entdo um estudo da decomposicao
térmica dos precursores coprecipitados, da morfologia dos pés e da formacao
de fases nos pdés de PMN calcinados, buscando propor mecanismos de

atuagdo para os dopantes em estudo.

Durante a etapa de processamento do p6 ceramico e conformacgao dos corpos
ceramicos a verde. Promove-se entdo um estudo dilatométrico e
microestrutural, monitorando os fatores que sdo responsaveis pela perda de
massa durante o processo de sinterizacdo e os valores de densidade final
obtidos.

Nas propriedades finais da ceramica PMN, executando medidas para o

calculo da constante dielétrica e perda dielétrica.

Por fim, alguns outros objetivos estdo implicitos ao longo do trabalho e servem de

ancora para que o objetivo central seja alcancado com sucesso. Sdo eles:

1.

Obter precursores columbita monofdsicos e com reatividade superficial

adequada.

Obter p6s de PMN com alta concentracdo de fase perovskita e morfologia

adequada.

Obter corpos ceramicos a verde com densidade e morfologia adequadas.

Obter corpos sinterizados com alta densidade e microestrutura adequada.

Desse modo, orientado por estes objetivos-ancora, alguns procedimentos poderao

ser alterados ao longo do trabalho, bem como implantados ajustes quanto a forma de

insercao de dopantes ou concentragdo destes, visando reorientar o trabalho para que o

objetivo central seja alcangado.
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CAPITULO IX

“Uma acumulagdo de fatos ndo é uma ciéncia, da mesma forma que
uma porgdo de pedras ndo é uma casa’.
Henri Poincaré.

Metodologia de Trabalho

IX. 1. Materiais utilizados

Tabela IV: Relacao dos reagentes utilizados na preparagdo dos precursores columbita
e dos p6s de PMN.

Reagente Pureza (%) Procedéncia Férmula
Oxido de niébio 99,9 Sigma Nb»Os
Acido fluoridrico 99,5 Merck HF
Hidroxido de amonio 99,5 Merck NH,OH
Carbonato de magnésio 99,5 CQ (MgCO3)sMg(OH)2.5H0
Carbonato de litio 99,5 Carlo Erba LiCOs
Biftalato de potéssio 99,95 Vetec CsHs5KO4
Acido citrico (AC) 99,5 Merck CeHsO7.H20O
Etileno glicol (EG) 99,9 Merck C204(OH)2
Acido nitrico 99,5 Merck HNO;

IX. 2. Métodos de sintese

O precursor columbita foi preparado usando o método Pechini (1967). Este
método é baseado na preparacdo dos citratos dos metais em agua e posterior
esterificagdo com etileno glicol. De modo geral, sua execugdo é simples e barata,
contando com precursores solaveis em dgua (Anderson et al., 1987) e utilizando-se
de técnicas analiticas fundamentais, como homogeneizagao, sedimentagao, filtracdo,
lavagem, controle de pH, etc. (Blucher, 1958; Ohlwieler, 1974) . Os poliésteres sdao
preparados sob constante agitacdo e aquecimento, primeiro entre 80-100°C, até obter
uma solucdo limpida para garantia de que os precursores estdo soltveis, e depois,
com aquecimento posterior, entre 150-250°C, para promover a reacao de condensagao
com formacdo de moléculas de poliéster e liberacdo de agua. O continuo

aquecimento nesta faixa de temperatura promove a polimerizagao do éster formado.
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IX. 2. a. Preparagao dos citratos.

A preparagdo dos citratos deve ser executada baseado na natureza dos
materiais de partida a serem utilizados. A dissolu¢do dos precursores dos metais em
agua nem sempre é possivel (Paiva-Santos et al., 1999; Arima et al., 1996).
Dependendo da disponibilidade de reagentes ou do processo de controle requerido
durante as etapas de condensacdo e polimerizacdo, algum cation presente pode
causar precipitacdo de sais ou outros subprodutos no meio reacional (Zaghete, 1993;
Carvalho, 1994; Mazon, 1997; Spagnol, 1998). Isto afeta a estequiometria da fase
desejada e compromete todo o processo. As reagdes envolvidas no processo sao

representadas na Figura 6.

Citrato de niébio

A preparagao do citrato de niébio é de dificil preparagdo devido a natureza dos
reagentes de partida deste metal. Dentro os materiais de partida disponiveis, o 6xido
de niébio vem se mostrando o mais adequado para a utilizacdo neste processo. O
pentéxido de nidbio é entdo dissolvido em é&cido fluoridrico, sob agitacdo e
aquecimento em banho-maria (80°C), utilizando frascos de polietileno. Em seguida,
foi adicionada uma solucado diluida de hidréxido de amoénio para que o pH atingisse
um valor entre 8 e 9, ocorrendo dessa forma, a precipitacdio do 6xido de nidbio
hidratado. O 6xido hidratado foi filtrado e lavado até teste negativo para o ion
fluoreto com solugao de carbonato de cdlcio. Em seguida, este 6xido é dissolvido em
solugao de acido citrico (AC) sob agitacdo e aquecimento (90°C) e a solugao formada é
esterificada a 200°C com adigado de EG. A relacdo molar Me/AC/EG foi de 1/4/16.

A preparacao da solucado de citrato de niébio constitui uma etapa de grande
importancia para obtencao dos p6s precursores MN (Cavalheiro et al., 1999b, 1999c¢).
O ion fluoreto deve ser rigorosamente eliminado, devido ao fato dos haletos
formarem sais com os metais em solucdo. Os fluoretos tém ponto de fusao entre 800 e
850°C e podem volatilizar durante a calcinagdo, alterando a estequiometria da

ceramica, ou permanecer na ceramica final, prejudicando suas propriedades elétricas.

Citrato de magnésio.

O citrato de magnésio foi preparado pela adigdo lenta e pausada do precursor

carbonato basico de magnésio em uma solugdo de AC pré-aquecida e sob agitagao.
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Devido a natureza efervescente deste precursor, verifica-se a necessidade de adicao
cautelosa em solugdo acida. Ao final da adigdo do sal basico de magnésio adiciona-se
EG para promover a reagao de esterificacdo, sempre mantendo as relagdes molares
Me/AC/EG ja referidas acima.

REACAD DE COMPLEXACAO DO METAL COM ACIDO CITRICO
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Figura 6: Representacdo das reagdes de complexacao e esterificagdo envolvidas no
método Pechini.

IX. 2.b. Preparagao e calcinagao das solugdes precursoras.

Precursores dos ions dopantes

Devido a impossibilidade de insercdo de certos anions, como: haletos, sulfato,
fosfato e dicarboxilatos, os reagentes utilizados sdo limitados aos que contém anions
nitrato, acetato, carbonato ou 6xido solavel. O sal de litio utilizado foi o carbonato de
litio e o processamento foi semelhante ao do carbonato basico de magnésio. No
entanto, a utilizacdo do sal de potassio apresentava algumas condicoes. A
padronizacdo por gravimetria ndo é aplicdvel ao citrato de potédssio devido a

formacdo de uma mistura de 6xidos ndo estequiométricos apds a calcinagdo, o que
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impede o calculo da concentracdo de potassio na solugdo de citrato. A alternativa
encontrada foi a utilizacdo de um padrao primdrio desse metal, biftalato acido de
potassio. Promoveu-se a decomposicdo térmica desse sal em meio de nitrato de
amonia (Sekar et al.,, 1998). Apds a decomposicdo, o 6xido ndo estequiométrico
formado foi dissolvido em agua destilada e transferido quantitativamente a solugao

de citrato dos precursores.

Preparacao dos precursores carbonizados

Neste trabalho, a principio utilizaram-se 5 diferentes concentracdes de
dopantes, 0,1; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0mol%, onde a amostra do precursor columbita pura é
designada MN e as do precursor dopadas sao, respectivamente, K01, K05, K10, K20 e
K50, para o potéssio e L01, L05, L10, L20 e L50, para o litio. Nesta primeira etapa foi
adicionado niébio correspondente a quantidade molar de dopante, visando obter a
solugdo solida final PMN-KNbOs; e PMN-LiNbOs. As solugdes padronizadas de
citratos de nidbio e magnésio foram misturadas e homogeneizadas. As solucdes dos
citratos dos cétions foram condensadas em béqueres Pirex® sob aquecimento até
formacao de uma resina de alta viscosidade. Os poliésteres sdo entdo levados a etapa
de pré-calcinacdo a 410°C por 2 horas, a uma razao de aquecimento de 5°C/min,

para formacdo das resinas carbonizadas (fig. 7).

IX. 2.c. Calcinagao dos precursores.

As resinas carbonizadas foram entao levadas a etapa de calcinacao em cadinhos
de alumina em 5 patamares de temperaturas, 500, 600, 700, 800 e 900°C por 2 horas
em cada patamar (Fig. 8). Apds a calcinagdo em cada patamar, os pds foram
triturados em almofariz de 4gata para inibir a formacdo de aglomerados nos pés. Os
pOs resultantes foram caracterizados por BET, MEV, DRX. Os dados de DRX foram
utilizados para o refinamento de estrutura pelo método de Rietveld. A Figura 20.a.

mostra o fluxograma do procedimento de preparagdo do precursor columbita MN.

Como otimizagdo do intervalo de concentragdo dos dopantes, foram
sintetizados novos poés contendo 1, 2 e 3mol% de dopantes. Foram preparados
precursores columbita puro e dopado com litio Para a sintese do pés de PMN
dopados com potassio, o pé6 de columbita puro foi co-precipitado e depois foi

adicionado a quantidade requerida para a dopagem com 1, 2 e 3% de potéssio
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mediante a adigdo de biftalato de potédssio e nitrato de amoénio correspondente a
razdo 5:1 em moles de NHsNO:; : biftalato de potassio. A adigdo de nitrato de amonio

tem o objetivo de auxiliar a decomposicdo da matéria organica, como ja mencionado.

Figura 7: Etapas de obtengao do Figura 8: Calcinacdo de pos
precursor carbonizado a partir ceramicos em cadinho de alumina
do citrato dos metais. e forno tipo mufla.

IX. 2. d. Preparagdo dos coprecipitados MN-PbC,O,.

Os p6s dos precursores columbita dos varios sistemas em estudo foram moidos
em moinho de atricdo (Fig. 9) com bolas de zirconia em freqiiéncia de 400 rpm
durante 1 hora, utilizando como meio 4lcool isopropilico. Ap6s separagao do pé por
meio de peneira e secagem do solvente foi preparada uma suspensdo aquosa do p¢, a
qual adicionou-se nitrato de chumbo dissolvido na concentragdo requerida para
formagao de 100% de fase perovskita PMN com excesso de 1% em massa de PbO.

Essa suspensao foi mantida sob agitagdo e aquecimento por cerca de 5 minutos.

Esta etapa segue com a adicdo de uma solucdo de oxalato de amoénio, contendo
quantidade estequiométrica de oxalato para precipitacdo quantitativa do chumbo em
solucao, acrescido de um excesso de 1mol%. A adicdo se deu de forma lenta e
pausada, mantendo as condi¢des de aquecimento e agitacdo constantes. Apods total
precipitacao do oxalato de chumbo sobre as particulas de MN, a suspensao é deixada
em repouso por algumas horas até que haja total sedimentacdo, observada pela
limpidez da solugao de nitrato de amonio resultante da reacdo de precipitacdo. Essa
solugdo neutra é descartada cuidadosamente e o coprecipitado € inserido novamente

em agua destilada. O tempo de sedimentacdo aumenta em auséncia de sal, de modo
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que essa operacao pode ser repetida apenas mais 3 vezes em dgua. Em seguida, uma
solucdo de agua e etanol (1:1) substitui a agua destilada como meio de sedimentagao
do coprecipitado. A tltima sedimentacdo se d4 com etanol absoluto para facilitar a

secagem do po. Esse procedimento esta representado na Figura 20.b.

Figura 9: Moinho Atritor®: Figura 10: Turbina utilizada na
equipamento utilizado para homogeneizacdo dos coprecipitados
moagem dos pos. MN-PbC,0%s.

IX. 2. e. Decomposigiao do oxalato de chumbo.

A etapa se inicia com a homogeneizagdo dos coprecipitados usando uma
turbina da marca IKA Labortechnik, modelo Ultra Turrax T25 basic (Fig. 10). Em
seguida, os coprecipitados sdo secos em estufa a 150°C e peneirados em malha
0,18mm. O oxalato de chumbo é entdo decomposto mediante calcinagdo em duas
etapas em um forno tipo mufla. Em cada etapa, os p6s sao calcinados por 2 horas,
moidos em almofariz de dgata e peneirados na mesma malha anterior. Na primeira
etapa, a 400°C, ocorre decomposicdo do oxalato de chumbo, em grande parte a
carbonato de chumbo, iniciando um processo de formacdo de aglomerados nas
particulas. Na segunda etapa, grande parte desses aglomerados, ainda fracos, é
destruida pela moagem. A calcina¢do a 500°C decomp®de todo carbonato, e o oxalato
de chumbo residual, resultando em 6xido de chumbo somente. Este processo visa

reduzir a faixa de tamanhos de particulas nos pés de PMN na etapa posterior.
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IX. 2. f. Formagao dos p6s de PMN.

Esta etapa consiste na formagdo dos pés de PMN por calcinacao do precursor
MN-PbO em cadinhos de alumina a 800°C, em duas etapas de calcinagao por 1 hora
cada, sendo o p6 moido e peneirado entre as duas calcinagdes. Ao final da calcinagao,
os pos finais foram moidos em moinho de atricdo com bolas de zirconia na
freqtiéncia de 400 rpm durante 1 hora, utilizando como meio alcool isopropilico. Em

seguida, estes pos sdo secos e peneirados em malha 0,075mm (Fig. 20.b).

IX. 2. g. Compactagao dos pds para conformagio das pastilhas ceramicas.

N

Foram feitos varios tipos de estudo quanto a prensagem e sinterizacao,
comparando a prensagem uniaxial com a isostatica e, o tempo e a temperatura de
sinterizagdo. Primeiramente, os pds sdao prensados a 180kPa em molde de 1,2cm de
diametro (Fig. 11.a). Pastilhas de ~1g sdo encapsuladas em dedeiras cirtrgicas e feito
aplicada pressao reduzida. Em seguida, os conjuntos pastilha-dedeira sdo prensados

isostaticamente (Fig. 11.b) a 220MPa por 5 minutos.

Foi testada uma segunda metodologia utilizando prensagem uniaxial a pressao
de 20MPa por 1 minuto. Este experimento foi executado com base no pequeno

aumento de densidade produzido pela prensagem isostética em relacdo a uniaxial.

Figura 11: Etapa de prensagem dos granulos de PMN: a) molde para
prensagem uniaxial e b) prensa e molde para prensagem isostética.
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IX. 2. h. Sinterizagao das pastilhas.

As pastilhas foram colocadas isoladamente no sistema de sinterizacdo sem o
uso de atmosfera para compensacdo de perda de PbO (Fig. 12). Este sistema foi
selado com um cimento composto de alumina pulverizada e solugdo aquosa
contendo 2% de P.V.A. A sinterizacdo foi executada em duas condicdes: 1100°C por
1h, com razao de aquecimento de 5°C/min e 1100°C por 4h, com razdo de

aquecimento de 15°C/min. Esta etapa esta representada na Figura 20.c.

Foram testados varios sistemas de sinterizacdo para verificar a influencia de
volume da cadmara de sinterizacdo, material suporte utilizado nos aparatos, material
para selar as cdmaras de sinterizacdo, entre outros. Também foram verificadas as

condicOes de sinteriza¢do, como tempo, temperatura e razdo de aquecimento.

Figura 12: Seqtiéncia do processo de sinterizagdo das pastilhas ceramicas utilizando
aparato de sinterizagdo construido em nossos laboratérios.

[X. 3. Métodos de caracterizacdo

IX. 3. a. Gravimetria das solugdes dos citratos dos metais.

Partiu-se de aliquotas de solugao de citrato de metal, as quais foram colocadas
em cadinhos de platina previamente tarados (Fig. 13). A solucao foi calcinada em
forno tipo mufla a 900°C/2h para obtencdo do 6xido do metal. O cadinho contendo
6xido foi pesado e com isso, pdde-se calcular a concentracao de metal da solucao. A
gravimetria garante a estequiometria desejada e a porcentagem correta de aditivos na
solugdo precursora. Assim, é imprescindivel conhecer a estequiometria do 6xido

formado, sendo o residuo deve ser caracterizado por DRX (Ohlwieler, 1974).

64 INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Capitulo IX: Metodologia de Trabalho

IX. 3. b. Analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA).

Visando monitorar a influéncia da concentracdo e do tipo de aditivo na
obtencdo do precursor columbita, 0 acompanhamento da reagdo de decomposicao da
matéria organica, a decomposi¢cdo do oxalato de chumbo nos coprecipitados MN-
PbC204 e a formacao da fase perovskita PMN foi utilizado estudo por analise térmica
diferencial (DTA) e a andlise termogravimétrica (TG). O aparelho utilizado foi o
Netszch - Thermische Analyse (Fig. 14) com unidade de forca PU 1.851.01 e com
controlador TASC 414/2. O padrao foi a alfa alumina (a-Al2Os), o termopar de Pt 10
(Pt/Pt-Rh 10%) e o fluxo de ar sintético de 30 cm3/min. Utilizou-se duas diferentes
velocidades de aquecimento. Para acompanhar com melhor precisdo a decomposicdo
do oxalato de chumbo, foi utilizada a velocidade de aquecimento de 2,5°C/min a
partir do coprecipitado MN-PbC204, até o patamar 550°C. Uma segunda andlise foi
feita a partir do precursor MN-PbO, com velocidade de aquecimento de 5,0°C/min
até o patamar de 1000°C (Wendlant, 1974).

Figura 13: Cadinhos de platina Figura 14: Equipamento de analise
em forno tipo mufla utilizados TG/DTA simultdnea utilizado para
na gravimetria. caracterizacdo dos poliésteres, resinas

carbonizadas e os intermedidrios MN-
PbCo0O4 e MN-PbO.
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IX. 3. c. Difratometria de raios X.

O monitoramento da formacdao da fase columbita e PMN em funcdao da
concentracdo e do tipo de dopante utilizado foi acompanhado mediante
difratometria de raios X pelo método do pé6. Os dados foram obtidos utilizando um
difratometro de raios X da marca Rigaku, modelo Rink 2000, equipado com anodo
rotatorio (Fig. 15) e operando a 50KV e 100mA. Utilizou-se radiagdo KaCu, passo de
0,02°(20), com tempo por passo de 2s, fendas de 1°:0,3°:1° e intervalo 20 de 10° a 120°.

O refinamento da estrutura cristalina (Young et al., 1998; Paiva-Santos, 1990), o
célculo do tamanho de médio de cristalito e a microdeformacdo da rede foram
investigadas pelo uso do método de Rietveld (1969), utilizando o formalismo de
Young e Desai (1989), modificado por Paiva-Santos (1995) e Young et al. (1998). A
funcao utilizada para o ajuste de perfil da curva foi a Pseudo-Voigt de Thonson-Cox-
Hastings modificada por Young (1998) pV= nL+ (1-n)G, onde o parametro n é a
fracdo Lorentziana e L e G sdo as fungdes de Lorentz e Gauss, respectivamente. Essa
funcdo permite um bom ajuste de perfil e os parametros da largura total a meia
altura (FWHM) sdo correlacionaveis com as caracteristicas cristalinas da amostra.
Utilizou-se o programa DBWS-9807, modificado por Paiva-Santos et al. (1999), para
fornecer o tamanho médio de cristalito e a microdeformagdo de rede apds o
refinamento. Utilizou-se um microcomputador com processador Pentium 233MHz e
64Mb RAM, e o modo MS-DOS (ver Apéndice B).

Figura 15: Difratometro de raios X equipado com anodo rotatério utilizado para
caracterizacao dos p6s de precursores columbita e de PMN.
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IX. 3. d. Medida de area de superficie.

Foram analisadas as areas de superficie dos pés de MN e PMN ap6s calcinacao,
para correlagdo com a variagdo da concentracdo e do tipo de dopante. Utilizou-se um
medidor de superficie especifica ASAP da marca Micrometrics, modelo 2010, usando

a técnica de adsorsao de N2 e o método BET de analise (Fig. 16).

IX. 3. e. Microscopia eletronica de varredura e de transmissio.

A microestrutura dos precursores columbita, dos pés de PMN calcinados e das
ceramicas prensadas e sinterizadas foram investigadas com um microscépio
eletronico de varredura da marca Topcon, modelo SM-300, equipado com analise por
EDS (Fig. 17.a). O intermediario MN-PbO foi analisado utilizando um microscépio

eletronico de transmissdo da marca Philips, modelo CM-200 (Fig. 17.b).

b)
Figura 16: Equipamento Figura 17: Microscopios eletronicos de: a)
utilizado nas medidas de varredura e b) transmissdo, utilizados para
area superficial dos pés caracterizacao morfolégica e microestrutural dos
de MN e de PMN. materiais.

IX. 3.f. Dilatometria.

Visando monitorar a influéncia da concentragao e do tipo de aditivo na taxa de
retracdo e na temperatura de maxima retracdo das ceramicas PMN em estudo foi
utilizada a Analise termomecanica (TMA) ou dilatometria. O aparelho utilizado foi o
Netszch - Thermische Analyse (Fig. 18) com unidade de forca PU 1.851.01 e com
controlador TASC 414/2. Utilizou-se o termopar Pt10 (Pt/Pt-Rh 10%) e atmosférica
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estatica de O,. Para acompanhar os fendmenos da variacdo da temperatura de
retracdo e da taxa de retracdo em funcdo da concentragdo e do tipo de dopante, foi

utilizada a velocidade de aquecimento de 5°C/min até o patamar 1150°C.

IX. 3. g. Determinagio da perda de massa e densidades das ceramicas PMN.

A massa de cada pastilha foi determinada antes e depois da sinterizagdo pela
diferenca de massa para cada amostra foi entdo calculada a perda de massa na
sinterizacdo. Também sdao determinadas as densidades em verde das cerdmicas
usando o método geométrico, medindo o didmetro e a espessura e calculando o
volume segundo a equagao Vg4 = nd4?.1d4/4, onde dqé o didmetro (cm) do disco e 14 é a
espessura (cm) do disco. O calculo da densidade foi feito utilizando-se da massa em
verde da cerdmica e do volume pela equacdo Dg = m4q/ V4, onde m é a massa (g) e Vq
é o volume (cm?) do disco, calculado anteriormente. Para as amostras sinterizadas,
utiliza-se 0 método de Arquimedes para a determinacdo da densidade Da. A
consideragdo da massa tmida mu (Eq. 3) na expressdo, minimiza o erro provocado
pela porosidade da amostra.

ms
DA = (mjw (Eq. 3)

onde ms é a massa seca, my é a massa iumida, m; é a massa imersa e w é a densidade

da dgua na temperatura da analise.

Figura 18: Equipamento utilizado Figura 19: Tipo de criostato utilizado

para andlise termomecanica dos ns medidas elétricas a baixas

COIpOS Ceramicos. temperaturas das amostras de PMN.
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Figura 20: Fluxogramas do procedimento de preparagdo do: a) precursores columbita
MN, b) granulos de PMN e c) capacitor ceramico de PMN.

IX. 3.h. Caracterizagao elétrica.

A caracterizagao elétrica foi feita utilizando-se de um analisador de impedancia
modelo 4192A da Hewlett Packard, que trabalha em freqtiéncias de 5 Hz a 13 MHz,
acoplado a um computador. Além de medidas em funcdo da freqiiéncia a
temperatura ambiente, também foram feitas medidas em funcdo da temperatura
entre -100°C e 60°C, utilizando um criostato a base de nitrogénio liquido (Fig. 19)
acoplado a um impedancimetro e um controlador de poténcia, todos controlados por
um computador interfaceado com o sistema. A constante dielétrica é obtida segundo
a formula K=C.l4/€0.Aq, onde C é a capacitdncia, lq é a espessura da amostra, Aq € a
area do disco ceramico e € é a permissividade elétrica no vacuo. O fluxograma desta

etapa do procedimento experimental encontra-se na Figura 20.c.
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CAPITULO X

Cq n , . .
"A ciéncia consiste em esquecer o que se cré saber, e a sabedoria
em ndo se preocupar com isso’.

Charles Nodier.

“Nenhuma afirmagdo pode ser tomada como legitima sé porque
foi feita por uma autoridade’.
Hans Reichenbach.

Resultados e Discussao

X. 1. Decomposicio térmica dos poliésteres

Para estudar o efeito dos dopantes, que um dos objetivos mais importantes
deste trabalho, é necessario monitorar o processo de decomposicdo a partir dos

poliésteres precursores. Para isto, estes poliésteres foram analisados termicamente
por TG/DTA simultanea.

Pelas curvas TG (Fig. 21) observa-se que o processo de decomposicdo térmica se
inicia a 180°C. Isso ocorre devido ao fato de que todo processo de elimina¢do de dgua
de solvatacdo ou outros que ocorrem antes desta temperatura ja tiveram lugar
durante a etapa de pré-concentragdo executada a 200°C. Desse modo, observa-se o
intervalo de temperatura logo acima (entre 180°C e 230°C). Neste intervalo, ocorre a
perda de massa mais acentuada dentre as perdas ocorridas durante esta analise, a
qual esta associada a uma transformacdo exotérmica nas curvas DTA (Fig.22). Esta
transformacdo se deve a liberacdo de 4gua como produto da esterificacdo entre o

citrato e o etileno glicol (Fig. 6).

Seguindo a analise das curvas TG, observa-se que a cadeia carbonica do
poliéster apresenta relativa estabilidade térmica entre 230°C e 280°C, devido a ténue
inflexdo ocorrida neste intervalo. O mecanismo de decomposicdo, apesar de
complexo, apresenta indicios de que neste patamar de temperatura tem inicio a
liberacdao de subprodutos contendo as o-hidroxilas e hidrogénios vicinais presentes

na matriz do poliéster.
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Com o continuo aumento da temperatura, a partir de 550°C, primeiro ocorre a
combustao da matriz organica, com a quebra das ligagdes C-C e formagao de
carbonatos mistos dos metais, e logo a seguir, ocorre a decomposicdo desses
carbonatos associado a liberacdo de gases, principalmente CO,. Devido ao fato da
decomposicao ter uma componente cinética, a perda de massa continua até a
temperatura maxima de analise (650°C). Isto implica que a completa cristalizacdo da

tase columbita deva ser conseguida apenas com um tratamento isotérmico posterior.

Analisando melhor as curvas DTA da Figura 22, observam-se quatro principais
inflexdes. A primeira, em torno de 200°C, como ja mencionada, estd associada a
primeira perda de massa das curvas TG, pois a reagdo de esterificacdo tem carater
exotérmico. Ja a segunda inflexdo (320°C) é de caradter endotérmico e referente a
segunda perda de massa ocorrida nas curvas TG, marcando o inicio da
decomposicao do poliéster. Na temperatura de 500°C, ocorre a reacdo de combustao
da matéria orgédnica principalmente, por isso o seu carater exotérmico. Apesar desta
transformagdo estar também associada a uma perda de massa, a incorporagao de
oxigénio para formacdo dos carbonatos mistos torna-a menos acentuada. Esse ganho
de massa para transformacdo das carboxilas (-COO-) em carbonatos (COs2) faz com
que a perda de massa seja atenuada. No entanto, a energia liberada nesta reacado faz

com que a inflexdo nas curvas DTA seja facilmente observada.

P

No intervalo de 530°C a 620°C, a transformacdo endotérmica é associada a
decomposicao dos carbonatos mistos e o fato de essa decomposicdo ter uma
componente cinética, como mencionado nas curvas TG, faz com que o patamar
endotérmico seja mais largo. Acima da temperatura limite de andlise tem inicio o

processo de cristalizagao da fase columbita.

A presenca dos dopantes nesta etapa do processo tem pouca influéncia e ndo se
observam variacdes em funcdao do tipo ou da concentracdo de dopante. O que se
constata, é que para todas as amostras em estudo ocorrem perdas de massa da
mesma ordem de grandeza e nas mesmas faixas de temperatura, e o carater
energético dessas transformacdes também é o mesmo para todas as amostras.
Ocorrem apenas pequenas variacdes em funcdo de diferencas na etapa de
concentracdo das solugdes. No entanto, estas informacdes servem para orientar a
melhor condicdo de calcinagdo dos poliésteres precursores. Assim, durante a
calcinagao dos poliésteres em forno tipo mufla com fluxo de ar, ocorre a formagao

dos precursores carbonizados.
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A preparacao dos precursores intermedidrios é muito importante devido a
grande expansao volumétrica que ocorre durante a decomposicdo do poliéster. Esta
expansao (entre 180 e 230°C) se da pela dificuldade de escape que os vapores
produzidos na reagdo de esterificagdo/polimerizacdo encontram devido a alta
viscosidade do poliéster. Neste processo, hd um autocontrole da reacdo que torna
esta expansao dificil, pois a reacdo exotérmica de esterificagdo eleva a temperatura do
sistema, acelerando a reacdo. Com o aumento da viscosidade, mais dificil é o escape
do vapor produzido, ocorrendo a uma taxa cada vez menor que a de sua produgao
pelo sistema. Por isso é que ocorre a expansao volumétrica da solugao, caracteristica

do processo Pechini. No final deste estdgio, tem-se um material rigido e esponjoso.
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Figura 21: Anélise termogravimétrica (TG) das solugdes precursoras dopadas com:
a) potéssio e b) litio.
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Figura 22: Anélise térmica diferencial (DTA) das solugdes precursoras dopadas com:
a) potassio e b) litio.
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Em funcdo destas caracteristicas, a preparacdo dos pés deve ser conduzida em
duas etapas: na primeira, obtém-se o poliéster e promove-se sua decomposicao
utilizando-se béqueres de vidro e temperaturas de até 400°C; na segunda etapa,
promove-se a calcinacdo do material carbonizado em temperaturas mais elevadas,

como 900°C, utilizando cadinhos de alumina. Imagens obtidas por microscopia

eletronica de varredura deste processo podem ser visualizadas na Figura 23.

L 1-..' e
18KV X200

©)
Figura 23: Micrografia eletronica de varredura para as resinas: a) e b) carbonizadas e
c) fragmentadas.
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Nestas micrografias pode-se observar que a resina carbonizada apresenta
grande quantidade de poros, caracteristicas da evolucdo de gases (Fig. 23.a). Detalhes
do processo inicial de contracdo da resina também pode ser observado na Figura
23.b, onde também se visualiza o intervalo de tamanho dos fragmentos gerados pela
formacdo das fissuras no material. A quantidade de fissuras é dependente do grau de
contracdo da resina e tem inicio em 320°C, temperatura de inicio da decomposigdo do
poliéster. Na temperatura de carbonizagdo em que a resina polimérica foi tratada por
duas horas, o processo de decomposigao do poliéster se encontra bem desenvolvido,
resultando em fragmentos com tamanhos variando entre 20 e 200pm. A
fragmentacao da resina carbonizada permite que este intervalo de tamanhos seja bem

reduzido, com os maiores fragmentos se situando em torno de 100um (Fig. 23.c).

O processamento utilizado durante a transformacao do precursor carbonizado
em po6 ceramico calcinado agrega algumas vantagens quando se busca um p6é com
maior reatividade superficial e com pequena faixa de distribuigdo de tamanhos de
particulas. Estas caracteristicas sdo fundamentais para que se obtenha um bom
controle sobre a reagdo do precursor columbita com o PbO para a sintese do PMN
(Lu e Lee, 1995). A primeira vantagem é que a fragmentagao da resina carbonizada
reduz a formacao de pescogos entre as particulas durante a etapa de calcinagdo, e
conseqiientemente, reduz o grau de aglomeracdo do pé. A segunda, é que a faixa de

distribuicdo de tamanho de particulas também é reduzida.

X. 2. Sintese dos precursores columbita

Um novo estudo por TG/DTA (Fig. 24 e 25) pode ser conduzido a partir dos
precursores carbonizados visando determinar a temperatura em que o tratamento
isotérmico seja mais eficiente, tendo como pardmetros, a temperatura minima
necessaria em que a decomposicdo da matéria organica e a cristalizagdo da fase

columbita estejam finalizadas.

Na Figura 24, referente as curvas TG das resinas carbonizadas, é possivel
observar uma perda de massa bem reduzida para todos os sistemas. Isso se deve ao
tratamento isotérmico feito nas resinas a 400°C por 2 horas. Outro fator que
influencia nessas amplitudes é o fato da perda da massa se prolongar até altas

temperaturas. Isso é explicado pelo maior grau de compactagdo da amostra de resina
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carbonizada dentro do cadinho de analise (Wendlant, 1974). Quando a andlise é
executada a partir do poliéster, a decomposicdo é facilitada devido a formacao de

grande porosidade na resina, fruto da expansao volumétrica.
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Figura 24: Anélise termogravimétrica (TG) das resinas carbonizadas dopadas com:
a) potéssio e b) litio.
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Figura 25: Anélise térmica diferencial (DTA) das resinas carbonizadas dopadas com:

a) potassio e b) litio.
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A diferenca nas amplitudes das curvas para as resinas carbonizadas pode ser
colocada em fungdo dos diferentes graus de decomposicdo entre os sistemas,
ocorridos durante o tratamento isotérmico para decomposicdo dos poliésteres. Isso
pode ocorrer devido a disposigdo dos béqueres dentro do forno, sendo expostos de
maneira diferente ao fluxo de ar. Dessa maneira, pode-se justificar uma porcentagem

de perda de massa menor para a amostra K50. Para as amostras dopadas com litio,
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observa-se um comportamento semelhante as amostras dopadas com potassio. A
temperatura de perda de massa situa-se em torno de 600°C e se prolonga até a
temperatura final de analise. Apenas a amostra L50 apresenta diferenca na amplitude
da perda de massa, mas a explicagdo dada para esse comportamento é o mesmo da

amostra K50.

Na Figura 25, referente as curvas DTA das resinas carbonizadas dos sistemas
dopados com potassio, observa-se principalmente uma transformacgdo endotérmica
em torno de 600°C, concordante com a perda de massa nas curvas TG. Quando
comparada a temperatura de decomposicao dos carbonatos mistos nas duas formas
de andlise, a partir dos poliésteres (Fig. 22) e das resinas carbonizadas, observa-se
uma elevacdo no pico endotérmico contido na anélise feita a partir das resinas de
aproximadamente 50°C. Essa elevacado é plenamente justificavel com base no grau de
compactacdo da amostra dentro do cadinho de andlise, como discutido
anteriormente. Com a maior compactacdo, ocorre um aumento da pressao parcial de
gases CO e CO, elevando a temperatura de decomposicdo dos carbonatos
(Wendlant, 1974).

Acima de 600°C, o patamar endotérmico permanece até em temperaturas
préximas a 900°C, indicando que uma transformacdo endotérmica se processa ap0s a
decomposicdo dos carbonatos mistos. Apesar da perda de massa continuar
ocorrendo até a temperatura final de andlise, devido a cinética lenta de
decomposicdo, essa transformacdo endotérmica é associada ao rearranjo dos dtomos

a curto alcance para a cristalizagdo da fase MgNb2Og ortorrombica (Kim, 1997).

A presenca de potassio nos precursores columbita tem influéncia sobre esta
etapa do processo de formacdo dos pos. E possivel observar que a temperatura em
que o patamar endotérmico retoma a linha base varia com a concentragao de potéssio
(Fig. 24.a). Isso é devido a difusdo do ion potassio no reticulo cristalino ser
dificultada pelo maior tamanho do fon. O raio i6nico do ion potéssio é cerca de 2
vezes maior que os raios idnicos dos ions niébio ou magnésio (Kittel, 1986), o que
torna a incorporacdo do ion potéssio na estrutura columbita mais dificil, elevando a
temperatura de cristalizacdo da fase. Com a adicdo de 50mol% de potassio, a
temperatura de cristalizacdo da fase columbita é similar a do precursor puro, mas

esse comportamento serd discutido mais adiante com base nos resultados de DRX.
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Uma observacdo a respeito das diferencas nas amplitudes dessas curvas pode
ser feita levando-se em conta a natureza desta varidvel. A DTA mede a transferéncia
de calor na amostra e uma variagdo nas aliquotas de massa ou no grau de
decomposicao da resina carbonizada pode gerar diferencas de amplitudes. Assim, o
fendbmeno de maior importancia discutido é a temperatura e o carater da

transformacao.

Observa-se ainda que apesar da transformagdo endotérmica, referente a
decomposicao dos carbonatos mistos, ser semelhante a dos sistemas dopados com
potéssio, a transformagao relacionada a difusdo dos cations ndo apresenta variacoes
acentuadas em funcdo da concentracdo de litio. Isso é explicado pela pequena
diferenca entre o raio i6nico do litio e do magnésio ou nidbio. A incorporacdo do ion
litio na estrutura columbita ndo altera a temperatura de cristalizacdo da fase
MgNb2Os, como acontece para o ion potassio. Observa-se ainda, que a amostra L50
apresenta uma curva em que a temperatura de cristalizacdo da fase columbita é
menor que a do proprio precursor puro. Esse fendmeno foi associado ao
aparecimento de uma segunda fase no precursor columbita, como podera ser visto

durante a discussdo dos dados de DRX no item X 4.

E pertinente ressaltar a necessidade da analise por TG/DTA tanto dos
poliésteres quanto das resinas carbonizadas e fragmentadas. A partir dos poliésteres
é possivel verificar se os dopantes afetam a decomposicao do poliéster, mas nao é
possivel predizer as temperaturas de formacdo das fases desejadas por nado ser
representativo da metodologia a ser utilizada. A analise a partir da resina simula o
comportamento durante o tratamento isotérmico, pois a forma da resina durante a
calcinagao altera as temperaturas de decomposigao. Desse modo, a cristalizagdo da
fase columbita foi conduzida utilizando um tratamento isotérmico que nos permita
observar a influéncia dos dopantes no precursor columbita. Para isso, calcinou-se os
diversos precursores a 900°C por 2 horas com fluxo de ar durante todo o processo de
calcinacdo. A utilizacdo desta condicdo é resultado da analise do estudo da
cristalizagdo da fase columbita, enquanto que a utilizagao do fluxo de ar tem a funcao
de auxiliar na decomposigdo da matéria organica. Este tipo de tratamento é suficiente
para cristalizar o precursor columbita puro com reatividade superficial adequada
(Cavalheiro, A. A.; 2000) e pode fornecer informag¢des mais precisas de como o

potassio e o litio afetardo a cristalizacdo da fase columbita e a morfologia dos pos.
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X. 3. Anélise morfolégica dos precursores columbita

A morfologia dos pds revela muita informacao sobre o efeito dos dopantes no
precursor columbita. Quando comparada com a amostra pura, constata-se que a
adicdo de pequena quantidade de dopante é capaz de reduzir o valor da area
superficial e isso pode estar vinculado a formacdo de aglomerados nos pods, crescente
com o aumento da concentracdo do dopante. Na Tabela V, sdo mostrados os valores
de area superficial obtidos para os pdés de todos os sistemas antes e depois da
moagem. O litio apresenta um efeito semelhante ao do potédssio, porém mais
acentuado. Enquanto que o valor de area superficial do p6 ndo moido (A«) para a
amostra K50 é de 6 m?/g, o da amostra L50 atinge 2m?2?/g. Esse valor é
acentuadamente reduzido para pds preparados por esta metodologia, mostrando que
a adicao de litio promove acentuada reducdo dos valores de drea superficial e indica
que pode estar ocorrendo a formacdo de grande quantidade de particulas
secundérias (Anderson et al., 1987). Estes resultados sdo conseqiiéncia da condigao
utilizada, uma vez que a utilizagdo da temperatura de 900°C por 2 horas pode ser
muito drastica para estas amostras do que para as amostras dopadas com potéssio ou

a amostra pura.

Tabela V: Valor de drea superficial As, eficiéncia de moagem Ef., densidade D e
tamanho médio de particula calculado por B.E.T. @ para as amostras dos precursores
columbita calcinados a 900°C por 2 horas.

As (m?/g) ] @' (nm)
Amostra ["Sem moer A Moido Ag | Efn' (%) | D (9/cm®) ["Sem moer @, Moido 2,
MN 12 17 42 5,00 100 70
K01 11 17 55 5,00 110 70
K05 11 17 55 5,00 110 70
K10 10 16 60 5,00 120 75
K20 10 16 60 5,00 120 75
K50 6 12 100 4,99 200 100
LO1 11 15 36 5,00 110 80
LO5 10 14 40 5,00 120 85
L10 9 13 44 5,00 130 90
L20 6 10 67 4,99 200 120
L50 2 6 200 4,98 600 200

tO valor Efn, é calculado pela equagdo Efn=100.(As2-As1)/ Ast.
O valor D é obtido através do refinamento pelo método de Rietveld.
1O valor & é calculado pela equacado J=6.103/D.Ag, considerando a particula uma esfera perfeita.
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Os dados obtidos apés a moagem por atricdo foram comparados aos valores
obtidos antes da moagem para determinagdo da eficiéncia da moagem dos pés do
precursor columbita. H4 um comportamento diferenciado para ambos os dopantes,
onde os precursores dopados com potassio ndo apresentam aumento significativo na
eficiéncia de moagem (Efm) até a concentragdo de 2,0mol% (K20), mas se eleva a 100%

para a concentracao de 5,0mol% (K50).

Para os p6s dopados com litio ha uma redugdo gradativa no valor de Efn a
partir da concentragao 0,1%mol (L01), mas a partir de 2,0mol% (L20) o valor de Efn
se acentua e a amostra L50 apresenta um valor de Efn 2 vezes maior que o da
amostra contendo potdssio na mesma concentracdo (K50). Isto é verificado pelo
calculo do tamanho de particula obtido dos dados de B.E.T., com @ se reduzindo de
200nm (1) para 100nm (). O valor J; para a amostra L50 (600nm) é elevado, mas

se reduz para 200nm (J2) na moagem, se aproximando de &1 para a amostra K50.

Deste modo, verifica-se que o litio atua mais efetivamente durante a formagao
do precursor columbita que o potéassio, principalmente para altas concentragdes.
Mas, observando atentamente a morfologia dos pés nas Figuras 26, 27 e 28, verifica-
se que o aumento nos valores de tamanho de particula para as amostras dopadas
com litio se deve a formacdo de maior quantidade de particula secundaria. Logo, o

diferente comportamento entre os dopantes se deve a distintos efeitos morfolégicos.

A adicdo do potéassio acarreta formacdo de particulas secundérias de menor
tamanho do que a adicdo de litio. A quebra destas particulas menores durante a
moagem requer mais energia do que quebra de particulas maiores ou a simples
desaglomeracao do p6. Assim, para um pé com particulas secundarias maiores
espera-se uma maior eficiéncia de moagem do que as particulas menores, como pode
ser observado comparando as micrografias eletronicas de varredura para as amostras

do precursor columbita dopadas com 5,0mol% de dopantes.

Analisando melhor estas figuras, observa-se que as particulas na amostra pura
(Fig. 26.a) tém dimensdes em torno de 0,2um. Para a amostra K10 (Fig. 26.b), observa-
se uma particula da ordem de 1um e para a amostra K50 (Fig. 26.c), esse efeito é
confirmado pela presenca de uma particula secundaria da ordem de 4um. A
particula secundédria da amostra K10 é mais dificil de ser quebrada durante a
moagem do que a particula da amostra K50. A reduc¢do nos tamanhos das particulas

secunddrias durante a moagem parece apresentar um limite de 70nm (Tabela V).
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180kV 58kx 208nm 0001 81-22-1999
MN

18kV  20kx SOERE 01-22-1999
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b) )
Figura 26: Micrografia eletronica de varredura das amostras dos precursores
columbita: a) MN, b) K10 e c) K50, calcinados a 900°C por 2 horas.

A morfologia observada apara as amostras dopadas com litio condiz
perfeitamente com os valores de &rea superficial, mostrando o efeito diferente
daquele causado pela adicao de potassio. Para a amostra L10 (Fig. 27.a), observa-se
uma particula da ordem de 2um, mas ha um contorno nitido das particulas primarias
e uma homogeneidade nos seus tamanhos. J4 a amostra L20 (Fig. 27.b), apresenta
uma particula secundaria bem mais definida. Para a amostra L50 (Fig. 27.c) é possivel
verificar que tem inicio um processo de sinterizacdo acentuado, com a presenca de

uma particula secundéria da ordem de 8um.
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18kV  38kx 333nm 0023 81-22-1999
MN+13LN

10kV 38kx 333nm €028 01-22-1899
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Figura 27: Micrografia eletronica de varredura das amostras dos precursores
columbita: a) L10, b) L20 e c) L50, calcinados a 900°C por 2 horas.

A moagem dos po6s faz com que a reatividade superficial dos pés aumente, uma
vez que ocorre a quebra parcial das particulas secunddrias, tanto da amostra K50,
como da amostra L50. Na Figura 28 sdao mostradas as micrografias dessas amostras
depois da moagem, onde também se observa a micrografia para a amostra pura MN.
O tamanho final dos fragmentos para as trés amostras siao da mesma ordem de
grandeza, mas para a amostra MN (Fig. 28.a) e dopada com litio (Fig. 28.c) se observa
a presenca das particulas primdrias nos fragmentos, enquanto que na amostra K50
(Fig. 28.b) os fragmentos sao nitidamente frutos da quebra de particulas secundérias

mais definidas.
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Figura 28: Micrografia eletronica de varredura das amostras dos precursores
columbita moidos: a) MN, b) K20 e c) L50.

X. 4. Formacio de fases nos precursores columbita

O estudo da formacdo de fases no precursor columbita foi conduzido com o
auxilio da difratometria de raios X aliada ao refinamento pelo método de Rietveld
(ver Apéndice B). Pela andlise com difracdo de raios X pode ser identificada a fase
presente nos pos de cada sistema estudado. Foi também determinado o tamanho
médio de cristalito e a microdeformacao de rede como funcdo da adicdo dos ions
potassio e litio. O padrdo usado foi de uma amostra de carbeto de tungsténio

previamente caracterizada com o método de Rietveld. Este material é usado como
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padrdo por possuir um cristalito suficientemente grande e microdeformacao de rede
nula. Estes pardmetros compdem o perfil de alargamento dos picos de difracao, o que
permite a obtencdo de difratogramas onde a largura total a meia altura (FWMH) dos

picos de difragdo obtidos seja apenas uma contribuicdo instrumental.

Como as condi¢oes de coleta de dados para a amostra e o padrdo sdo os
mesmos, € possivel subtrair a contribui¢dao instrumental no perfil dos picos e calcular
o tamanho de cristalito e microdeformacdo de rede das amostras. Na Tabela VI
constam os valores iniciais dos parametros de posi¢des atdmicas dos atomos e dos
parametros de rede da estrutura cristalina da fase columbita original FeNb2Os, com o
atomo de magnésio substituindo o de Ferro. A utilizagdo desta estrutura em face da
utilizacdo da estrutura da magnocolumbita MgNb>Og¢, se deve unicamente ao fato

desta tultima nao estar disponivel ainda nos bancos de dados da literatura (ICSD).

Tabela VI: Parametros de rede e posi¢des atdmicas do cristal para a fase columbita
(ICSD:201962).

Columbita Atomo  Nox X y z
MgNb2Os G.E.:Pbcn | Mg +11 0 0,3311 (5) 1/4
a(A) = 14,266 Nb +V. 03389 (2) 0,3191(3) 0,2506 (6)
b(A) = 5,733 O - 0,0963 (2) 0,1041 (4) 0,0727 (5)
c(A) =5,049 Oz - 04189 (2) 0,1163 (5) 0,099 (1)
V(A%)=413,0 Z=4] Os -11 0,756 (0) 0,1236 (5) 0,0793 (6)

Na Figura 29 sao apresentados os graficos de Rietveld para a amostra MN. O
grafico de Rietveld é representado pelos difratogramas de raios X observado (lo),
calculado (Ic) e residual (Ir), onde Ir = Io - Ic, pelas posi¢des dos picos e pelos indices
de Bragg. Observa-se que existe uma grande superposicdo de picos e uma grande
diferenca entre os perfis calculado e observado dos difratogramas, caracteristica da
baixa simetria do sistema cristalino da fase columbita. O intervalo 26 utilizado para o
refinamento foi de 37° a 120°, devido ao efeito de "Background" para angulos mais
rasantes, o que reduz o ajuste de perfil da curva, e a presenca de picos ndo associados
a fase columbita. Os indices Rwp e S atingidos indicam que o refinamento pode ser

considerado satisfatorio (Oliveira, 1998).

Um corte de 10° a 40° (26) nos difratogramas de raios X para as amostras MN,
L50 e K50 pode ser observado na Figura 30. Alguns picos presentes nos

difratogramas das amostras dopadas, sinalizados com os simbolos * e #, sdo
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referentes as fases que ndo puderam ser identificadas. Utilizaram-se os bancos de
dados ICSD e ICDD-PDF1 para tentar a identificacdo dessas fases, sem obter sucesso.
Acredita-se que a elevada concentracdo de dopante provocou a precipitacdo de
outras fases no precursor columbita, pois pode ocorrer uma saturacao da solucdo
solida do 6xido do dopante e na columbita. A presenca de fases secundarias somente
para 5,0%mol de dopante indica que o limite de solubilidade desta solucdo estaria
entre 2,0 e 5,0%mol.
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Figura 29: Gréfico de Rietveld: difratogramas de raios X observado, calculado e
residual para a amostra do precursor columbita MN.

Na Figura 31 estdo os graficos de Rietveld para algumas amostras dopadas com
potéssio, onde se observa um ajuste de perfil semelhante ao da amostra MN. No
entanto, ha uma variacdo no "Background" em fungao de 26, o qual foi ajustado ao
perfil da curva através de um polindmio. Os dados obtidos no refinamento de
estrutura para a amostra pura e dopadas com potassio se encontram na Tabela VII,

onde se observa o efeito da adicdo de potassio na estrutura da fase MgNb2Oe.
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Figura 30: Corte dos difratogramas de raios X para as amostras dos precursores

columbita: a)MN, b)L50 e c)K50.
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A presenca do indice Rpragg na Tabela VII tem o objetivo de mostrar o grau de
concorddncia do refinamento dos dados observados com o modelo de estrutura
adotado. Valores em torno de 5 podem ser considerados adequados e significa que o
modelo de estrutura refinado pode ser considerado como representativo do modelo
real. Os indices Rwp e S (Young et al., 1998) por sua vez, fornecem a indicagdo da
qualidade do refinamento e os valores encontrados para as amostras dopadas com
potéssio indicam que o refinamento foi de boa qualidade, conferindo confiabilidade
aos parametros refinados para as amostras. No entanto, o indice Rwp para a amostra
MN é relativamente maior, indicando que algum efeito estrutural intrinseco a fase
columbita deva estar presente. O indice S indica a precisao dos desvios padrao dos
resultados no final do refinamento, sendo uma razao entre o indice Rwp e o indice
estatisticamente esperado Re, o qual se baseia no grau de correlacdo serial do
refinamento. Um valor de S igual a 1,0 indica que o refinamento ndo pode ser

melhorado, j4 que o indice Rwyp atingiu o valor esperado.
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Figura 31: Difratogramas de raios X observado, calculado e residual para as amostras
dos precursores columbita dopadas com: a) 1,0mol%, b) 2,0mol% e c) 50mol% de
potassio.
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Tabela VII: Indices de refinamento, pardmetros de rede e valores de tamanho médio
de cristalito ¢m € microdeformacgao de rede yn obtidos pelo método de Rietveld para
as amostras dos precursores columbita dopadas com potdéssio.

Amostra [Rs Rwe(%) S V(A) a(Ad) bA) c(A) om(A) xa(%)
MN |546 10,81 3,59 407,13(3) 14,181(5) 5,697(2) 5039(2) 430 0,18
K01 |420 633 1,89 407,16(2) 14,185(5) 5,698(2) 5038(2) 530 0,14
K05 |587 680 2,03 407,10(4) 14,178(8) 5,696(3) 5041(3) 460 0,26
K10 |560 7,94 2,38 407,20(4) 14,179(8) 5,696(3) 5042(3) 470 0,25
K20 |353 599 1,75 407,41(2) 14,189(3) 5,700(1) 5037(1) 660 0,11
K50 |438 468 1,37 407,49(1) 14,193(3) 5,701(1) 5036(1) 1270 0,06

O volume da cela unitaria para todas as amostras apresentou valores menores
do que o padrao utilizado (Tabela VII), bem como os parametros de cela a, b e c. No
entanto, a adicdo de potassio causa um aumento do volume da cela unitéria,
principalmente devido ao aumento do parametro a. O parametro b aumenta menos

acentuadamente, enquanto o parametro ¢ diminui com a concentragao de potassio.

Alguns valores dos parametros de cela, apesar de estar dentro do desvio padrao
ndo seguem a progressao esperada em funcdo da concentracdo de dopante. Isso se
deve a menor qualidade nos refinamentos para estas amostras (K05 e K10), mas de
qualquer forma, a andlise global destes pardmetros permite afirmar que o aumento
no volume da cela unitaria se deve ao maior raio idnico do ion potdssio, que é quase
o dobro dos raios i6nicos dos ions magnésio ou niébio. O aumento do volume da cela
pode ser observado também pelo deslocamento das posi¢des dos picos para 20

menores na amostra K50 (Fig. 30), cujo efeito também se verificou na amostra L50.

Analisando os valores do tamanho médio de cristalito ¢m, observa-se um
aumento deste pardmetro em funcdo da concentracdo de potéssio, onde a amostra
K50 apresenta um tamanho quase trés vezes maior do que a amostra MN. Por sua
vez, a microdeformagao de rede yn se reduz, o que é coerente com os tamanhos de
cristalitos encontrados, uma vez que o aumento de tensdes no cristal esta associado a

reducdo dos valores de ¢m.

Esse efeito provocado pelo potéssio pode ser agora visto com mais amplitude
nas amostras dopadas com litio. Apesar do aspecto dos graficos de Rietveld para
estas amostras (Fig. 32) se apresentarem semelhantes aos obtidos para as amostras
dopadas com potassio, na Tabela VIII os resultados do refinamento sdao mais bem

observados.
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Figura 32: Difratogramas de raios X observado, calculado e residual para as amostras
dos precursores columbita dopadas com: a) 1,0mol%, b) 2,0mol% e c) 50mol% de
litio.
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Os indices Rpragg, Rwp e S estdo em uma faixa semelhante aos do sistema dopado
com potdssio, mas a variacdo nos valores de ¢m e yn mostram que adigao de litio afeta
mais acentuadamente estes parametros. A reducdo da yn» para a amostra L50 para 1/3
do valor da amostra K50 acarreta a elevagao do ¢m para quase o dobro. Se comparado

a amostra MN, verifica-se que ha um aumento de quase seis vezes.

Tabela VIII: Indices de refinamento, parametros de rede e valores de tamanho médio
de cristalito ¢m e microdeformacgao de rede yn obtidos pelo método de Rietveld para
as amostras dos precursores columbita dopadas com litio.

Amostra Rg Rwp(%) S V(@A) a(A) DbA) cA) dn(A) 1 (%)
MN 546 10,81 3,59 407,13(3) 14,181(5) 5,697(2) 5039(2) 430 0,18
L01 4,83 6,36 1,86 407,05(3) 14,180(4) 5,697(2) 5039(2) 500 0,18
LO5 395 599 1,79 407,23(3) 14,186(4) 5,699(2) 5037(2) 570 0,14
L10 634 496 1,45 407,28(3) 14,187(4) 5,699(2) 5,037(2) 740 0,13
120 343 553 1,64 407,45(1) 14,192(3) 5,701(1) 5,036(1) 930 0,06
L50 3,15 715 2,09 407,50(1) 14,197(1) 5,702(1) 5,034(1) 2.780 0,02

X. 5. Decomposicdo térmica dos coprecipitados MN-PbC>04

Neste estdgio do processo de sintese a influéncia dos dopantes estudados neste
trabalho pode ser finalmente visualizada durante a decomposicdo térmica dos
precursores. Os pés de MN coprecipitados com oxalato de chumbo (MN-PbC204)
foram analisados por TG/DTA simultanea. As reacdes envolvidas neste processo sdo
basicamente a combustao do oxalato e a decomposi¢do do carbonato. A reagdo de
combustao do oxalato ocorre com o desprendimento principalmente de CO.,
verificado por uma perda de massa acentuada. Os produtos desta reagdo sdo o
intermediario MN-PbCOs e o gas CO: (Eq.4).

Ja a decomposicdo do carbonato de chumbo pode ocorrer em vérios estagios
consecutivos, podendo formar varias composi¢des de carbonatos de chumbo antes da
formacdo do 6xido de chumbo final. Sdo apresentadas aqui algumas seqiiéncias de
decomposicdo a partir do PbCOs resultando em PbO. Uma delas estd baseada na
formacdo dos intermediarios 5PbCOs.PbO, 2PbCO3.PbO, 7PbCO3.5PbO, PbCO3.PbO
e PbO, ocorrendo nesta ordem entre 270 e 370°C.

Outra possibilidade é a decomposicdo do PbCOs; em apenas dois estagios,
segundo as reagdes balanceadas. Primeiro, 2PbCO; — PbO.PbCO; + CO; e em
seguida, PbO.PbCO; — 2PbO + COs. Por andlise térmica diferencial é possivel
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verificar que a reacdo de decomposicdo do PbCO; ocorre geralmente com um
primeiro estagio entre 270-340°C, tendo um pico endotérmico bem largo, onde ocorre
o inicio e o término da reacdo de formagdo do PbO.PbCO;, e um segundo estagio em
370°C, com um pico endotérmico pequeno, onde ocorre a decomposicao do
PbO.PbCOs a PbO (Blazek, 1973; Todor, 1976).

Apesar de alguns fendmenos estarem implicitos nas reagdes de decomposicao
total do oxalato, resultando em 6xido, eles geralmente ndo podem ser visualizados.
No entanto, quando se executa este tipo de andlise com razao de aquecimento
suficientemente lenta como 2,5°C/min, ha indicios muito fortes de que estes
fendmenos estdo ocorrendo. Neste caso especifico, estamos nos referindo aos
fendmenos de incorporacao de oxigénio (Eq. 4) e de decomposicdo térmica de modo

direto do oxalato (Eq. 5), cujo ndo envolve incorporacdo de oxigénio.

A relagdo entre as equacdes 4 e 5 esta representada na equagdo 6, onde 0 < X <1.
O valor de X=1 significa oferta suficiente de oxigénio, ocorrendo total combustao do
oxalato, enquanto que X=0 significa auséncia de oxigénio, ocorrendo somente a

reagao de decomposigao do oxalato.

Mantendo o suprimento de oxigénio e aumentando a temperatura, podem
ocorrer mais duas reagdes subseqiientes. A pressdo parcial de Oz faz com que o CO
seja transformado em CO> (Eq. 7), enquanto a elevacdo da temperatura promove a
decomposicdo do carbonato de chumbo (Eq. 8). A 500°C e em presenga de O> a reagao

global passa ser a representada na equacao 9.

MN-PbC2045)+1/202()>MN-PbCO3(5)+CO2 (Eq. 4)
MN-PbC204—>MN-PbCO;3)+COyg) (Eq. 5)

MN-PbC204(5)+*/202(g>X(MN-PbCO3(5)+COx2(g) +(1-X) [MN-PbCO3+COg)] (Eq. 6)

COg)+202(5—>2CO02( (Eq. 7)
MN-PbCO3(5—>MN-PbO)+2CO2 (Eq. 8)
MN-PbC2045)+1/202()>MN-PbO)+2CO2( (Eq.9)
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Analisando as propriedades periddicas dos metais destes sistemas, pode-se
compreender algumas das causas para o comportamento diferenciado entre os
dopantes. Encontra-se na literatura que o 6xido de potassio (K20) é muito solavel em
agua, ao contrario dos demais. O 6xido de litio (Li2O) é pouco soltvel e tem cinética
lenta de dissolugdo, o 6xido de magnésio (MgO) é muito pouco solavel em agua e
6xido de niébio (Nb20Os) é completamente insoltivel. Estas propriedades sdo devido
ao carater covalente das ligacdes M-O nos 6xidos e quanto mais covalente a ligacao

menos soltvel em dgua serd o 6xido (Lee, 1971; Ohlwieler, 1971, 1974).

No entanto, a forma mais estavel é o 6xido do tipo M20Os ou superoxido,
diferente dos demais 6xidos, cujas formas mais estaveis sdo 6xidos do tipo M2O. Por
outro lado, espera-se que o potassio, como dopante, adquira a estrutura de 6xido
simples por imposicao do reticulo cristalino da estrutura columbita no qual ele esta
inserido. Apesar de parecer distante a relagdo causa e efeito, serd possivel associar o
ganho de massa apresentado para as amostras dopadas com potéssio (Fig. 33) com as

propriedades quimicas do potassio.

Na Figura 33 estdo representadas as curvas TG e dTG. As curvas dTG sao muito
importantes neste caso, pois permitem visualizar as temperaturas inicial e final das
reagdoes com mais precisdo. A inflexdo positiva das curvas dTG é associada ao ganho
de massa e a negativa, a perda de massa. Pelas curvas DTA (Fig. 34) pode-se observar
a entalpia dos ganhos e perdas de massa verificados na Figura 33. A perda de massa
envolve grande liberacdo de calor, verificada pelo pico exotérmico de grande
intensidade, enquanto que ambos os ganhos de massa envolvem a absorcado de calor,
verificado pelos pequenos picos endotérmicos, adjacentes ao grande pico exotérmico,

nas curvas DTA.

Pelas curvas dTG, observa-se que as amostras dopadas apresentam ganho de
massa em torno de 400°C, o que ndo ocorre para a amostra MN. Apesar disto ser
quase imperceptivel para as amostras dopadas com litio, é nitido para as dopadas
com potéssio. Sendo um dos pontos mais controversos deste trabalho, a ocorréncia
do ganho de massa para as amostras dopadas, principalmente com potéssio, esta
aliada a reducdo da amplitude do pico endotérmico das curvas DTA para estas

amostras no intervalo de temperatura de 370-390°C.

Até o presente momento, esse fendmeno esta sendo atribuido a presenca da

reacdo de oxidacdo do KO a K»O4. Para compreender o mecanismo energético que
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ocorre nas amostras dopadas com potédssio, deve-se levar em consideracdo as
entalpias de formacdo das reagdes envolvidas. Para a reacdo de decomposicdao do
oxalato de chumbo a carbonato de chumbo, a entalpia da reacdo (AH:), definida
como a resultante das entalpias padrdo de formagdo dos produtos menos dos
reagentes, tem natureza exotérmica (AH: = -236K]J.mol!). Além disso, no mesmo
intervalo de temperatura ocorre a decomposicao do oxalato de potassio em duas
etapas, gerando o 6xido simples KxO (estavel até 350°C). Esta reagdo, por sua vez,

tem carater endotérmico (AH: = +493K].mol").

TGATG: MN, -PbC,0,

40 A . 05

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura ("C)

dTG

TG/TG: MN -PbC, O,

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura ("C)

b)
Figura 33: Andlise termogravimétrica (TG) e derivada a primeira (dTG) dos
coprecipitados MN-PbC204 dopados com: a) potassio e b) litio.

Baseado nisto, e observando a reducdo da amplitude da transformagao
exotérmica nas curvas DTA com a adic¢do de potdassio, que ocorre aliada a elevagao de

temperatura de decomposi¢do dos compostos organicos no precursor dopado com
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potéssio, devido a maior estabilidade térmica do carbonato de potassio em relagdo ao

carbonato de chumbo, pdde-se propor o seguinte mecanismo.

O oxido simples KO sofre oxidagao a K»Os acima de 350°C, quando da
presenca de oxigénio, sendo que esta reagdo é exotérmica (AH: = -199K]J.mol). Por
isso se observa que a transformagao endotérmica de decomposicao do carbonato de
chumbo a 6xido de chumbo (AH; = +87K].mol1) é alterada com a adicdao de potassio,
paralelo ao ganho de massa nas curvas TG neste intervalo de temperatura. Para o
caso do litio, pode ocorrer também a oxidagdo do Li>O a Li>2O> neste mesmo intervalo
de temperatura (AH: = -39KJmol1), entretanto este fendmeno é muito sutil, uma vez
que o 6xido simples de litio apresenta menor solubilidade em agua para que se
dissolva durante a etapa de coprecipitacao. Além disso, a reagdo de oxidacdo do
6xido simples a peréxido é bem menos exotérmica que para a reagao de oxidacdo do

6xido de potassio.

Essa ocorréncia pode ocorrer, pois duas condi¢des estdo sendo satisfeitas: o
6xido de potéssio é muito soltvel em 4dgua e na tem a forma de superéxido como a
espécie mais estdvel. Desta forma, por mais que o reticulo cristalino do precursor
columbita tenha imposto a forma simples para o 6xido de potassio durante a
cristalizacdo, no momento em que ocorre a sua dissolucdo e subseqiiente
coprecipitacdo na forma de oxalato, durante a decomposicao térmica o superéxido

pode se formar novamente com oferta de oxigénio.

Sobre a dissolucdo do 6xido de potéssio, mais uma observacdo pode ser
ressaltada. Oxidos calcinados em temperaturas muito altas, como 900°C, tornam-se
menos reativos pelo efeito de crescimento de particula. Baseado nisso, acredita-se
que apenas as moléculas da superficie das particulas de MN podem se dissolver
durante a etapa de coprecipitagdo. Portanto, parte do 6xido de potassio dissolve-se e
é coprecipitado na forma de oxalato de potassio junto com o oxalato de chumbo,

quando o oxalato de amonio é adicionado.

Assim, o coprecipitado é uma mistura de oxalatos de chumbo e potassio, com
menor quantidade da espécie dopante, apesar da quantidade de oxalato de potassio
depender do tipo formado, onde o tipo mais soltvel, KoC204.H2O, tem solubilidade
33g/mL. Quando comparados ao oxalato de chumbo, essa solubilidade se torna

consideravelmente elevada (Weast, 1981).
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A dissolugao do 6xido de litio, por sua vez, apesar de poder ser considerada
infima, ocorre, mas é mais suscetivel ao tempo decorrido entre a preparagdo da
suspensdo e o término da coprecipitagdo. Por isso ndo se observam grandes variagdes

nas temperaturas e amplitudes de perda de massa para estas amostras.
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Figura 34: Andlise térmica diferencial (DTA) dos coprecipitados MN-PbC>O4
dopados com: a) potéssio e b) litio.

Apesar de parecer um complicador a mais, a proposicdo deste tipo de
mecanismo frente a insuficiéncia de dados para elucidar os fendmenos ocorridos, ha
fortes indicios de que durante a decomposicao dos oxalatos de chumbo e potassio a
seus Oxidos mais estaveis, o potdssio assuma a forma de superdxido até que a

imposicdo do novo reticulo cristalino, agora do PMN, imponha novamente ao

potéssio a forma de 6xido simples.
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A presenca de oxalato de potassio implica em outro fendémeno que vem
corroborar esta hipétese. O processo de transformacdo do oxalato de potéssio a seu
6xido mais estdvel ndo deve produzir automaticamente CO, para a formagao do
carbonato. E possivel que ocorra a decomposicdo do oxalato de potassio, resultando
na producdo de CO que é queimado na etapa final do processo simultaneamente a

reacao de reducao mencionada.

A queima final de CO é lugar comum para o oxalato de bério e o mecanismo
observado para esta decomposicdo nao difere em muito do aqui proposto.
Fundamentando, a 400°C e em presenca de ar, tem inicio um processo exotérmico,
fruto da combustao do oxalato. O carbonato de bario formado é entdo decomposto
em dois processos simultaneos: a decomposicdo do carbonato, resultando em BaO e
COz (endotérmico) e a queima do CO gerado na decomposi¢do do oxalato de bario
(exotérmico). A queima do CO é predominante, resultando em um pico dnico e
exotérmico (Paulik e Paulik, 1981). Além disso, efeitos de metais alcalinos em outros
carbonatos também sdo fartamente encontrados na literatura e podem ajudar a
sedimentar a idéia do que esta sendo proposto aqui. Por exemplo, a interferéncia do
K2COs ou NaxCO; no mecanismo de decomposigdo do carbonato de calcio marca a
ocorréncia de um fendémeno muito similar ao da decomposicdo do carbonato de

chumbo.

Desse modo, explica-se porque a influéncia do potassio nas reagdes térmicas é
mais acentuada. O mecanismo da combustdo e o maior grau de decomposi¢do pode
ser elucidado pela equacdo de combustdo proposta para o oxalato de potassio, que
pode ocorrer na forma mista com o oxalato de chumbo. A equagdo 10 mostra a
formacao de carbonato de potassio, o qual possui alta estabilidade térmica e eleva a
temperatura de decomposicdo do MNk)-PbC204 (Wendlant, 1974; Weast, 1981).

K2C204(s5)1Y202(5)—>K2CO3(5)+COx(g) (Eq. 10)
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X. 6. Anélise morfolégica durante a decomposi¢io do precursor MN-PbCy04

As particulas de MN e o coprecipitado devem ter um bom contato durante a
reagao de estado solido para sintese do PMN. Neste caso, isto parece estar ocorrendo,
pois a particula do precursor columbita apresenta dimensao em torno de 100nm e o
coprecipitado MN-PbC20q, 4um (Fig. 35), mostrando que a relacdo é intima, pois as

particulas do precursor columbita estao perfeitamente inseridas nos coprecipitados.

Apb6s decomposicao a 400°C/2h, o intermedidrio foi caracterizado por DRX, e
MET. A analise por DRX permitiu identificar duas fases presentes, a perovskita
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (ICDD-PDF1: 27-1199) e a pirocloro Pbi,3sNb1,71Mgp,2006,39 (ICDD-
PDF1: 37-0071), mas o difratograma apresentou ainda outros picos com intensidades
consideraveis e que ndo puderam ser identificados. No entanto, apds analise por
microscopia de varredura foram encontradas duas outras morfologias além da
ctibica, indicando a coexisténcia de trés morfologias, cibica, octaédrica e hexagonal.
Estas particulas foram associadas aos picos ndo identificados no difratograma de

raios X.

Durante a andlise por microscopia de transmissdo foi também executada uma
analise por emissao de raios X secundaria (Fig. 37), referente a imagem da Figura
36.b. Esta andlise permitiu estabelecer a relacdo entre os 6xidos do sistema PbO-
MgO-Nb2Os para a amostra em geral (Fig. 37.a) e para a particula selecionada com a
forma hexagonal (Fig. 37.b). A razao Pb/Nb no espectro da Figura 37.a é menor do
que no espectro da Figura 37.b, o que permitiu verificar que as particulas de forma

hexagonal tém uma composicao rica em chumbo.
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MN-PbC204 co-precipitate 1.0 um

Figura 35: Micrografia eletronica de varredura para dos coprecipitados MN-PbC2O4
para a amostra pura.

MN + PbO 400°C/2h 500 nm PMN-a00°C2h . 100nm

a) b)
Figura 36: Micrografias eletronicas de: a) varredura e b) transmissdo para os
coprecipitados MN-PbC204 da amostra pura, pré-calcinados a 400°C/2h.
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Figura 37: Espectros EDS obtidos para: a) regido mostrada na Fig. 36.b, e b) particula
hexagonal selecionada.
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X. 7. Sintese dos p6s de PMN

Dependendo da temperatura ou do tempo de calcinagdo utilizado, pode-se
obter um p6 com grande quantidade de fase pirocloro. Esta fase secundaria pode
surgir de dois modos diferentes no p6 ceramico de PMN preparado pelo método da
columbita. Se a condicdo de calcinagdo ndo é a adequada, como tempo muito curto
ou temperatura muito baixa, a reacdo de estado sélido entre o MN e o PbO ndo se
completa e uma certa quantidade de fase pirocloro permanece nos poés. Isto é devido
a menor barreira energética para formacdo desta fase secundaria em relacao a fase
perovskita. Por outro lado, se a condicao de calcinacdo utilizada for muito drastica,
como tempo muito longo ou temperatura muito alta, hd grande formacdo de fase

pirocloro como fruto da degradacdo da fase perovskita por perda excessiva de PbO.

Para a sintese de p6s a partir de precursores organicos, como o método Pechini,
a calcinacdo do p6 deve ser feita com uma margem de seguranca quanto a perda de
PbO, calcinado-os em temperaturas em que a pressao parcial de PbO seja reduzida.
Como o sistema nao pode ser fechado devido a eliminacdo dos gases, frutos da
decomposicdo dos precursores, o recurso utilizado para compensar esta perda é a
utilizagdo de excesso de chumbo na estequiometria da fase desejada. No entanto, este
excesso ndo deve ser maior do que a quantidade que se espera perder por
evaporagdo, uma vez que a fase PbO na ceramica final tem um efeito mais deletério

para as propriedades dielétricas do que a prépria fase pirocloro.

Mesmo utilizando mistura de 6xidos ou o método da columbita, os quais
permitiram executar a calcinacdo em sistema fechado, ha vérios outros problemas a
serem considerados. Esses dois métodos tém em comum a presenga de fase PbO livre
antes do inicio da calcina¢do, o qual pode se evaporar em grande intensidade em
estagio inicial da calcinagdo, permanecendo na forma vapor durante todo o processo
de calcinagdo. A reagdo de estado sélido entdo se processa com deficiéncia de
chumbo, o que ocasiona a formagdo de fase pirocloro logo no inicio da calcinacao e,

no decorrer do processo, ha o crescimento destas particulas de maneira significativa.

Durante o resfriamento, o PbO presente na forma de vapor se condensa sobre as
particulas, gerando um pé com trés fases presentes: PbO, pirocloro e perovskita.

Durante a prensagem dos corpos ceramicos dificilmente se obtém densidade a verde
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adequada, devido ao efeito de aglomeracdo das particulas provocado pela

condensacdo de PbO e a presenca de particulas de pirocloro de elevado tamanho.

Como alternativa, se um excesso de PbO capaz de saturar a cdmara vazia do
sistema de calcinagao fosse adicionado aos pds, a formacdo da fase pirocloro inicial
ndo ocorreria e o pod estaria livre desta fase parasita. Por outro lado, durante o
resfriamento, este mesmo PbO adicional se condensaria sobre as particulas,
formando um filme fino sobre elas. Se o excesso de PbO nao for eliminado durante a
sinterizagdo, tem-se uma ceramica final com propriedades dielétricas muito pobres.

Z

Logo, a melhor condicdo é aquela que permite uma alta taxa de difusdo no
solido, sem a degradacdo da fase cujas propriedades sdao de interesse e para isto, a
escolha da condigcao deve estar bem estabelecida (Chaput et al., 1989). Com base em
dados da literatura e andlise termogravimétrica é possivel se nortear quanto a
escolha das temperaturas de calcinacdo e, principalmente de sinterizacdo das
ceramicas a base de chumbo. A pressdao de vapor do PbO a 950°C esta em torno de
ImmHg, aumentando para quase 10mmHg a 1050°C e superando os 40mmHg a
1200°C. A partir dessa temperatura, a pressdao de vapor aumenta exponencialmente
até o PbO se evaporar por completo a 1472°C. Na Figura 38 esta representada a
variagdo da pressio de vapor na forma de 6xido puro PbO em fungdo da

temperatura.

Baseado nas anélises termogravimétricas se verificou que ndo ha perda de
massa para os pos ceramicos até temperaturas préximas a 950°C, mas a perda de PbO
comega a ocorrer significativamente a partir desta temperatura. Na Figura 39,
observa-se estes resultados para os intermediarios MN-PbO dopados com potassio
(Fig. 39.a) e litio (Fig. 39.b).

E facil observar a influéncia dos dopantes na temperatura de inicio de perda de
massa. Ambos os dopantes atuam favoravelmente na inibicdo da volatilizagdo de
PbO, e mais uma vez, o litio se apresenta mais efetivo do que o potassio. Para o
PMN, o PbO comega a volatilizar a partir de 950°C, mas a adicdo de potassio eleva
gradativamente em fungdo da concentracdo de dopante até se situar em 1010°C para
amostra PK50. Para as amostras dopadas com litio, o efeito da elevagdo da
temperatura de inicio de perda de massa é muito mais significativo, atingindo a

temperatura de 1050°C para a amostra PL50.
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Figura 39: Anélise termogravimétrica (TG) para as amostras de precursores MN-PbO:
a) dopados com potassio e b) dopados com litio.
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Estes resultados corroboram o efeito verificado para os dopantes na etapa de
caracterizagdo dos precursores columbita. O efeito de aglomeragdo ocorrido nos
precursores columbita dopados com litio parece estar também ocorrendo nos pds de
PMN contendo este mesmo dopante, promovendo a sinterizagdo parcial dos pés.
Com isso, os poros sdo prematuramente fechados e impedem a perda excessiva

verificada para a amostra PMN.

Baseados nestes resultados escolheu-se a melhor condigdo de calcinagdo para os
precursores MN-PbO para formagdo da fase perovskita. A temperatura deve ser
inferior a do ponto de fusao da fase PbO (890°C) e permitir que a taxa de difusdo no
solido seja a mais elevada possivel, uma vez que temperaturas muito baixas como
abaixo de 700°C favorecem a formacdo da fase pirocloro, pois a fase perovskita
possui maior energia livre de formagdo, necessitando temperaturas mais elevadas.
Este intervalo pode ser assumido como sendo de 750°C a 850°C, mantendo uma

margem de seguranca aceitavel.

X. 8. Analise morfoldgica dos poés de PMN

A escolha da temperatura para a calcinagdo dos precursores levou em conta a
diversidade das amostras. A baixas temperaturas, como 750°C, a amostra PMN e as
contendo baixas concentragdes de potédssio ndo encontrariam energia suficiente para
a formacdo da fase perovskita e, para as amostras dopadas com litio em alta
concentracao, o estado de aglomeragdo dos pés continuaria comprometendo a etapa
de conformacdo e prensagem e posterior densificagio da ceramica. Desse modo,
optou-se pela temperatura de 800°C e um tempo de 2 horas. Este tempo de calcinacao
se ajusta a temperatura escolhida e se fundamenta em estudos prévios e em largo

acervo de trabalhos presentes na literatura, constante do levantamento bibliografico.

Apo6s a calcinagdo dos precursores, os pés dopados com litio apresentaram
comportamento diferenciado dos pés dopados com potassio, como vem sendo
observado nas ultimas caracterizagdes durante o processo de sintese. Durante a
andlise por TG/DTA, foi verificado um efeito diferenciado para as amostras dopadas
com potdssio. A causa mais provavel é a presenga de potassio no coprecipitado de
oxalato de chumbo, mesmo em baixas concentracoes. Isto acarreta menor taxa de

difusdo no sélido e promove um estado de aglomeragdo menos acentuado. Isto pode
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ser verificado pela reducdo no valor de area superficial para a amostra PKO1 e nao
para a amostra PLO1 (Tabela IX).

As amostras dopadas com potédssio apresentam valores menores de drea de
superficie que a amostra PMN e se verifica uma pequena reducdo nos valores de A
em funcdo do dopante. Geralmente, ndo ha crescimento de particulas quando o
tratamento térmico é executado abaixo da temperatura de formagao de fase liquida

PbO e isso pode ser verificado nas micrografias dos p6s (Fig. 40).

Tabela IX: Valores de drea superficial As, eficiéncia de moagem Efn, densidade D e
tamanho médio de particula @ calculado por B.E.T. para as amostras de PMN,
calcinadas a 800°C por 2 horas.

A (m’/g) \ 2™ (nm)
Amostra Sem moer Agq  Moido Ag Efm-r (%) DTT (glcm ) Sem moer @;  Moido @,
PMN 2 5 25 7.04 190 150
PKO1 3 4 30 7.94 250 190
PKO5 3 4 30 8,03 250 190
PK10 3 4 30 7,92 250 190
PK20 3 4 30 7,96 250 190
PK50 2 3 50 7,93 380 250
PLO1 4 ) 25 7,94 190 150
PLO5 3 4 30 7,97 250 190
PL10 2 3 50 7,97 380 250
PL20 1 2 100 7,99 750 380
PL50 1 2 100 7,98 750 380

tO valor Efr, é calculado pela equagdo Ef,=100.(As-Aq1)/ As1.

ttA densidade D é calculada pela equagdo D=xpec.dp.+xpy.dpy, onde x é a fragdo molar da fase e d sua
densidade calculada pelo método de Rietveld.

O valor @ é calculado pela equagao 9=6.103/D.A;, considerando a particula uma esfera perfeita.

Como sera visto nos refinamentos das estruturas, o efeito causado pela adigao
de litio é funcdo de alteragdes estruturais da fase perovskita e pirocloro e a redugao
no valor da é&rea superficial é acompanhado pela reducdo do wvalor de
microdeformacao de rede. O valor de As; atinge 1 m?/g para a amostra PL50 e é mais
acentuado que para a mesma concentracdo de potassio (PK50), que atinge 2m?/g.
Ap6s a moagem, os valores de 4rea de superficie dos pés aumentam, como pode ser

observado pelos valores de As,.

Isso indica que a redugao na reatividade superficial dos precursores columbita
provocado pela adicao de dopantes tem conseqiiéncia sobre este mesmo parametro

nos p6s de PMN. No entanto, o litio segue tendo influéncia mais acentuada que o
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potéassio. O decréscimo acentuado no valor da area superficial dos pés de PMN
dopados com concentragdes mais elevadas de dopante também é verificado depois
da moagem, indicando que o efeito de reducdo nos valores da &rea superficial dos

p6s ndo moidos é mais dependente do estado de aglomeracao do que do crescimento

de particula.

20kV 18kx 1.8rm 0028
PMN - K50

280kV 280kx 500nm 0023 B4-03-20080
PMN - PURO

20kV 20kx 500nm 0835
PMN - L50

20kV 15kx 667nm 0036
PMN - L50

<) d)
Figura 40: Micrografia eletronica de varredura para as amostras calcinadas a 800°C
por 2 horas: a) PMN, b) PK50, c) PL50 e d) uma particula romboédrica presente na
amostra PL50.
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O tamanho médio de particula calculado por B.E.T para cada amostra também
pode ser visualizado nesta tabela. Estes valores apresentados, se comparados com os
visualizados por MEV (Fig. 40), indicam que o erro provocado pela consideracao da
particula esférica esta mais acentuado para a amostra pura e dopada com potassio do
que para a dopada com litio, uma vez que as particulas de PMN da amostra PL50 se
mostram com formato mais esférico do que as outras. Vale lembrar que as amostras
apresentadas nas micrografias sdo representativas da morfologia dos pds, o que

significa que hd um intervalo de tamanhos de particula e aglomerado nos pos.

Para a amostra PMN (Fig. 40.a) se observam particulas com dimensdes em
torno de 0,5um. Com a adicdo de 5,0%mol de potédssio, ocorre a formacdo de
aglomerados de até 4um (Fig. 40.b), indicando que o potadssio também provoca a
aglomeracdo das particulas, mas menos acentuadamente do que o litio (Fig. 40.c),
que apresenta um aglomerado de particulas fortemente ligadas (PL50). Observa-se

também que as particulas sao esféricas, diferente das outras amostras em estudo.

Na micrografia da Figura 40.d observa-se uma particula romboédrica somente
encontrada na amostra PL50. Pelo elevado tamanho desta particula e seu formato,
infere-se que deva se tratar de uma particula de pirocloro. Apesar de todos os pos
estarem expostos a perda de PbO por volatilizacao, permitindo que a camada
superficial de pé dentro do cadinho de calcinagdo perca mais chumbo que o pé
contido na parte mais interna, o crescimento acentuado da particula de pirocloro

deva ser favorecido pelo tamanho de cristalito grande e microdeformagao nula.

A caracteristica visual também indica um efeito acentuado para a amostra PL50.
Ap6s calcinacdo, esta amostra apresentou coloragdo pélida, diferente do tom amarelo
intenso dos pés de PMN, apresentando também sinterizagdo parcial durante a
calcinacdo. Além disto, esta amostra também apresentou porcentagem de fase
perovskita menor que as outras amostras dopadas com litio, o que, a despeito do erro
experimental, deva ser creditado a presenca da fase secundaria no precursor
columbita desta amostra. Todos estes resultados sobre difracio de raios X sdo

mostrados e discutidos no item X. 9., sobre formacao de fases dos p6s de PMN.

Para o caso das amostras dopadas com potéssio, esta morfologia pode ser
explicada pela presenca de oxalato de potassio no coprecipitado. Primeiro, porque a
difusdo do potéssio na mistura de 6xidos tem maior barreira de energia do que para

0s outros cations deste sistema devido ao seu elevado raio ibnico e o carater mais
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ionico de seu 6xido. Depois, pelo tamanho de particula observado nos precursores
columbita com grande concentracdo de potdassio, reduzindo a reatividade desta
reacdo especifica, como visto pela elevacdo das temperaturas de decomposicdo do
precursor MN-PbC204 e MN-PbO durante o estudo térmico. Com isso, observa-se
um outro efeito interessante nos p6s de PMN dopados com potéssio: ha um controle

do crescimento de particula e uma homogeneidade de seus tamanhos.

X. 9. Formacéio de fases nos p6és de PMN

Os resultados da analise por difracdo de raios X permitiram identificar as fases
cristalinas presentes nos p6s dos sistemas estudados. Foram também calculados os
tamanhos médios de cristalito e as microdeformagodes de rede, causadas pela adi¢ao
dos dopantes, utilizando-se o método de Rietveld. As condigdes de coleta e o padrao
utilizado foram os mesmos do precursor columbita. Na Tabela X constam os valores
iniciais das posi¢des atomicas dos atomos e dos parametros de rede da estrutura

cristalina das fases perovskita e pirocloro, tnicas fases presentes nos pés de PMN.

Tabela X: Pardmetros iniciais da estrutura cristalina das fases perovskita (Verbare et
al., 1992) e pirocloro (Wakiya et al., 1993) presentes nas amostras de PMN.

Fase Atomo  Nox X y z So
PEROVSKITA  ICSD: 72226] Pb _ +lI 0,0127(1) 0,0127 (1) 1/4 0,04167
(PbMg1/3Nb2/305) Mg +II  0,523(2) 1/2  1/2 0,05556
G. E.: Pm-3m CZ=1 Nb 4V 05232) 1/2  1/2 011111
a(A)=4044(l);  VIA)=661 1 o 1 os40)  1/2 0 025000
PIROCLORO  ICSD:74328| Pb  +I  1/2 1/2  1/2 0,93000
(Pb1,86Mgo,24Nb1,760¢,5) Mg +I1 0 0 0 0,12000
GE.:Fd3mzZ  Z=8| \p +v 0 0 0 0,88000
a(A)=10603(0); VIA)=IIZ0f o 1 o31755) 178 1/8 1,00000
O, I 3/8 3/8  3/8 0,50000

Os graficos de Rietveld para a amostra PMN e as dopadas com potassio estdo
na Figura 41. O baixo ntimero de picos é caracteristico de estruturas de alta simetria,
como o sistema ctibico, o que também é verificado para as amostras dopadas com
litio (Fig. 42). O perfil do residuo apresenta pouca diferenca para os picos mais

intensos e os valores do indice Rp indicam que os modelos de estrutura sdo
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satisfatorios (Tabela XI). Observa-se nesta Tabela que nao hé variacdo significativa na
quantidade de fase perovskita entre as amostras estudadas, mas analisando a Tabela
XII pode-se observar o efeito da adicdo dos dopantes em ambas as fases. Os indices
Rp, Rwp parecem estar em fungdo da concentragdo, indicando que a adicao do litio

afeta a estrutura das fases e provoca um desvio em relagdo ao modelo adotado.
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Figura 41: Difratogramas de raios-X para as amostras calcinadas a 800°C por 2 horas:
a) PMN, b) PK10, c) PK20 e d) PK50.

A variacdo dos parametros calculados para a fase perovskita permite observar
que o tamanho médio de cristalito ¢m aumenta com a concentragdo de dopante,
enquanto que a deformagdo na rede yn, diminui. Este comportamento ja tinha sido
verificado para os precursores columbita e se repete para os pés de PMN. O volume
da cela unitédria varia dentro do desvio padrao, exceto para a amostra PMN e PK50.

Apenas a amostra PK20 tem valores de ¢m e yn acima do esperado.

A variacdo no volume da cela para a fase pirocloro parece ndo seguir um
comportamento coerente com a variacdo da concentracdo de dopante e os valores de
¢m € yn também nado seguem este tipo de comportamento. Num primeiro momento,

esses resultados parecem estar desconexos, mas isto estd associado a substituicao do
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chumbo pelo potéssio. Para amostras com menor valor de ¢m na fase pirocloro, o que

também esta associado ao menor volume de cela, ha também uma correspondéncia

nos parametros da fase perovskita. Para estas amostras (PK10 e PK50), o valor de yn

para a fase perovskita é menor, indicando que o potassio esta deslocado para a fase

perovskita. Isto parece favorecer a formacao desta fase, verificada pelo aumento em

sua quantidade na AQF.

Tabela XI: Indices de refinamento e anélise quantitativa de fases obtidas pelo método
de Rietveld para as amostras de PMN calcinadas a 800°C por 2 horas.

Amostra R Rwe (%) Rexp S %Pe (molar)
PMN 6.23 8.80 4.03 2.18 9% +1
PKO1 6.12 8.62 4.03 2.13 9%5+1
PKO05 6.42 8.93 412 2.16 9%5+1
PK10 6.42 9.05 4.08 221 9% +1
PK20 6.42 9.06 4.01 2.25 9%5+1
PK50 6.83 9.47 417 2.26 9% +1
PLO1 6.22 8.71 4.09 212 9% +1
PLO5 6.53 9.07 411 2.20 9% +1
PL10 6.73 9.14 3.34 2.73 9% +1
PL20 7.23 9.70 4.07 2.38 9% +1
PL50 7.64 10.26 4.17 245 95+1

Tabela XII: Volume de cela unitaria V. tamanho médio de cristalito ¢m e
microdeformacdo de rede yn para as amostras de PMN calcinadas a 800°C por 2

horas.
A Fase Perovskita Fase Pirocloro
mostra - - > =
Ve(@A)  dme(A) (%) | V(A om (A) xn (%)
PMN 66.179(7) 1450 0.04 1190.4(4) 290 0.25
PKO01 66.160(7) 1540 0.03 1190.1(3) 300 0.30
PKO05 66.166(7) 1580 0.03 1189.9(4) 310 0.27
PK10 66.163(6) 1770 0.01 1188.9(5) 280 0.29
PK20 66.162(7) 1980 0.03 1189.3(4) 320 0.29
PK50 66.183(7) 1930 0.01 1183.1(7) 200 0.40
PLO1 66.183(8) 1350 0.04 1190.4(4) 300 0.24
PLO05 66.180(6) 2190 0.02 1187.9(5) 300 0.25
PL10 66.180(7) 2300 0 1188.3(4) 300 0.24
PL20 66.198(5) 3230 0 1187.2(4) 360 0.20
PL50 66.197(5) 5180 0 1190.1(2) 710 0
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Esta oscilagdo é facilmente compreendida se nos reportarmos a etapa de
coprecipitacdo (item IX. 2. d). Durante a preparagao dos coprecipitados, a suspensao
MN/PbNO; permanece um tempo determinado (5 min) sob agitagdo e aquecimento
para que haja homogeneizacdo. Em seguida, inicia-se a etapa de adicdo da solucao
diluida de oxalato de amonio para precipitacdo do oxalato de chumbo, demandando
um certo tempo (~10min) até que toda a solucdo seja adicionada de forma lenta.
Como a preparagao se deu em grupo de duas amostras (PMN e PK01, PKO05 e PK10,
PK20 e PK50), enquanto se executava a coprecipitacdo das amostras PMN, PK05 e
PK20, as amostras PK01, PK10 e PK50 permaneceram nestas condi¢cdes por mais
tempo, permitindo a dissolucdo de maior quantidade de 6xido de potassio, que
posteriormente foi coprecipitado na forma de oxalato. Mas, de um modo geral a
introducdo do potdassio acarreta aumento nos valores de yn para a fase pirocloro,

verificado pelo valor de 0,40% para a amostra PK50.

A variagdo nos valores de ¢m € yn indica que o litio possui efeito mais acentuado
sobre esses pardmetros do que o potassio. Para as amostras com concentracdo acima
de 1,0mol% de litio ocorre o desaparecimento de qualquer microdeformacdo, mas
para nenhuma amostra do sistema dopado com potéssio observou-se esse efeito. Em
conseqiiéncia, os valores de ¢m aumentam acentuadamente com a concentragao de
litio, culminado num valor muito alto para a amostra PL50 (5181A). Esse valor é
150% maior do que o maior valor apresentado para as amostras dopadas com
potéassio. Assume-se que o litio (0,76A) substitui o magnésio (0,72A) devido ao
tamanho proporcional e a estequiometria utilizada e isso é verificado pelo aumento
do volume da cela unitaria com a concentracdo de dopante para a fase perovskita
(Kittel, 1986).

O aumento verificado no valor de ¢m é muito menos acentuado do que o
observado nos precursores columbita, pois o PMN ja possui um valor intrinseco
maior que o MN (~3X). Em conseqiiéncia, a reducdo nos valores de yn também ¢é

menor, uma vez que o cristal de PMN puro ja possui um valor reduzido.

A presenca de litio ndo parece afetar a fase pirocloro da mesma forma que a
presenga de potassio. A partir de 2,0mol% de litio, ha uma reducdo nos valores de yn
e um aumento para os valores de ¢m. A amostra PL50 mostra a tendéncia desse
efeito, apresentando um cristalito com o dobro do tamanho daquele observado para

amostras com baixas concentracdes e microdeformacao nula.
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Figura 42: Difratogramas de raios-X para as amostras calcinadas a 800°C por 2 horas:
a) PL01, b) PL05, c) PL10, d) PL20 e e) PL50.
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A presenca de potassio no coprecipitado de oxalato eleva os valores de yn para
a fase pirocloro e inibe seu crescimento durante a calcinagdo da ceramica. Por outro
lado, a sua presencga no reticulo da fase columbita atua de forma inversa, além de
outras desvantagens, como crescimento de particula, oscilagdo em funcdo da
concentracdo de dopante e acarreta dificuldades durante a etapa de coprecipitacao
devido a sua dissolucgao. Estes resultados levaram a alteragdes no processo de sintese

dos p6s de PMN, como seréd visto mais adiante (item X.14).

O aumento nos valores de ¢m causado pela adicao de litio pode ter relagao
direta com a taxa de densificacdo da cerdmica e, conseqiientemente, com o valor de K
em funcdo do aumento da densidade. No entanto, o elevado grau de aglomeracdo
associado a este dopante afeta negativamente durante a preparagdo dos pos,

dificultando a etapa de conformacao e prensagem dos p&s.

X. 10. Estudo dilatométrico das cerdmicas PMN

Nesta etapa, os poés de PMN foram conformados na forma de pastilhas e
levados 4 prensagem isostatica. As amostras foram entdo analisadas por dilatometria
para verificagdo do efeito dos dopantes na retracdo linear e taxa de retracdo da
ceramica em atmosfera estatica de Oz. O processamento executado nesta etapa é
denominado P1, uma vez que ao longo deste trabalho outros processamentos foram

executados visando melhorar as propriedades da cerdmica.

Observa-se uma ligeira expansdo volumétrica para todas as amostras a partir de
200°C até o inicio da retracdo, a qual se processa entre 600 e 1000°C (Fig. 43). Esta
expansao inicial pode estar associada ao efeito de dilatagdo térmica que ocorre antes
da temperatura de inicio do transporte de massa. Entre 500°C e 600°C pode ainda
ocorrer expansdao como func¢do da formagdo de fase pirocloro, que tem densidade
menor (Dpy=7,3g/cm3) do que a fase perovskita (Dpe=8,2g/cm3). Apesar de sutil, a
expansao tem amplitude menor para as amostras PK10-P1 e PK50-P1 (Fig. 43.a) que

possuem menor quantidade de fase pirocloro.
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Figura 43: Retracao linear das cerdamicas PMN obtidas pelo processamento P1, para
as amostras dopadas com: a) potassio e b) litio.

O aumento da quantidade de aglomerados nos pds em funcdo da quantidade
de dopante pode ser verificado pela andlise da taxa de retragao (Fig. 44). O intervalo
de temperatura de retracdo das amostras dopadas com potassio (Fig. 44.a) ndo sofre
alongamento em funcdo da concentracdo de dopante, diferindo das amostras

dopadas com litio (Fig. 44.b).

Para as amostras dopadas com potassio ha 3 possiveis transformagdes

N

ocorrendo. A transformacdo 1 é associada a sinterizacdo entre as particulas nos
aglomerados, que ocorre em temperaturas menores que a sinterizacdo dos
aglomerados (transformacado 2). Nota-se que a temperatura da transformacdo 1 se
eleva muito pouco com o aumento na concentracdo de potdssio, mas a taxa de

retracdo desta transformacdo aumenta sensivelmente. O maior cardter idnico das
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ligacdes K-O em relagao as outras ligagdes M-O deste sistema pode ser a causa para a
elevacdo da temperatura, pois um solido de maior carater idnico tem difusividade

menor, devido a maior forca de atracdo entre os ions.

Taxa de Retracéo

——PMN = PK10
om PR e PR20
e PKO5 s PK50

100 200 300 400 500 60O 70O 800 900 1000 1100
Temperatura ("C)

£

Taxa de Retracéo

e PLOS & PLSO

100 200 200 400 500 600 700 8O0 800 1000 1100
Temperatura ("C)

b)
Figura 44: Taxa de retracdo das ceramicas PMN obtidas pelo processamento P1, para
as amostras dopadas com: a) potassio e b) litio.

As transformacoes 2 e 3 devem ser analisadas conjuntamente, uma vez que se
sobrepdem para altas concentracdes de potassio. A sinterizacdo dos aglomerados
acarreta a formacdo de poros na ceramica, que sdo eliminados em temperaturas
superiores (transformacdo 3). Esta transformagdo pode também ser associada a
formacdo de fase liquida simplesmente, o que acarreta retracio da cerdmica. A
medida que aumenta a concentracdo de dopante, a temperatura de sinterizacdo dos

aglomerados é muito maior do que a transformacao 1, resultando em uma diferenca
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de temperatura de 100°C entre estas duas transformagdes, sendo que a amostra pura

tem uma diferenca de temperatura de 50°C.

O entendimento deste fendmeno deve ser feito de maneira global, pois a
medida que a taxa de retragdo provocada pela sinterizacdo dos aglomerados diminui,
a taxa de retracdo provocada pela eliminagdo de poros ou formacdo de fase liquida
aumenta. A temperatura destas transformacgdes é fungdo da concentracdo de dopante

e culmina em uma tnica transformacao entre 880°C e 890°C.

A explicagdo para isto é que possivelmente a adi¢ao de potassio provoca a saida
de chumbo de seu sitio na estrutura perovskita, migrando para o contorno de grao na
forma de PbO. Como o ponto de fusdo do PbO é 890°C, isto explica a presenca de
maior quantidade de aglomerados nos pés com o aumento da concentracdo de
dopante e a redugdo da temperatura de eliminacdo de poros ou da retragdo
provocada por efeito de fase liquida. Qualquer que seja o fendmeno que esteja
ocorrendo para as amostras dopadas com potassio, o efeito provocado pela fase
liquida favorece a retragdo. Assim, para a amostra PK50-P1, a sinterizagao ocorre em
dois estagios: a sinterizagdo das particulas nos aglomerados e a sinterizacao por fase

liquida destes aglomerados.

Para as amostras dopadas com litio é observada a ocorréncia de um fenémeno
diferente daquele observado para as amostras dopadas com potédssio. As
transformacoes 1, 2 e 3 se referem as mesmas apresentadas anteriormente, mas em
direcdo inversa com relacdo a temperatura. A causa para este fendmeno estd na
natureza quimica das ligagcdes Li-O, que possuem cardter muito mais covalente e
permite uma maior mobilidade no sélido. Com isso, a temperatura de sinterizagao
das particulas dentro dos aglomerados diminui e a taxa de retragdo aumenta, uma
vez que a formacdo de aglomerados nos pos contendo litio é muito maior do que nos
pos contendo potassio. Isto explica porque a taxa de retragdo na primeira

transformacdo para a amostra PL50-P1 é maior do que para a amostra PK50-P1.

Enquanto que as transformacdes 1 e 2 tém praticamente a mesma taxa de
retracdo, a temperatura da transformacgao 3 aumenta em fungdo do dopante a partir
de 2,0mol% de litio. Isto esta associado a maior dificuldade de eliminagao de poros
na ceramica. Sabe-se que quanto maior o poro, mais dificil serd sua eliminacdo,
assim, este fendmeno de elevacdo de temperatura deve estar ligado a presenca de

aglomerados grandes que geram poros maiores na ceramica. Isto acarreta uma maior
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dificuldade de sinterizacdo entre os grdos. A maior taxa de retracdo associada a
eliminagdo de poros reforca esta hipotese, pois maior volume de poros resulta em

maior retragdo a medida que sao eliminados.

No entanto, ha duas transformagdes adicionais para as amostras dopadas com
litio, as transformacdes 4 e 5. A transformacao 4 é associada a eliminacdo de um tipo
diferente de poro. Os poros dos aglomerados provenientes dos pds com alta
concentragdo de litio sdo eliminados de modo diferente daqueles formados pelas
particulas monodispersas. Em temperatura menor, ocorre a eliminagdo dos poros
formados nos aglomerados provenientes do p6 e em temperatura maior, os poros
formados entre as particulas monodispersas. A taxa de retracdo relativa a eliminagdo
de poros aumenta a medida que ocorre a elevacdo de temperatura para esta
transformacdo, aliada ao aumento na taxa de retracdo da transformacdo 1. Isto
mostra a relacdo direta entre a quantidade de aglomerados nos pés e o volume de

poros na ceramica. J4 a transformacdo 5 é associada simplesmente a formagao de fase

liquida (870°C), ja que ocorre em temperatura proxima a do ponto de fusao do PbO.

Na Tabela XIII estdao os dados obtidos pela integral das curvas de taxa de
retracdo da Figura 44. A temperatura de sinterizacdo dos aglomerados (pico mais
intenso) aumenta a partir de 1,0mol% de potassio, enquanto a taxa de retragdo para
esta transformacdo decresce até 2,0mol%. Para 5,0mol% de potadssio, a taxa de

retracdo aumenta, devido a sobreposicao das transformacoes 2 e 3.

Tabela XIII: Dados da integral das curvas de taxa de retracdo das ceramicas PMN
obtidas pelo processamento P1.

Amostra | Temperatura do pico Taxa de retracdo do pico Intervalo de
mais intenso (°C) mais intenso temperatura (°C)
PMN-P1 800 1,6 75
PKO01-P1 800 1,5 75
PK05-P1 800 1,4 115
PK10-P1 825 1,0 145
PK20-P1 830 1,0 175
PK50-P1 880 1,4 80
PLO1-P1 800 1,7 75
PL05-P1 780 1,5 75
PL10-P1 780 0,9 75
PL20-P1 1000 0,7 300
PL50-P1 870 0,6 305
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Os valores encontrados indicam que ocorre um aumento com a concentragao de
dopante somente até 2,0mol% de potéassio, devido a maior superposicdo entre as
transformacdes 2 e 3. Para a amostra PK50-P1, a superposicdo se da em maior grau e
a primeira transformacdo estd bem delimitada em relagdo a segunda. Isso ocorre

devido a maior diferenca de temperatura entre as transformacgodes 1 e 2 nesta amostra.

Para as amostras dopadas com litio, a temperatura de méxima taxa de retragao
diminui para as amostras menos concentradas, deslocando-se para 1000°C na
concentracdo em que a transformacdo 3 suplanta a transformacdo 2. Em seguida,
volta ao patamar de 870°C, movida pelo fendmeno da transformacdo 5. A taxa de
retracdo da transformacdo de maior taxa diminui continuamente, indicando que a
medida que a concentracdo de dopante aumenta a densificagdo da ceramica se
processa em maior ntimero de estagios, com taxas de retracdo significativas. A
superposicdo das transformagdes nas amostras PL20-P1 e PL50-P1 resulta em um

intervalo de 300°C entre o inicio da primeira e o final da tltima.

X. 11. Influéncia dos dopantes na microestrutura das ceradmicas PMN

A microestrutura da cerdmica PMN é muito dependente do processamento
executado para conformacdo e prensagem das pastilhas, bem como das condicdes de
sinterizacao. Neste trabalho, buscou-se obter uma ceramica densa por ser crucial para
realizagdo das medidas elétricas e correlacio da influéncia dos dopantes na
microestrutura e propriedades dielétricas da cerdmica. Em primeiro momento, sera
abordado como cada tipo de dopante atua no processo de densificacdo e perda de
massa para que possam ser determinadas mais a frente quais as conseqiiéncias nas

propriedades dielétricas finais da ceramica.

Através do estudo dilatométrico, pode-se determinar que a melhor temperatura
para sinterizar as amostras é 1100°C por um tempo que ndo permita grande perda de
PbO por volatilizagdo. O tempo escolhido como adequado é de 1 hora com razao de
aquecimento de 5°C/min. Os valores de perda de massa e densidade das pastilhas a
verde (antes de sinterizar) e sinterizadas por este processamento (P1) estao contidos
na Tabela XIV.

Para as ceramicas dopadas com potéssio, os valores de densidade a verde
oscilam em funcdo da concentracdo, no entanto, os valores de densidade das

pastilhas sinterizadas indicam que o dopante auxilia a densificagdo da ceramica
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PMN. Os valores de perda de massa aumentam até 0,5mol% e depois decrescem. A
principio, o dopante aumenta a perda de massa, possivelmente por causa da
substituicdo do chumbo pelo potéssio, provocando a liberacdo de PbO no contorno
de grao e assim, tendo maior liberdade para volatilizar-se. A partir de 1,0mol% de
dopante, a redugdo da perda de massa observada coincide com o aumento da
densidade da cerdmica, o qual pode ser a causa desse fendmeno, uma vez que uma
ceramica mais densa dificulta a perda de PbO por volatilizagdo. A amostra PK50-P1 é
a mais densa dentre as amostras deste sistema utilizando o processamento P1 e este
resultado é imputado ao fendmeno de sinterizacdo por fase liquida, ja que a
quantidade de PbO segregada no contorno de grao para esta amostra é muito maior

em funcdo da substituicdo do chumbo pelo potassio.

Os valores de densidade a verde para as amostras dopadas com litio diminuem
gradativamente em funcdo do aumento da concentracdo de dopante, apesar dessa
variacdo ser pequena. No entanto, os valores de densidade das pastilhas sinterizada
oscilam em fungdo da concentracdo e os valores de perda de massa diminuem

continuamente, indicando que o dopante diminui a perda de massa.

Tabela XIV: Valores de densidade e perda de massa para amostras de PMN obtidas
pelo processamento P1.

Amostra Densidade a Verde Densidade Sinterizada Perda de Massa
(g/cm?) (g/cmd) (%)
PMN-P1 4,9 (60%)* 7,65 (93%)* 3,11
PKO01-P1 4,7 7,65 3,42
PKO05-P1 4,7 7,65 3,68
PK10-P1 4.8 7,66 3,39
PK20-P1 4.8 7,69 3,27
PK50-P1 47 7,77 3,14
PLO1-P1 4,9 7,64 3,09
PLO05-P1 49 7,62 2,83
PL10-P1 4.8 7,69 2,34
PL20-P1 4,7 7,77 2,13
PL50-P1 4,7 7,58 1,65

* Relativo a densidade tedrica do PMN puro (8,187g/cm?).

A estrutura perovskita do tipo A (B’, B”)Os; tem dois tipos de subcelas na
estrutura, AB'O; e AB”Os. Assume-se que a subcela AB’Os; contém o cation

ferroeletricamente inativo, resultando em PbMgQOs;, com carga residual de -2,
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enquanto que a subcela AB”O; contém o cation ferroeletricamente ativo, PbNbO3,
com carga residual de +1, assumindo-se que as valéncias nominais dos ions

envolvidos neste sistema sao: Pb = +2, Mg =+2, Nb=+5e O = -2.

Para o balanco de cargas se tem que tomar duas subcelas PbNbOs para cada
subcela PbMgOs, resultando em uma estequiometria dada pela férmula minima
Pb(Mg1/3Nb2/3)Os. Assumindo que o litio substitui 0 magnésio em seu sitio, uma vez
que o niébio esta sendo adicionado em excesso molar, equivalente a quantidade de
litio, e que os raios iénicos do litio (0,76A) e do magnésio (0,72A) sdo mais préximos
entre si do que entre o do litio e do niébio (0,64A), ocorreria a formacao da subcela
PbLiOs, que teria carga residual -3, assumindo Li = +1. Logo, a combinagdo das
subcelas PbNbOs e PbLiOs resultaria na férmula minima Pb(Li1/4Nbs/4)Os. Apesar de
nao haver indicios de que em condi¢6es normais esta fase seja estavel e estudos ainda
em andamento sobre a formacdo de fases no sistema Pb-Li-Nb-O indicam que ha a
formacdo de uma fase com estrutura pirocloro, com razdao Pb/Nb entre 1,3 e 1,5.
Apesar do fato de que dificilmente esta estrutura perovskita se forme em condicdes
normais, pois a existéncia de perovskitas tipo A(B'1/4B”3/4)Os sdo muito raras
(ITOH), o raciocinio aqui desenvolvido pode ser ainda vélido por se tratar de uma
dissolucdo do tipo A(B'1/4B”3/4)Os3) em uma matriz do tipo A(B'1/3B”2/3)Os. Além
disso, a suposicdo desta estrutura na matriz PMN auxilia na compreensao do

mecanismo de dopagem do PMN com litio.

Assim, comparando a estequiometria expandida das duas fases pode-se melhor
visualizar o raciocinio desenvolvido, uma vez que o PMN é PbsMgNb>Oy e o tedrico
PLN seria PbsLiNbsO12. Segundo a Eq. 11, a medida que se adiciona litio ao PMN,
aumenta a demanda de PbO para a formagdo da fase PLN (Eq. 12), dificultando a

decomposicdo da fase perovskita por volatilizagao de PbO.

PbsMgNb209 + LiNbO3 — Pb3LiNb3011.MgO (Eq. 11)
Pb3LiNb3011.MgO + PbO d Pb4LiNb3012.MgO (Eq. 12)
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Figura 45: Micrografia eletronica de varredura das fraturas das amostras: a) e
b) PMN-P1, c) PK10-P1, d) PK20-P1, e) PL10-P1 e f) PL20-P1.
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O aspecto geral da microestrutura para a amostra PMN-P1 e as dopadas com 1
e 2mol% de dopantes pode ser visto na Figura 45, onde se observa que ha grande
quantidade de poros nas ceramicas. Na micrografia 45.b se observa um aumento
maior focalizando um poro contendo varias particulas de pirocloro. Este tipo de
ocorréncia ndo é frequentemente verificado para as amostras dopadas nas
concentracdes mais altas de nenhum dopante. A presenga de grande quantidade de
pequenos poros, verificada na amostra pura, e menos acentuada para as amostras
dopadas com potassio e ainda mais para as dopadas com litio, e dentre estas com
maior grau de reducdo para a amostra mais concentrada. Com o aumento da
concentracdo de potassio para 2mol%, pode se observar aumento no tamanho dos

poros, efeito verificado a partir de Imol% de litio.

Estes resultados parecem corroborar parte dos resultados obtidos pela analise
dilatométrica e pelos valores densidade e perda de massa, principalmente o efeito de
aumento de poros nas ceramicas dopadas com litio em funcdo do aumento nos
tamanhos de graos. As fraturas intragranulares em graos adjacentes a particulas de
pirocloro sdo verificadas para todas as amostras, indicando que ha uma relacao entre
os grandes poros e as particulas de pirocloro. E provavel que as particulas de
pirocloro se formem preferencialmente dentro dos poros maiores, que sdo gerados
com freqiiéncia por grdos maiores. As particulas de pirocloro estdo geralmente
permeadas por uma fase de aspecto disforme, indicando que a formagao de fase

pirocloro estéd associada ao excesso de fase liquida.

X. 12. Influéncia dos dopantes nas propriedades elétricas das cerdmicas PMN

Na Tabela XV estdo os dados de constante dielétrica (K) e perda dielétrica (tgo)
para as ceramicas dos varios sistemas em estudo. As caracterizacOes feitas a
temperatura ambiente (TA) servem para ilustrar de maneira geral as variacoes das
propriedades dielétricas das cerdmicas e tracar um paralelo entre as diferentes
amostras em estudo, uma vez que as densidades obtidas utilizando este
processamento nao permitem que seja visualizado com certa confiabilidade nenhum
outro fendmeno, como difusividade da transformacido e o valor de Tm devido ao
achatamento das curvas. Isto ocorre porque ceramicas com grande porosidade

apresentam dificuldades durante a aplicacdo e cura do eletrodo, devido a infiltracao
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da liga metdlica nos poros ou descolamento do eletrodo (Fig. 46) como fruto da
pressdao de PbO ou de ar presente nos poros durante o aquecimento do capacitor.
Além disso, a constante dielétrica também é funcdo da fracdo de volume ocupado

pela fase perovskita no material.

Observa-se que os valores de Kra para as amostras dopadas com potassio sofrem
reducdo em funcao da concentragdo, mas o mesmo nao ocorre com os valores de (tgd)ra.
Os efeitos de relaxacdo da constante dielétrica e da perda dielétrica em funcdo da
freqtiéncia aumentam em fungdo da concentragdo, indicando que a presenca de potassio
acentua o carater relaxor da ceramica PMN, em detrimento da reducao nos valores de Kra
das amostras. A redugdo de Kra para as cerdmicas dopadas com potassio pode estar
associada a presenca de potassio no contorno de grao, afetando a constante dielétrica do

COrpo ceramico.

Tabela XV: Valores de constante dielétrica Kra e perda dielétrica (tgd)ra a
temperatura ambiente TA para amostras de PMN a diferentes frequiéncias, obtidas
pelo processamento P1.

Amostra Constante dielétrica (Kra) Perda dielétrica (tgd)ra
1 kHz 10kHz 100 kHz 1 kHz 10kHz 100 kHz

PMN-P1 3.800 3.750 3.710 0.017 0.013 0.010
PKO01-P1 3.730 3.680 3.650 0.009 0.008 0.006
PK05-P1 3.670 3.620 3.580 0.012 0.008 0.006
PK10-P1 3.660 3.590 3.540 0.017 0.011 0.008
PK20-P1 3.580 3.500 3.450 0.016 0.012 0.009
PK50-P1 3.200 3.080 2.980 0.029 0.023 0.018
PLO1-P1 3.450 3.440 3.430 0.005 0.004 0.003
PL05-P1 3.600 3.570 3.540 0.005 0.004 0.003
PL10-P1 3.900 3.870 3.850 0.001 0.004 0.003
PL20-P1 3.910 3.860 3.830 0.013 0.011 0.009
PL50-P1 3.370 3.330 3.300 0.006 0.007 0.004

Os valores de Kra para as amostras dopadas com litio sofrem flutuacdo em funcao
da concentragdo de modo andlogo aos valores de densidade obtidos para amostras
dopadas com potassio, e 0 mesmo ocorre com os valores de (tgd)ra. Os efeitos de

relaxagdo da constante dielétrica e da perda dielétrica em funcdo da freqiiéncia sdo
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reduzidos, mas os valores absolutos de (tgd)ra sao reduzidos, indicando que a presenga
de litio provoca a redugdo de (tgd)ra no PMN, afetando a relaxagdo de Kra e (tgd)ra no
material. Apesar destas observagdes parecerem precipitadas, pela baixa qualidade das
medidas, amostras mais densas preparadas por outra metodologia (X. 15) confirmam os

efeitos aqui observados.

O processo de aplicacdo e de cura do eletrodo Ag/Pd é muito importante e na
micrografia da interface dielétrico/eletrodo da amostra PMN-P1 é mostrado um
acimulo de poros proximos a interface (Fig.46.a). Isto estd associado a alta

porosidade da ceramica, como pode ser observado na Figura 46.b.

As microestruturas das cerdmicas pura e dopada com 5,0mol%, polidas e
atacadas termicamente foram também estudadas. Na Figura 47.a observa-se o
aspecto geral da ceramica atacada contendo poros e particulas se sobressaindo das
demais. Nas Figuras 47.b e 47.d observa-se que hé variacdo no tamanho de grao para
a amostra dopada com 5,0mol% de litio. Na amostra dopada com 5,0mol% de
potéssio (Fig. 47.c) observa-se também a presenga de poros, mas ha pouca incidéncias

de particulas de pirocloro.

Na Figura 48 observa-se os espectros EDS para as regides demarcadas na
micrografia 47.a No espectro da Figura 48.a, referente a regido EDS1, ha uma razao
Pb/Nb de 1,5, indicando se tratar de fase perovskita. No espectro da Figura 48.b,
referente a regido EDS2, a razdo Pb/Nb diminui, caracteristica de fase pirocloro. O
pico de Mg reafirma esta observacao, praticamente desaparecendo para o espectro
EDS2. A concentracdo de magnésio na fase pirocloro é muito reduzida ou nula,
dependendo da fase formada. Em funcdo dos refinamentos pelo método de Rietveld
executados na etapa anterior, admiti-se que as particulas de pirocloro ctbico
sofreram crescimento durante a sinterizagao, resultando em particulas muito maiores

do que os graos de perovskita.
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Eletrodo

20kV  3kx 3.33sm Interface 28kVY  7008x 14.3¥m Interface
PMN - P3 Dielétrico/Eletrodo PMN - P3 Dielétrico/Eletrodo

Figura 46: Micrografia eletronica de varredura da fratura da amostra PMN-P1,
colorida por computador, mostrando detalhes da interface dielétrico/eletrodo
curado a 800°C por 4 horas.

Figura 47: Micrografias eletronicas de varredura das fraturas das amostras de PMN
polidas e atacadas termicamente: a) e b) PMN-P1, c) PK50-P1 e d) PL50-P1.
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Figura 48: Espectro EDS para as regides assinaladas na micrografia 47.a: a) graos de
perovskita (EDS1) e b) grao de pirocloro (EDS2).

X. 13. Influéncia do processamento na sinterizacio das ceramicas PMN

O fato de as propriedades estarem, independentemente dos aditivos utilizados,
todas muito aquém do esperado, implica no fato de que ha um fator comum
afetando-as. Fixado neste ponto de vista, buscou-se a otimiza¢ao do processamento
utilizado para a sinterizagdo das cerdmicas. No processamento P2, executou-se uma
melhor secagem dos poés, elevando a temperatura de secagem utilizada no
processamento P1 de 150°C/4h (estufa) para 500°C /2h (mufla). Esta alteracdo no
processamento resultou em uma diminui¢do da densidade a verde, apesar da
densidade da cerdmica sinterizada ndo se alterar (Tabela XVI). A perda de massa
diminuiu, o que talvez seja a causa da pequena variagdo nas propriedades dielétricas

da cerdmica.

Tendo em vista que a razdo de aquecimento muito lenta durante a sinterizagao
possa favorecer o crescimento acentuado dos aglomerados antes da sinterizagao
entre eles, optou-se por elevar a razdo de aquecimento para 15°C/min e o tempo de
sinterizagdo para 4 horas, para que haja tempo suficiente para a eliminacdo dos poros
na cerdmica, sendo mantida também a utilizacdo do p6d seco a 500°C/2h. Este
processamento foi denominado P3 e o efeito de relaxacdo em funcado da freqiiéncia

aumentou ligeiramente tanto para a Kra, quanto para a (tg 6)ra, indicando que esta
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alteragdo no processamento nao acarreta grandes avancos em dire¢do da densificagdo
da ceramica, pois apesar do valor da densidade sinterizada sofrer elevacao e a perda
de massa ser menor, a densidade ainda estd muito baixa. Esses resultados indicam
que a alteracdo na condicdo de sinterizagdo pode permitir a obtencdo de uma
cerdmica mais densa, mas uma alteracdo na etapa de conformagao e prensagem deve

ser executada.

Tabela XVI: Valores de densidade e perda de massa em fun¢do do processamento
para as amostras de PMN.

Amostra Densidade a Verde Densidade Sinterizada Perda de Massa
(g/cm?) (g/cmd) (%)
PMN-P1 4,9 (60%) 7,65 (93%) 3,11
PMN-P2 4,8 (59%) 7,65 (93%) 2,18
PMN-P3 4,8 (59%) 7,71 (94%) 1,95

() Densidade relativa a teérica do PMN puro (8,187g/cm?).

Tabela XVII: Valores de constante dielétrica Kra e perda dielétrica (tgd)ra a temperatura
ambiente TA para amostras de PMN a diferentes freqiiéncias, em funcdo do
processamento.

Amostra Constante dielétrica (Kra) Perda dielétrica (tgd)ra

1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 kHz 10 kHz 100 kHz
PMN-P1 3.800 3.750 3.710 0.017 0.013 0.010
PMN-P2 3.830 3.740 3.680 0.018 0.010 0.006
PMN-P3 3.960 3.890 3.840 0.011 0.009 0.007

Nas Figuras 49 e 50 se observa a alteracdao no tipo de fratura ocorrida para as
amostras obtidas nos processamentos P2 e P3. No processamento P3, a fratura
intragranular é menos acentuada, mas ainda ha a presenca de poros na ceramica. A
diminuicdo na faixa de tamanho de grdo também ocorre e ha uma menor incidéncia

de fratura intragranular.

O fenémeno de fratura intragranular também ocorre para as amostras dopadas,
porém em menor grau para a amostra dopada com potassio (Fig. 50). O aumento na
concentracdo de potassio e litio continua afetando negativamente a microestrutura
das amostras. O aumento no tamanho de cristalito causado pela adi¢do de litio tem
relacdo direta com o aumento da taxa de densificacdo na cerdmica, mas ndo melhora
a microestrutura por atuar desfavoravelmente, na medida em que eleva o grau de

aglomeracdo dos pos e prejudica a compactagdo da cerdmica. Isto acaba resultando
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em uma cerdmica de baixa densidade com baixos valores de K. Em funcdo disto,
optou-se por promover alteragdes na etapa de conformacdo e prensagem, inserindo a

utilizagdo de um aditivo de prensagem (processamento P4).

A adicdo do polimero IBMA (Isobutyl Metacrilate) a 1,5% em peso permite a
obtencdo de uma cerdmica pura mais densa (Tabela XVIII). A condi¢do de secagem
dos po6s utilizada no processamento P3 é entdo alterada, uma vez que a eliminagao
do aglomerante executada a 500°C/4 horas, a razdo de aquecimento de 1°C/min,
permite a eliminacdo da umidade dos pds. A densidade a verde decresce, tanto em
funcao da presenca do polimero na ceramica, como fruto da perda de massa na
forma de matéria organica e expansao provocada pela sua eliminacdo. No entanto, o
valor de densidade sinterizada aumenta consideravelmente, atingindo 96% da
densidade teérica do PMN e a perda de massa se reduz ainda mais. O
comportamento provocado pela utilizacdo do aditivo de prensagem pode ser mais
bem visualizado pelo estudo dilatométrico (Fig. 51), comparando as amostras puras

obtidas pelo processamento P3 e P4.

Enquanto que pelo processamento 3 a amostra praticamente cessa a retragao
linear acima de 950°C, a amostra obtida pelo processamento P4, segue retraindo até o
final da temperatura de andlise, sem indicativo de diminuicdo na retracdo (Fig. 51.a).
Além disso, a retracdo total também é maior apenas considerando este intervalo,
sendo obviamente ainda maior do que a mostrada. Na Figura 51.b, referente a taxa

de retracao destas amostras, o fendmeno é mais bem visualizado.

Nas curvas de taxa de retracdo observa-se que o comportamento da amostra
PMN-P3 segue semelhante ao da amostra PMN-P1 (Fig. 43), com a maior
transformacdo ocorrendo a 800°C, com pequena taxa de retracdo relativa a
sinterizagdo das particulas dento do aglomerado e pequena taxa de retracdo relativa
a eliminagao de poros. A amostra PMN-P4, no entanto, tem um comportamento bem
diferenciado e, apesar da taxa de retracao relativa a sinterizagdo das particulas no
aglomerado e entre aglomerados ndo ser acentuada, a taxa de retracdo relativa a
eliminagdo de poros é desproporcionalmente maior e ocorre entre 880°C e 1040°C. Os
dados obtidos pela integracao da curvas de taxa de retracao para estas amostras estao
contidos na Tabela XIX e somente corroboram os resultados facilmente observados
diretamente das curvas de taxa de retragdo. Este comportamento parece estar
vinculado a presenca do aglomerante no corpo ceramico a verde, conferindo maior

homogeneidade microestrutural.
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«

20kV 1kx 18.8»m 0091 83-19-2801 28kV Bkx 2.8ym 0093 A3-19-2801

28kV  1kx 10.0¢m B@8E  83-19-2001
PMN - P3

Figura 49: Micrografias eletronicas de varredura das fraturas das amostras de PMN:
a) e b) PMN-P2, e c) e d) PMN-P3.
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28kV 3kx 3.33¢m 8186 A3-19-20081 28kV 3kx 3.33¥m 0113 B3-19-20081

20kV  3kx 3.33ym 0103  03-19-20801 20kV  3kx 3.33ym 2109  83-19-2001
L20 - P3 L50 - P3

Figura 50: Micrografias eletronicas de varredura das fraturas das amostras: a) PK20-
P3, b) PK50-P3, c) PL20-P3 e d) PL50-P3.

Tabela XVIII: Valores de densidade e perda de massa em fun¢do do processamento
para as amostras de PMN.

Amostra Densidade a Verde Densidade Sinterizada Perda de Massa
(g/cm?3) (g/cmd) (%)

PMN-P3 4,8 (59%) 7,71 (94%) 1,95

PMN-P4 4,5 (55%) 7,85 (96%) 1,45

() Densidade relativa a teérica do PMN puro (8,187g/cm?3).

Os resultados das medidas elétricas dessas ceramicas estao ilustrados na Figura
52. O valor de K, salta de 4.800 (PMN-P3) para 9.800 (PMN-P4) e T, de -25°C (PMN-
P3) para -5°C (PMN-P4). O efeito de relaxacdo em fungao da freqiiéncia aparece na
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fase paraelétrica para a amostra PMN-P4, que ndo existia na amostra PMN-P3 e a
transicdao de fase difusa nao se altera. Esse efeito de relaxagao na fase paraelétrica ndao
é caracteristico do PMN e pode ser atribuido a efeitos da interface
dielétrico/eletrodo. Os valores de perda dielétrica se alteram muito, apenas se
deslocando para temperatura maiores, como funcdo do aumento de Tm e
ligeiramente mais altos, como fruto da maior constante dielétrica. No entanto, a
perda dielétrica ndo aumenta exclusivamente em funcdo do valor de K, uma vez que

para o dobro de constante, ocorre um aumento de 10% na perda.
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Figura 51: a) Retragdo linear e b) taxa de retracdo para as cerdmicas PMN obtidas por
diferentes processamentos.
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Tabela XIX: Dados da integral das curvas de taxa de retracdo da Figura 38.b.

Amostra Temperatura do pico  Taxa de retracdo do pico Intervalo de
mais intenso (°C) mais intenso (u. a.) temperatura (°C)

PMN-P3 800 3,2 75

PMN-P4 1030 3,8 160

g 5000 coomi K PMN-PA

= o K PMN-P4

2

=

Q

5 kHz

2

0
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- a- PO PMN-P
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Figura 52: Constante dielétrica K e perda dielétrica (tgd) em funcdo da temperatura e
da freqiiéncia para amostras obtidas para os processamentos PP3 e P4.

X. 14. Alteracdes do processo de sintese e a precipitacio de hidréxidos

O oxalato de chumbo tem solubilidade extremamente reduzida em d&gua
(0,00016g/mL) (Weast, 1981), mas apds lavagem do coprecipitado, a quantidade de
chumbo dissolvida em 1 litro de solugao atinge 0,48g. Para 50g de PMN preparado, a
quantidade de chumbo dissolvida em agua é ~1,5% da massa total de chumbo
presente no precipitado. Isso seria considerado significativo, mas um excesso de 1%
em massa de PMN, o que equivale a 1,5% em relacdo a massa de PbO foi adicionada
ao PMN (item IX.2.5). No entanto, o objetivo deste excesso de chumbo adicionado é

estar presente na etapa de calcinagao, o qual parece ndo estar sendo alcangado.
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Apesar da metodologia do Oxalato Parcial ser uma forma adequada e barata de
se obter um p6 de PMN reativo a partir da rota da columbita, uma metodologia que
garanta maior controle sobre a estequiometria do material deve ser buscada, tendo
em vista todas estas consideracdes. Para resolver o problema da solubilizacdo do
oxalato de chumbo, sem reduzir o grau de contato entre os precursores, propds-se
utilizar um método baseado na precipitacdo por hidréxido. Neste método, o chumbo
é precipitado mediante adi¢do de hidréxido de amoénio e o sobrenadante é eliminado
por evaporacao, sendo o sdlido resultante, calcinado no préprio béquer a baixa
temperatura (<400°C). Depois da decomposicao do hidréxido a 6xido, o sélido seria

transferido ao cadinho de alumina para etapa de calcinacao.

No entanto, algumas alteragdes foram executadas, tendo como informacdo
varios resultados ja conseguidos durante o trabalho. A adicao do potéssio passa ser
entdo no momento da co-precipitagio do chumbo, partindo-se do precursor
columbita puro. Isto foi proposto baseado no fato de que o potassio substitui o
chumbo em seu sitio e para evitar o comportamento bi-modal na dopagem, que
ocorre quando o potassio é adicionado no precursor, ja que parte permanece inclusa
no precursor e parte sofre lixiviagdo, estando presente também no precipitado de
oxalato de chumbo. Além disso, como pode ser observado na andlise de formacao de
fases dos p6s de PMN, o potassio presente no coprecipitado inibe a formacado de fase

pirocloro.

Outra alteracdo em relacdo a dopagem com o ion potédssio estd baseada no
elevado raio i6nico do potassio, o que resulta no fato de que o potéassio deva
substituir o chumbo em seu sitio, provocando a segregacao de PbO para o contorno
de grdao. Diante disto, durante a preparacao dos pés de PMN uma quantidade de
chumbo relativa a de potassio é suprimida da estequiometria, fazendo com que o
potéssio seja um substituinte do chumbo e ndo mais um aditivo. Além disso,
suprime-se também a adicdo de niébio relativo a quantidade de potéssio, coerente
com a proposicdo de substituicdo feita acima. Assim, estas alteracOes evitariam a
formagdo de PbO segregado no contorno de grdo e a presenca de niébio extra na

estequiometria, impedindo a formacao de pirocloro de modo extrinseco.

Para o sistema dopado com litio nenhuma alteragdo deve ser feita no ambito da
estequiometria. O nimero de amostras também foi alterado, utilizando-se as

concentracdes de 1, 2 e 3mol% de dopantes, além da amostra pura. Isto se justifica
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porque para concentracdes menores o efeito dos dopantes parece ndo ser

significativo enquanto que para 5,0mol%, o efeito passa a ser deletério.

Outra propriedade importante para se obter densificagdo da ceramica é a
reatividade dos p6s. Uma calcinagdo a 850°C por 2 horas foi feita para demonstrar
este efeito. Mesmo utilizando o processamento P4, os reduzidos valores de area de
superficie dos pos (< 1,5m?/g) ndo permitem que haja compactacdo dos po6s (Fig. 53).
Particulas entre 1 e 2 pm e grande porosidade, como fruto da queima do aglomerante
acabaram por retardar o processo de retracdo da cerdmica e o fechamento dos poros

na ceramica, conduzindo a maior perda de PbO no estédgio inicial de sinterizacdo.

A utilizacdo de p6s de PMN calcinados em temperaturas menores pode ser
benéfica neste caso, ja que os dopantes aumentam o grau de aglomeracdo nos pos e
ha também o crescimento excessivo da fase pirocloro na calcinacdo. Temperaturas
menores de calcinacdo como 750°C permitem a obtencao de um p6 mais reativo para
as amostras contendo dopantes, possibilitando uma melhor densificagdo. Assim, a
calcinacdo é feita em 2 patamares. Apds a calcinacdo em baixa temperatura do
coprecipitado de MN-Pb(OH)2 em torno de 400°C, o p6 é moido e peneirado em

malha 0,075mm e calcinado a 750°C/1 hora. Este processamento é denominado P5.

20kV 7kx 1.43pm 08625 88-15-208861

Figura 53: Micrografia eletronica de varredura da fratura da amostra compactada
depois da eliminagao do aglomerante, obtida pelo processamento P4.
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Ao observar os dados de densidade e perda de massa em todo o processo de
sinterizagdo se pode tirar algumas conclusdes importantes. Na Tabela XX se
observam os dados de densidade apds prensagem uniaxial (Du) e seu valor relativo
(Du), ap6s prensagem isostdtica (D;) e seu valor relativo (Di), apés queima do
aglomerante (Dq) e seu valor relativo (Dg), e ap6s sinterizacao (Ds) e seu valor
relativo (Ds), além dos valores de perda de massa no processo de queima (%Amg) e
de sinterizacdo (%Ams). Apds prensagem uniaxial, os valores de densidades se
situam entre 56 e 61%, com valores decrescentes para os pds dopados. Apods a
prensagem isostatica este valor aumenta para entre 60 e 62%. Com isso, observa-se
que a prensagem isostatica ndo aumenta significativamente a densidade dos
compactos, mas permite que os valores de densidades se ajustem para um menor

intervalo de variacdo, homogeneizando o processo de prensagem entre as amostras.

No processo de queima, a perda de massa é condizente com a quantidade de
aglomerante adicionada e a densidade se reduz em torno de 1,6 ponto percentual
ap0s a perda do aglomerante. Isso se deve a presenca de acetona na ceramica a verde.
A acetona é utilizada como veiculo para a insercao do aglomerante. Ja no processo de
sinterizagdo, as amostras contendo potassio tém redugdo da perda de massa e menor
densificacdo, pois a substituicdo do chumbo pelo potassio leva a uma menor taxa de
difusdo na ceramica e impede a volatilizacdo do chumbo, observada pelo ganho de
massa da amostra PK3-P5. As amostras dopadas com litio tém efeito inverso quanto
a perda de massa, pois o aumento do grau de aglomeracao dos pds causa um efeito
de porosidade maior na ceramica. No principio do processo de sinterizagdo ocorre

uma maior perda de PbO, fruto do retardamento no fechamento dos poros.

Tabela XX: Valores de densidade e perda de massa para as amostras de PMN obtidas
pelo processamento P5.

AmOStI‘a Du Dur Dj Dir % Amq Dq qu % Ams Ds Dsr
PMN-P5 5,03 61 5,10 62 1,63 5,02 61 143 7,70 94
PK1-P5 4,74 58 4,97 61 1,56 4,94 60 1,01 729 89

PK2-P5 4,68 57 4,87 60 1,59 495 60 08 711 87

PK3-P5 4,59 56 5,10 62 1,69 496 61 -004 6,52 80

PL1-P5 4,86 59 503 61 1,59 490 60 216 753 92

PL2-P5 4,83 59 505 62 1,62 497 61 353 729 89

PL3-P5 4,76 58 507 62 1,60 499 61 498 7,20 88

PKL-P5 4,59 56 5,10 62 1,69 496 61 1,79 7,53 92
* Densidade teérica do PMN puro (8,187g/cm3).
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Para verificar quais os efeitos dos dopantes que prevalecem na ceramica foi
preparada uma amostra diferenciada contendo 1% de potéssio e 2% de litio,
denominada PKL-P5. O que se observou foi que a densidade foi similar a da amostra
PL1-P5, mas com perda de massa inferior. Isto parece estar associado ao efeito de
diminuicdo de perda de massa causado pelo potédssio e efeito de aumento do

transporte de massa causado pelo litio.

Como é possivel observar, a utilizagdo de pds mais reativos simplesmente nao
auxilia o processo de densificagdo da cerdmica. Se o processamento da ceramica a
verde ndo for adequado para permitir uma boa densidade a verde e o fechamento
inicial dos poros durante o processo de sinterizacdo, a densidade da ceramica final
fica comprometida. Desse modo, nova alteracao na metodologia foi executada e os
resultados obtidos foram melhores, permitindo densidades maiores e uma anélise da
influéncia dos dopantes na ceramica. Além disso, muitos comportamentos ja
verificados puderam ser corroborados e explicacdes para os fendmenos observados

puderam ser propostas. E disto que trata o préximo item.

X. 15. Metodologia da mescla de p6s e sementacdo com LiNbO3

Segundo o processamento anterior, mesmos os p0ds calcinados a 750°C por 1
hora com valores de drea superficial maior que 6m?/g resultaram em cerdmicas com
densidade final de no maximo 94%, o que é insuficiente. Deste modo, foram
preparados pos contendo quantidades de dopantes menores e testada uma
metodologia de mescla de dois p6s com diferentes tamanhos de particulas. Foram
preparadas 3 mesclas, 1C:3S, 1C:1S e 3C:1S, sendo respectivamente, razdo em massa
dos pos calcinados a 750°C/1h (C) e pré-sinterizado a 1100°C/4h (S). A mescla dos
pos foi feita mediante moagem, adicdo de aglomerante e peneiracdo. Em seguida,

foram feitas a prensagem, a queima do aglomerante e a sinterizagao.

As concentragdes de dopantes utilizadas foram 0,5, 1,0 e 1,5mol%, uma vez que
a partir de 2% de adicao de litio causava diminuicdo acentuada da &rea superficial e a
adicao de potassio causava diminui¢do da densidade da ceramica, situando-se em

torno de 80% da densidade tedrica para 3%mol de potéssio.

As pastilhas da mescla 1C:3S ndo puderam ser prensadas devido a baixa area

superficial e os compactos apresentavam baixa resisténcia mecanica. A mescla 1C:1S
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resultou em densidade e perda de massa ndo apropriadas, pois algumas amostras
apresentaram densidade sinterizada menor que 75%, ou seja, quase ndao houve
processo de densificacdo, uma vez que os valores de densidades a verde utilizando
este processamento sdo em torno de 65%. A mescla 3C:1S foi a que apresentou

melhores resultados com densidade a verde e sinterizada na faixa adequada.

Na Figura 54 é mostrada a disposicdo das particulas na mescla 1C:1S, antes e
depois do processo de queima do aglomerante. Pode-se observar que no compacto
1C:1S prensado, antes da queima do aglomerante (Fig. 54.a), as particulas menores
(calcinadas) estao distribuidas entre as particulas maiores (pré-sinterizadas). Apos a
queima do aglomerante (Fig. 54.b) ocorre a aglomeracdo das particulas reativas,
resultando em uma ceradmica com diferente morfologia, a qual se mostrou
dependente da proporcdo das particulas utilizada na mescla de pos. Na Figura 55.a,
observa-se a morfologia do compacto feito da mescla 3C:1S, o qual apresenta uma
boa dispersao das particulas maiores entre as particulas reativas, proporcionando um
bom preenchimento de poros. Apds a queima do aglomerante (Fig. 55.b), observa-se
um compacto com maior preenchimento dos poros. Nesta amostra ndo se observa a
presenca das particulas maiores, as quais estdo permeadas pelas particulas reativas

aglomeradas.

208kV 3kx 3.33»m BB33 B88-15-2001 28kV 3kx 3.33»m BB24 p8-15-2001

Figura 54: Micrografias eletronicas de varredura da fratura do compacto, obtido pelo
processamento P’6: a) antes da eliminacdo do aglomerante e b) depois da eliminacao
do aglomerante, mostrando o aspecto geral quando utilizada a mescla 1C:1S.
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RN, T

20kV  3kx 3.33¢m 0835 #8-15-2001 3kx 3.33rm 0026 #8-15-2061

Figura 55: Micrografias eletronicas de varredura da fratura do compacto obtido pelo
processamento P6: a) antes da eliminacdo do aglomerante e b) depois da eliminacdo
do aglomerante, mostrando o aspecto geral quando utilizada a mescla 3C:1S.

Figura 56: Ilustracdo mostrando a disposicdo das particulas do p6 utilizando o
processamento P6: a) no processo de queima e b) no processo de sinterizacdo da
ceramica.

Na Figura 56 pode-se observar a ilustracdo proposta para este processo de
mescla. Na ilustracdo da Figura 56.a estd representado o processo de queima do
aglomerante e na ilustracao da Figura 56.b, o processo de sinterizacdo. No primeiro
processo ocorre a aglomeracdo das particulas em torno dos grdos crescidos,

formando uma conformagcao tipo esponja. Esta uniformidade na distribuicao acarreta
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um processo mais homogéneo de difusdo no processo de sinterizagdo. Os graos ja
crescidos incorporam grande parte das particulas e proporcionam um bom
preenchimento dos poros e pontos triplos (Fig. 57). Isto permite obter uma ceramica
mais densa e com graos alcancando tamanhos de até 10pm, a despeito de uma maior

variacao em seus tamanhos.

-

20kV 1kx 18.8prm 0828 #8-15-2001 20kV 3kx 3.33»m 0028 B8-15-2801

a)
Figura 57: Micrografias eletronicas de varredura da fratura da amostra de PMN
obtidas pelo processamento ’6, com aumento de: a) 1.000X e b) 3.000X.

Este tipo de estudo permitiu a densificagdo da ceramica e, conseqiientemente, o
estudo do efeito dos dopantes na microestrutura e propriedades dielétricas da
ceramica PMN. Baseado nos resultados obtidos até agora foi possivel observar que o
potéassio é positivo em baixas concentragdes, ndo impedindo a densificagdo e
diminuindo a perda de massa. O litio auxilia no transporte de massa, mas nao leva a
uma ceramica mais densa que a pura porque a densidade apods sinterizagdo para

todas as amostras é afetada pela reatividade do p6 e do processamento utilizado.

Utilizando a mescla 3C:1S, processamento 6, pdde-se observar que o valor da
densidade a verde se altera significativamente, pois permite uma melhor
compactacdo dos pos. Esses resultados indicam que as altera¢des promoveram real
avango no sentido de compreender muitos dos processos que regem a etapa de
sinterizagdo da ceramica PMN, como se observa na Tabela XXI que traz os resultados

de perda de massa e densidade para o processo de sinterizagao.
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Tabela XXI: Valores de densidade e perda de massa para as amostras de PMN
obtidas pelo processamento P6.

Amostra D1 D %Am Ds Ds:
PMN-P6 5,65 69 3,48 7,74 95
PKO05-P6 5,65 69 2,34 7,84 96
PK10-P6 5,59 68 1,98 7,78 95
PK15-P6 5,56 68 1,85 7,72 94
PLO5-P6 5,80 71 2,27 7,79 95
PL10-P6 5,88 72 2,03 7,76 95
PL15-P6 5,97 73 1,13 7,66 94
PKL-P6 6,04 74 1,20 7,78 95
PK5L5-P6 5,76 70 0,69 7,89 96
PL55-P6 5,80 71 0,74 7,86 96

* Densidade tedrica do PMN puro (8,187g/cmd).

kx 2.0»m 0344 06-086-20802 Bkx 2.@0ym B348 B6-06-2802

¢ 27 8ym B350 -B6-2002 5kx 2.8»m B351 B6-06-2002

<)
Figura 58: Micrografias eletronicas de varredura da fratura das amostras
sinterizadas: a) PMN-P6, b) PK05-P6, c) PK10-P6 e d) PK15-P6.
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Além das amostras ja discriminadas, houve a preparacdo de mais duas
amostras: PL55-P6, amostra dopada com 0,5% de litio e sementada com 0,5% de
LiNbOs3 e amostra PK5L5-P6, amostra dopada com 0,5% de potédssio e sementada
com 0,5% de LiNbOs. O uso da semente de LiNbO3 estd fundamentado em estudo
realizado sobre a influéncia das sementes de KNbOs e de LiNbO; nas propriedades

do PMN e esta presente no apéndice A deste trabalho.

A sementacdo foi executada durante o processo de mescla dos pds para
verificagdo do efeito de fechamento de poros promovido pelas sementes. Na amostra
PKL-P6 foi mantida a mesma propor¢do dos dopantes anterior, no entanto, o
conteudo final foi reduzido a metade, proporcional ao novo intervalo de

concentracao de dopantes agora utilizado.

Para todas as amostras observa-se que a densidade a verde é superior as obtidas
anteriormente, entre 68 e 74%. A perda de massa se reduz com a concentragdo de
dopante, como ocorre para os valores de densidade da ceramica sinterizada.
Resultados diferenciados foram obtidos para as amostras PK5L5-P6 e PK05-P6, onde

a quantidade de potassio reduziu a perda de massa sem impedir a densificacao.

Nas micrografias das Figuras 58.a e 58.b se observa que a microestrutura da
amostra PK05-P6 apresenta maior preenchimento do que a amostra PMN-P6, com
graos maiores e distribuicdo de tamanhos mais larga. No entanto, o aumento da
concentracdo de potassio (Figs. 58.c e 58.d) reduz o tamanho de grado e provoca uma

maior homogeneidade destes tamanhos.

A menor densidade para a amostra PK15-P6 se deve ao tamanho reduzido de
graos e ao baixo peso molecular do dopante. A quantidade de 1,5mol% diminui os
valores de perda de massa e é independente do tipo de dopante. Para as amostras
sementadas com LiNbOs, observa-se densidades maiores, a despeito do baixo peso

molecular das sementes, o que é associado ao decréscimo na porosidade da ceramica.

Na Figura 59 estdo representadas as curvas de constante dielétrica K e perda
dielétrica (tg 6) em funcdo da temperatura para as amostras dopadas. Na Figura 59.a
observa-se as curvas para as amostras dopadas com potéssio. A adicdo deste dopante
afeta tanto os valores de Kmn como de Twm (Tabela XXII), mas para as amostras
dopadas com litio (Fig. 59.b) este efeito é inverso. Com apenas 0,5mol% de litio, tanto

Kmn como de Tm se elevam significativamente, no entanto, o efeito diminui para
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concentracdes maiores. Isto pode ser atribuido ao efeito microestrutural, pois a

amostra PL15-P6 (Tabela XXI) possui menor valor de densidade.

efeito do dopante na microestrutura. Na amostra PL05-P6 (Fig. 60.a), onde o valor de
Km aumenta em relagdo a amostra pura PMN, observa-se um maior tamanho de grao
e os pontos triplos preenchidos por pequenos graos. Este aumento de K se deve
muito mais ao caréter intrinseco do que extrinseco, uma vez que nao ocorre elevagao
da densidade e sim de Tr. Para as amostras PL10-P6 (Fig. 60.b) e PL15-P6 (Fig. 60.c)

observa-se que a presenca de pequenos graos nos pontos triplos se torna cada vez

mais evidente & medida que a concentragao de litio aumenta.

Figura 59: Curvas K x T e (tg 6) x T a 1kHz para as amostras

Nas micrografias das amostras dopadas com litio (Fig. 60) pode-se observar o
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Diferente das amostras dopadas com potéassio, a reducdo da densidade da
ceramica sinterizada se deve mais ao baixo peso molecular do litio do que ao
tamanho de grao. No entanto, deve-se ter claro que este tipo de comportamento s6 é
verificado quando aliado a metodologia da mescla de pos. Vale ressaltar ainda que
para a dopagem com potdssio, utilizando a mesma metodologia de mescla de pos, a

tendéncia de comportamento é inverso, com graos menores e mais homogéneo.

Esses resultados mostram dois fendmenos ocorrendo nestas amostras: um de
carater puramente intrinseco, relativo a alteracao de T, e outro, podendo também ser
extrinseco, com Ku sendo funcdo da porosidade da cerdmica. A substituicdo do
chumbo pelo potédssio, em seu sitio, provoca a redugdo da perda dielétrica na
ceramica. Esta reducao pode estar associada a fatores microestruturais, uma vez que
para a presenca de potdssio, os graos da fase perovskita exibem um menor intervalo
de distribuicdo de tamanhos. Essa influéncia na microestrutura da ceramica pode
estar relacionada a um gradiente de concentracdo de potdssio nos graos da fase

perovskita, com maior quantidade na borda de grao, inibindo o crescimento de grao.

Uma vacancia, também conhecida como defeito de Schottky, é um tipo muito
simples de imperfeicao na rede. Este defeito ocorre quando ha transferéncia de um
ion de um sitio interno da rede para outro localizado na superficie. Um certo niimero
de vacancias sempre ocorre num cristal devido ao equilibrio térmico relacionado ao
aumento da entropia. No entanto, em um cristal idnico, é energeticamente favoravel
que haja o mesmo ntmero de vacancias de cation e dnions, pois a existéncia dos

pares de vacancias mantém o cristal eletrostaticamente neutro em escala local.

A associagdo de vacancias de sinais opostos exibe um momento dipolar elétrico,
com contribui¢des na constante dielétrica e na perda dielétrica, devido ao movimento
do par de vacéancias. O tempo de relaxacdo dielétrica é funcdo do tempo requerido
para um par de vacancias saltar de uma posigdo a outra na rede e o momento dipolar

pode mudar para baixas freqiiéncias, mas nao para altas.

A condutividade elétrica em um s6lido i6nico se da pelo movimento de ions e
nao de elétrons e isto tem sido demonstrado comparando o transporte de carga com
o transporte de massa (Kittel, 1986). Logo, o aumento na concentragdo de vacancias
eleva o transporte de massa e, conseqiientemente o transporte de carga, fazendo com
que o sdlido apresente elevacdao da perda dielétrica. De fato, este efeito ocorre

quando o litio substitui o magnésio em seu sitio (Fig. 59).

INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA 143
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Capitulo X: Resultados e Discussao
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Figura 60: Micrografias eletronicas de varredura da fratura das amostras: a) PL05-P6,
b) PL10-P6 e c) PL15-P6.

O comportamento relaxor para ambos os dopantes pode ser visualizado na
Tabela XXII pelos valores de AT para todas as amostras estudadas e na Figura 61
para as amostras PMN-P6, PK10-P6 e PL10-P6. Na Figura 61 observa-se que a
amostra PL10-P6 tem um comportamento relaxor mais acentuado do que as amostras
PMN-P6 e PK10-P6. A comparacdo dos valores de AT, mostra que os dopantes tém
efeitos inversos, com o litio promovendo o aumento destes valores e o potassio
reduzindo-os. Estes resultados para o litio sdo coerentes e se fundamentam na
elevacao das diferencas nos tamanhos dos cations do sitio B (item III.6), uma vez
além da heterovaléncia das espécies, ha também variagdo na diferenca entre os raios

ionicos dos pares Li*/Nb*5 e Mg*2/Nb*5, que sdo respectivamente, 0,10 e 0,06A.
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Outro efeito advindo desta maior diferenca de raio i6énico quando da presenca
de litio no sitio B da estrutura perovskita é o aumento de Tr. Céations do sitio B" com
raios i6nicos grandes aumentam o acoplamento antiferroelétrico devido a maior
diferenca de raio i6nico dos cations do sitio B, enquanto que o acoplamento
ferroelétrico se eleva como funcdo do aumento do volume molar. Estes dois
fendmenos estdo associados a agitacdo térmica e quanto maior este pardmetro, maior

o valor de Th.

Tabela XXII: Valores de K e T para as amostras de PMN a 1kHz, compilados das
curvas de constante dielétrica em fungao da temperatura.

Amostra Km Tm ATp*
PMN-P6 9.460 -11 5
PKO05-P6 9.320 -11 5
PK10-P6 8.030 -14 4
PK15-P6 7.360 -20 3
PLO5-P6 10.970 0 7
PL10-P6 11.390 12 9
PL15-P6 11.660 14 7
PKL-P6 7.270 -3 6
PK5L5-P6 6.310 / 6920 25 /17 7/7
P155-P6 9.880 / 9660 16 / 37 778

*ATm =Tma1l0kHz - Tr, a 1kHz.

Para a amostra dopada com potassio, a reducdo do comportamento relaxor
parece nao ter correlacdo com os atomos do sitio B. No entanto, algumas propostas
para este efeito e também para a reducao da perda dielétrica nestas amostras podem
ser colocadas. O contorno de grdo na ceramica é responsdvel direto pela
condutividade do material policristalino e um aditivo que atue predominantemente
no contorno de grao tem um efeito muito pronunciado nas propriedades dielétricas

do material.

Como a perda dielétrica se relaciona com a concentragdo de vacancias, verifica-
se que a substituicdio do chumbo pelo potdssio ndo resulta em aumento da
concentracdo de vacancias, pelo contrario, parece estar reduzindo a concentracdo
destas vacancias intrinsecas do material. No entanto, ndo é necessario que este efeito
ocorra homogeneamente no material para que a condutividade seja reduzida. A

presenca do potéssio no contorno de grao parece suprimir vacancias na superficie do
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grdo, o que resulta em menor constante dielétrica e menor perda dielétrica, além do

efeito na microestrutura da ceramica, verificado pela reducdo na distribuicdo de

tamanhos de graos e dos tamanhos efetivos.
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Figura 61: Curvas de K e (tg ) em funcdo da temperatura e da
amostras PMN-P6, PK10-P6 e PL10-16.
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Figura 62: Curvas K e (tg 6) em funcdo da temperatura a 1kHz para as amostras:
PMN-P6, PKL-P6, PK5L5-P6 e PL55-P6.

Outra observacdo a respeito do comportamento relaxor estd na natureza do

dopante adicionado ao material. Se um dopante receptor de elétron é adicionado no

sitio A pode ocorrer uma reducdo da dispersdao da constante dielétrica com a

frequiéncia. O modelo SG (Spin Glass) auxilia nesta explicacdo, uma vez que descreve

o acoplamento AFE/FE em um relaxor como funcdo da razdo J¢/A (Chen, 2000).
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Todos os relaxores apresentam o acoplamento AFE (~A) maior que o acoplamento FE
(~Jo). Em um material nao relaxor, como o PZT, a adicdo de um dopante receptor de
elétrons, como o La*3, causa um aumento do acoplamento AFE, o que reduz a razao
J&/A e confere um comportamento relaxor parcial para a transigdo de fase. Apesar de
nao haver obrigatoriamente uma relacao inversa, a principio, se um dopante doador
de elétrons, como o K*, for adicionado a um relaxor, como o PMN, provavelmente ira
causar um aumento do acoplamento FE, elevando a razdo J¢/A, e conseqiientemente,
reduzindo o comportamento relaxor do material. Para os resultados apresentados

neste trabalho, este raciocinio parece estar sendo véalido.

Na Figura 62 observa-se o perfil das curvas K e tg § em funcdo da temperatura
para as amostras diferenciadas de PMN. A amostra PKL-P6 tem Twm elevado em
relacdo a amostra PMN-P6 devido a maior propor¢ao do dopante litio em relagao ao
potéassio nesta amostra. Isso ainda é aliado ao fato de que o litio tem um efeito
acentuado em T a baixas concentra¢des, enquanto o potéssio, afeta as amostras mais
concentradas. Ja as amostras sementadas PK5L5-P6 e L55-P6 apresentam um
comportamento atipico para uma transicdo FE/PE, com o perfil da curva se
assemelhando a uma sobreposi¢do de duas curvas. Isto indica que ha a presenca de

diferentes materiais, o que é verificado pela presenca de dois maximos para a

constante dielétrica. J4 os valores tg & oscilam a partir do menor valor Tm.

Nas micrografias para estas amostras diferenciadas pode-se observar como a
microestrutura reflete as propriedades dielétricas destas amostras. Na amostra sem
sementes PKL-P6 (Fig. 63.a), observa-se a presenca dos poros contendo pequenos
graos de fase pirocloro (pequenos graos octaédricos) e menor quantidade de graos

nos pontos triplos.

Na amostra PL55-P6, apesar de isto ocorrer, € muito menos acentuado do que
na amostra PK5L5-P6. Isso se deve a diferenca na composicdo das fases das
diferentes particulas que compdem a mistura de pés. Enquanto que as sementes de
LiNbOs nos p6s dopados com litio sdao incorporadas mais facilmente, para os pds
dopados com potassio, isso é dificultado. Isso pode ser observado pelas diferengas
dos valores de Tm dos dois méaximos apresentados pelas amostras sementadas
(Tabela XV). A diferenca entre os valores de Tm para a amostra PK5L5-P6 é 42°C,
enquanto que para a amostra PL55-P6, a diferenca é de 21°C. Isto reflete que a
diferenga nas composi¢des presentes nas duas amostras € muito mais acentuada para
a amostra PK5L5-P6 do que para a amostra PL55-P6.
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Figura 63: Micrografias eletronicas de varredura da fratura das amostras: a) PKL-P6,
b) PK5L5-P6 e c) PL55-P6.

Esses resultados sdo frutos da grande flutuacdo composicional que ocorre na
ceramica, pois as sementes ndo sdo completamente incorporadas aos graos da fase
perovskita durante a sinterizacgdo. Isso acarreta um gradiente na concentragao de litio
nos graos e na presenca de graos de PMN contendo diferentes concentragoes de litio.
Isto ocorre porque a presenca de particulas de tamanhos diferentes permite
diferentes graus de incorporagdo da semente. A simples presenca dos dois dopantes

na ceramica nao acarreta o mesmo efeito, como observado para a amostra PKL-P6.
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CAPITULO XI

“Ndo existe nada além de dtomos e espagos vazios. O resto ndo passa de opinido”.
Democrito de Abdera.

Conclusoes

Sintese do precursor columbita

1. A presenca de potassio ou litio durante a esterificacdo e decomposicao dos
poliésteres nao afeta a formagdo da fase columbita. Diferente do litio, o potassio

provoca a elevacao da temperatura de formacao de fase.

2. Ambos os dopantes atenuam a microdeformacdo de rede e provocam o
aumento do tamanho de cristalito. Em adigao, estes efeitos sdo mais pronunciados
quando da presencga de litio. Para ambos os dopantes, somente hd formagao de fase

secundaria no precursor para a concentracdo de 5,0%mol.

3. A morfologia dos pés do precursor columbita é diferenciada para cada
dopante. A adigao de potéssio acarreta a formacdo de particulas secundarias menores
e mais definidas, enquanto que a adigcao de litio acarreta a formacdo de particulas

secundarias maiores, mas menos definidas.

Sintese dos p6s de PMN

4. A presenga de potdssio no precursor columbita eleva a temperatura de
decomposicao do coprecipitado MN-PbC20O4, sendo que este efeito ndo ocorre para a

presenca de litio.

5. Os valores de tamanho de cristalito e microdeformagdo de rede para a fase
perovskita sdo afetados de modo semelhante por ambos os dopantes, mas de modo
mais acentuado para o litio. Para a fase pirocloro, a adigdo de potédssio causa uma
maior variacdo nesses parametros, enquanto a adicdo de litio afeta de modo

semelhante a fase perovskita.

6. A morfologia dos p6s de PMN ¢ diferenciada para cada dopante. Os pds de

PMN dopados com potédssio ndo sofrem crescimento de particulas e sdo fracamente
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aglomerados, enquanto que os p6s dopados com litio apresentam crescimento de

particula e forte grau de aglomeracado das particulas.

Processo de sinterizagcao

7. A utilizacdo de mescla de pds e do aditivo de prensagem permitiu obter
maiores valores de densidade a verde e sinterizada, reduzindo a perda de massa no

processo de sinterizacao.

8. Acima de 1,5mol% de dopante a densidade final da cerdmica é afetada, no
entanto o potédssio permite um maior controle nos tamanhos de graos. Ambos os

dopantes reduzem a perda de massa na ceramica.

9. A sementagdo com LiNbOs; permite a obtencdo de cerdmicas com maior

densidade e menor perda de massa.

Propriedades elétricas

10. A adigdo de potassio reduz os valores de Ku, desloca T para patamares de
temperatura inferiores e aumenta o efeito de relaxacdo dielétrica tanto para a
constante dielétrica como para a perda dielétrica. A principal vantagem da adicao de

potéssio é a reducao nos valores de perda dielétrica da ceramica.

11. A adicdo de litio provoca a elevacdo dos valores de K e desloca Tm para
patamares de temperaturas superiores, no entanto, eleva os valores de perda
dielétrica e reduz o efeito de relaxacdo dielétrica tanto para a constante dielétrica

como para a perda dielétrica.

12. A sementagdo com LiNbOs; da amostra dopada com potéssio, associada a
mescla de pos, permitiu obter PMN com maximo da constante dielétrica entre -25 e
17°C. Para a amostra dopada com litio e sementada com LiNbO; hé o intervalo de
temperatura em que a constante dielétrica estd em seu maximo compreende a

temperatura ambiente (16 e 37°C).
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“« . . .
Quem abre um novo caminho sempre sai ferido. A recompensa vem
com o pioneirismo da descoberta”.
Alberto A. Cavalheiro.

A utilizacao da mescla de pds se mostrou uma ferramenta importante para se
obter uma ceramica mais densa. No entanto, é necesséria a otimizagao da proporgao
entre as particulas e a selecdo do melhor intervalo de tamanhos, visando promover o

melhor empacotamento a verde.

A utilizacdo das sementes LiNbO3; se mostrou muito eficiente na reducdo da
perda de massa e conseqiiente densificagdio da ceramica PMN. No entanto, sdo
necessarios a otimizacdo da concentracdo de sementes e um estudo mais

aprofundado destas sementes no mecanismo de sinterizagao.

A atuacdo do potédssio no controle do tamanho de grdo foi observado neste
trabalho. No entanto, a proposi¢do da migracdo deste dopante para o contorno de
grao deve ser comprovada a fim de se tentar propor um mecanismo de atuagado nas

propriedades dielétricas da ceramica PMN.

A caracterizagdo de outras propriedades, como por impedancia, das ceramicas
PMN dopada ou sementada, pode ajudar a fornecer outras informacoes a respeito da

atuacao destes aditivos na microestrutura da ceramica PMN.

A utilizacdo da metodologia por coprecipitagdo por hidréxidos se configurou
um passo importante para aumentar a reatividade dos pds de PMN. A utilizacao
desta metodologia para a sintese de outras cerdmicas a base de chumbo pode vir a
ser de grande importancia, uma vez que a redugdo da temperatura de calcinagdo
verificada atua favoravelmente no aumento da reatividade superficial para este tipo

de pds ceramicos.
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APENDICE A

Influéncia das Sementes KNbO; e LiNbO,
no PMN

Uma davida que poderia suscitar durante a leitura desta tese de doutoramento
se situa em qual a diferenca das sementes KNbOs e LiNbOs; em comparacdo com a
dopagem com potassio e litio. Dentro deste contexto, é apresentado aqui um trabalho
desenvolvido com a proposta de averiguar algumas caracteristicas durante o
processo de sintese dos pdés cerdmicos e nas propriedades finais da ceramica PMN
sementada com KNbO; e LiNbOs. O resultado deste trabalho foi apresentado no 10t
IMF (International Meeting on Ferroelectricity) realizado em Madrid e publicado no

peridédico internacional Ferroelectrics.

Faremos aqui alguns comentdrios visando tracar um paralelo entre os
resultados obtidos neste trabalho e o desenvolvido durante a Tese de Doutoramento.
O litio é responsavel pela elevagao de Tm, K e da perda dielétrica, e isto independe
se é adicionado como dopante ou semente. No entanto, ele pode auxiliar na
densificagdo da ceramica se a insercdo se der na forma de semente na etapa de

sinterizacao.

O processo de densificagdo na presenca de sementes de LiNbOs engloba duas
vertentes: A primeira esta ligada a densidade da ceramica, uma vez que a presenca
intergranular das sementes na cerdmica a verde promove o fechamento inicial dos
poros, eliminado a porosidade com maior eficiéncia. A segunda esta ligada a perda
de massa, o que se interpde ao fechamento inicial dos poros, mas mantém a
possibilidade da formacgao da fase PLN nos p6s de PMN. Sobre esta possibilidade,

iniciaram-se estudos sobre formacao da fase PLN nos p6s de PMN.

De qualquer forma, a presenca de litio acarreta importantes propriedades para
ceramica PMN, mas a forma como este aditivo é inserido tem papel fundamental na

obtencdo destas propriedades. A seguir, é apresentado o trabalho na integra.
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Influence of the LiNbO; and KNbQO; seeds on the sintering and

electrical properties of PMN ceramic
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ABSTRACT

The effect of LiNbO; and KNbO; seeds on the microstructure and dielectric
characteristics of PMN ceramic prepared by columbite route have been investigated with the
addition of 0, 1, and 2-wt% of seeds. X-ray diffraction, Scanning Electron Microscopy and an
impedance analyzer were used to characterize the influence of seeds on physical
characteristics and dielectric properties of PMN. LiNbOs-seeded PMN samples present a
significant increase in the amount of perovskite phase. The addition of LiNbO; seeds in
sintered PMN ceramics at 1100°C during 4 h causes a decrease in the porosity and the amount
of pyrochlore phase. Weight losses during sintering of PMN ceramics are suppressed more
significantly for LiNbOsz-seeded PMN. T, of PMN ceramics changes with seeds
concentration. KNbO; seeds displace T, to lower temperature whereas LiNbO3 causes its
elevation. Dielectric constants of approximately 13,000 at 1 kHz was measured at -5°C in
PMN ceramics with 1-wt% of LiNbO; seeds.

Keywords: PMN; Columbite; Ferroelectric; Seeds; Rietveld Method.

INTRODUCTION

Relaxor ferroelectrics are a class of ferroelectrics that have a diffuse, frequency-
dependent permittivity maximum, with a broader relaxation spectrum. This frequency
dispersion occurs in the audio frequency range, and the maximum permittivity temperature Ty,
can be as high as 150°C. In the last ten years significantly advances have been made in
computing properties and understanding the origins of that behavior, but it is still
controversial. Relaxor behavior of diffuse transition and large frequency dispersion is found
among Pb-containing complex perovskites. The size mismatch of B” and B’’ cations (ry > ry)
is the key structural element crucial to all relaxors. The effect of the B’ size on FE and AFE
transitions is attributed to different mechanisms {1-2}.

I INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Apéndice A: Influéncia das Sementes KNbO3; e LiNbO3; no PMN

Lead Magnesium Niobate (PMN) is an excellent relaxor ferroelectric that exhibits
strong electrostrictive behavior. Many studies have been conducted to enhance these
properties, and most of the improvements have been achieved by doping. In the A-site, a
lower-valent substitution, such as K* in PZT, produces charge compensation predominantly
through the creation of oxygen vacancies. That substitution is known to result in reduced
dielectric properties, lower dielectric losses, and coercitive fields. On the other hand, B-site
substitution by an acceptor-type will produce positively charged mobile defects such as
oxygen vacancies or holes for the compensation of negatively charged sites. Depending of
modifier type, an enhanced in Diffuse Phase Transition characteristics, increase in dielectric
constant, changes in Ty, decrease in dissipation factor, or other effect can be observed {3-4}.

PMNs modified with BaTiO3; or PbTiO3 have been extensively studied for applications
as electrostrictive actuators and multilayer capacitors {5-6}. In addition, the role of BT and
PT seeds added to PMN powder was also studied and it was observed that the seeds stabilize
the perovskite phase along the calcination time {7-8}. Based on these characteristics, it was
proposed the utilization of LiNbO; and KNbO; seeds to modify the PMN ceramic. The
important point that can indicate these additives as very promising is the similarity of the
properties with PbTiO3; and BaTiOs, respectively {9}. These new modifiers proposed for the
PMN have high value for T, high spontaneous polarization, perovskite structure and
ferroelectric properties. Recently, a study of these modifiers as dopants in columbite precursor
(MN) has been conducted focused on lattice parameters and presence of secondary phases,
carried out by using the Rietveld method {10-11}.

The purpose of this investigation was to understand the changes, which occur in the
properties of PMN modified by LiNbO; and KNbO; seeds, as perovskite phase amount,
density, weight losses, dielectric properties, and lattice parameters. Investigations have also
focused on developing an understanding of the different effects of seed-type in sintering
process.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

The columbite precursor route was used in the preparation of PMN ceramics. The first
stage was the synthesis of the MN, as described elsewhere {12}. The second stage was the
formation of the perovskite phase PMN modified by addition of LiNbO3; (LN) and KNbO;
(KN) seeds. Adequate amounts of PbO (Merck) were mixed with the prepared MN powder
and ball-milled in isopropanol, ZrO, media, for 2h. The dried powder was pre-activated at
600°C/1h. {13} The pre-activated PMN powder was then mixed with the chemically made
LN and KN seeds, and then the mixture was ball-milled again in ethanol, ZrO, media, for 1h,
homogenized in high shear speed turbine, and dried.

From PMN basic composition, six different powders batches having different
concentrations of LN and KN seeds were prepared and air calcined at 800°C/2h. Hereafter,
the six different powder batches will be referred as PMN (no seeded), LN1 (1wt% LiNbO;
seeds), LN2 (2wt% LiNbO; seeds), KN1 (1wt% KNbO; seeds), KN2 (2wt% KNbO; seeds),
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and KLN (1wt% LiNbO3; + 1wt% KNbOj3 seeds). The calcined powders of the six batches
were mixed with 1wt% IBMA polymer and uniaxially pressed into disks of 1.0cm in diameter
and ~3mm in thickness at 20MPa. All the samples were treated at 500°C/4h for binder
burnout. All compositions were sintered together in sealed alumina crucible without PbO
atmosphere powder.

All pressed samples were characterized by Dilatometry (Netszch - Thermische Analyse,
rates of 5,0°C/min and Argon static atmosphere). The bulk densities of the sintered specimens
were determined by Archimedes water displacement method. Weight losses during sintering
were measured by weighing the samples before and after sintering. The relative amounts of
perovskite and pyrochlore phases and lattice parameters variation were determined by using
of Rietveld Method {14}. XRD data were collected using Siemens D5000 equipment, with
CuKa radiation and Ni filter. The external major surfaces were removed by grinding the fired
samples before characterizing. The sintered samples were also characterized by scanning
electron microscopy (SEM) (Carl Zeiss DSM 950) equipped with EDS facilities.

Measurements of the dielectric constant and dissipation factor were carried out on
sintered and polished disks electroded with 70/30 Ag-Pd paste (Dupont). The dielectric data
were collected both as a function of temperature, from —60 to 60°C, and frequency from, 1 to
100KHz, in a N, cryostate furnace (Oxford Instruments) using an impedance analyzer (HP
4192A LF) controlled by a computer.

RESULTS AND DISCUSSION

Sintering Process

Fig. 1.a shows dilatometric curves for PMN, LN2 and KN2 pressed samples. As
observed in this figure, LN2 sample sintered at lower temperature compared to the other
samples. KN seeds did not cause significantly changes in densification processes in relation to
the pure PMN. LN seeds provoke the decreasing in the starter densification temperature. The
peak of the maximum densification is at lower temperature for LN sample compared to the
other samples, but the curve is broader. These results show that LN seeds have a reduction
effect in activation energy for mass transport. The variation of density and weight losses as
function of seed type and concentration are shown in Fig. 1.b. These results are in agreement
with those verified by dilatometry. The LN seeded PMN samples are denser and present less
weight loss than KN seeded PMN or pure PMN. The KN2 samples are the unique to present a
density lesser than the pure PMN, indicating that the better concentration of KN seeds for that
condition and in this investigation is 1wt%. LN seeds mainly drive the KLN sample behavior
for both parameters.
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FIGURE 1: Sintering Behavior of the PMN samples by: a) dilatometry analysis, and
b) density and weight losses in isothermal sintering processes.

Lattice Parameters and Perovskite Phase Amount

Fig. 2 gives some information about the effect of seed type and concentration on the
amount of perovskite phase and on lattice parameter variation in both perovskite and
pyrochlore phases. The first observation in that figure is that LN seeds cause an increase in
the amount of perovskite phase differently of KN seeds (Fig. 2.a). LN2 sample is almost
pyrochlore-free PMN and this phenomenon can be explained as function of perovskite and
pyrochlore lattice parameter, shown in Figure 2.b and 2.c, respectively. The unit cell of
perovskite phase decrease linearly for LN seeded PMN. Considering that Li* ion (0.76A)
{15} substitute the Mg*? (0.72A) there are formation of oxygen vacancy to compensate the
overall charge. Then the perovskite lattice will relax and the unit cell will decrease with
amount of LN. As consequence, the seed particle will gain Mg*? forming MgNb,Os. In this
situation, the perovskite phase will be more stable and the sample will loose less lead during
sintering. The decreasing in pyrochlore lattice for LN seeds can be associated to generation of
lead holes.

In contrast, for KN seeded PMN samples, K* (1.64A) will substitute Pb*? (1.49A) in the
perovskite and pyrochlore lattices. This lead will replace the potassium in KN seed favoring
the pyrochlore formation. A higher weight loss and the niobium added together with
potassium retain a part of lead to form pyrochlore phase. Consequently, the content of
perovskite phase in KN-seeded PMN inclines to level lesser than LN-seeded PMN, while the
inverse occur for density values. Is possible to observe that a non-linear behavior occurs in
unit cell of perovskite phase, but increase for pyrochlore one. This behavior can be occurring
due randomly potassium inclusion in both perovskite and pyrochlore phases.
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FIGURE 2: Data obtained by Rietveld method: a) Perovskite phase amount, b) Perovskite
lattice, and c) Pyrochlore lattice parameter variation, as a function of seeds concentration in
PMN samples.

Microstructure Characterization

Table | shows the semi-quantitative EDS studies of perovskite grains and triple point
focusing mainly ratio Nb/Mg. For LN-seeded PMN the ratio Nb/Mg varies uniformly, which
indicates that Li* ion is in both perovskite grains and triple point, simultaneously. This study
is based on EDS spectrum for triple point in LN2 sample (Fig. 3.a), which presented
equivalent results for perovskite grains. For KN-seeded PMN the ratio Nb/Mg is lower in the
perovskite grains. This fact is in agreement with perovskite phase amount for these samples,
which presented a slight decrease. A hypothesis is that lead is going out from perovskite
phase and captures niobium for the formation of pyrochlore phase. By SEM (Fig. 3.b) photo
was also possible to find a small grains percolated with perovskite grains, which present high
content of K and Mg, but at present moment it is not possible to elucidate its structure or
composition.

Table 1. EDS results for seeded PMN sintered and fractured samples.

Sample Molar ratio Nb/Mg

Perovskite Grain Triple Point

PMN 2.07 2.13

LN1 2.85 2.80

LN2 3.59 3.59

KN1 1.76 2.38

KN2 1.76 2.37

KLN 2.23 2.52
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FIGURE 3: Sintered and fractured PMN samples analyzed by: a) EDS analysis for LN2
sample, and b) SEM micrograph for KN2 sample.

Dielectric Properties

The relative dielectric permittivity and dielectric losses versus temperature curves for
the samples 1wt% seeded-PMN and KLN samples at 1KHz are shown in Figure 4. By seeding
with KN, the dielectric constant peak becomes broader and its maximum value decreases
dramatically compared to pure PMN. KN seeds cause the peak in the dielectric constant to
move to lower temperatures. In addition, the relaxor behavior was verified to be lesser
characteristic than pure PMN. For LN-seeded PMN, T, and K, values both increase
compared to pure PMN. The increase in dissipation factor verified at high temperature for
LN1 sample can be possibly attributed to thermally stimulated conductivity effects, what the
charges transport rather than local charge displacements.

Dielectric Constant
Dissipation Factor

) o
Temperature ( C)
FIGURE 4: Dielectric constant and dielectric losses versus temperature curves at 1 KHz for
seeded PMN samples.
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CONCLUSIONS

From results of this study it is concluded that LiNbO3 seeds favor the formation of
perovskite phase. Weight loss during sintering of PMN ceramics is suppressed more
significantly for LiNbOs-seeded PMN. LiNbO; seeds displace Ty, to higher temperature
whereas KNbO3 causes its decrease. Dielectric Constant of approximately 13,000 at 1KHz
was measured at -5°C in PMN ceramics with 1-wt% of LiNbO3 seeds.
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APENDICE B
O METODO DE RIETVELD

Fundamentos

O método de Rietveld [243, 247-250] consiste em ajustar um difratograma
calculado a um observado. Para isso, tanto os parametros de estrutura cristalina
quanto outros relacionados ao alargamento dos picos sdo refinados até que a
diferenca entre os difratogramas seja minima. Essa diferenca entre os difratogramas é
dada pelo método dos minimos quadrados, que propde o melhor conjunto de
parametros aquele que minimiza a funcdo Sy dada pela soma do quadrado das

diferencas entre todos os pontos do difratograma, ou seja,

S, :Zwi(yi ~¥a)®

onde w; = 1/y;, sendo y;, a intensidade observada no iézimo ponto e, y., a intensidade calculada neste
iezimo ponto. O cdlculo é feito para todos os pontos do difratograma dentro do intervalo iitil
selecionado. No programa utilizado neste trabalho, a minimizagdo é realizada através do algoritmo
Newton-Raphson.

Intensidades calculadas

As contagens Y. calculadas sdo determinadas pela somatoéria das contribui¢des

das reflexdes de Bragg vizinhas (k) para todas as fases (P) mais o background b;.

Yei :SRZ pSp Ab { Z{ |Fk|2q)(29r_26k)&|-kpk:| } *+ Vi

P

Os parametros envolvidos na equagdo de intensidade calculada tém amplos

significados, a saber:

INFLUENCIA DOS DOPANTES POTASSIO E LITIO NA CERAMICA |
RELAXORA NIOBATO DE CHUMBO E MAGNESIO (PMN)



Apéndice B: Método de Rietveld

e Sp é o fator de escala da fase P. A andlise quantitativa de fases AQF

depende desse fator.

e Sg é uma funcao para modelar os efeitos de rugosidade superficial. Os

parametros refinaveis p, q, r, t e o angulo 0 (em radianos) compdem os 4

modelos para calcular Sg:

Modelo de Sparks (linear)

S, =1—t(0—£]
2

Modelo de Suortti (exponencial)

S =1 plexp(~q)]+ p{exp(iﬂ

send
Modelo de Pitschke
Pq q
S, =1-[pg(l-q)]- 1-
- =1-[pa(-q)] (Senej( Senej

Combinacdo dos modelos de Sparks e Suortti
S, =r1- plexpl— exp| —— 1-r)l-t|60——
. { plexp(-q)]+ p{ p[senemﬂ ){ [ zﬂ

e Ab é o fator de absorbancia. Se mantido igual a 1,00 ele nao é

considerado e isto acontece para a maioria dos casos nos quais a amostra
é infinitamente espessa e o difratdmetro ajustado com fenda fixa e
geometria Bragg-Brentano para raios X. Também no caso de qualquer
formato de amostra com absor¢do negligencidvel e completamente

banhada por feixes de néutrons.

o Fyi é o fator de estrutura. Incorpora a razdo das intensidades Koy e Koo

(quando usada). Isso é que torna possivel adotar apenas um fator de

escala para cada fase.
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® é o perfil de reflexdo. Aproxima o perfil da reflexdo aos efeitos de

caracteristica instrumental e possivelmente da amostra. E possivel
escolher entre 8 fungdes analiticas. (Ver em Modelos de Fung¢ao para o

Ajuste do Perfil (Fun¢ao @), na pagina seguinte).

As é o perfil de assimetria. Duas escolhas sdo possiveis. Nas fungdes

abaixo, Cm é um parametro refinavel, 20x é a posicdo do pico no caézimo
perfil de reflexao, (20 - 26x) é o deslocamento do pico observado daquele
calculado e wk é o valor refinado de FWHM da caézima reflexao. FWHM
(Full Weight at Half Maximum) é a largura méxima de um pico na

metade de sua altura.

Modelo de Rietveld

* . _ * o 2
as—1_ P sign(260. —26, )*(26, - 26, )
_ tan g,

Modelo de Riello, Canton e Fagherazzi
C, (26, -26,) exp 260, — 26,
w, tan 6, 2W,

As(26, —29k)=1+{

Lk contém os fatores de Lorentz, polarizacio e multiplicidade.

Px é a funcdo de orientacdo preferencial. Na equacdo abaixo, Gi é
refindvel e, valores iguais a 1 significam a ndo existéncia de orientacdo

preferencial.

Modelo de March-Dollase

2 2 L o |?
P, =|G,” cos”a+—sen”«
G,
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e bié a contribuicdo do background. Quatro escolhas sdo possiveis:

1. Um operador contendo uma tabela fornecendo as intensidades do
background.
2. Uma interpolacdo linear entre um operador com pontos selecionados

no difratograma, sendo necessario o fornecimento do ntimero de pontos.
3. Background obtido através de um polinémio.

4. Representacao alternativa de Riello:
m

> 20.
ybl = Z Bm B : _1
m=0

pos

Pode-se escolher a correcao de absor¢do para geometria Bragg-Brentano, a contribuicao

de espalhamento difuso desordenado ou a de Compton para cada fase.

Modelos de Funcdo para o Ajuste do Perfil (Funcdo ®)

Para o delineamento do perfil do pico podem ser usadas 8 fungdes:

Gaussiana

\/_ exp{ C, (26, - zekf}

H;

Lorentzianas

/| 1+ Cl (29i — zek)z
H

2-,/C o , 72
(modo 1): Ll{u C, (29;4 20,) }
k

7-H,
3/2
J/C C, (20, - 20,)°
(modo 2): —31/{1+ 2 ( ) }
2- k k
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Split Pearson VII

1 _m|_
1Y o
(baixo angulo): SPVII-L = Cy4 {1"‘ (1"' Kj (2 - 1j (26;- 29K)2:|

5 ms
(alto angulo): SPVII-H = Cy4 {1"' (l"' A)2 (ZmH ']} (2 oi- 29K)2:|

* onde o pardmetro A € refindvel.

pseudo-Voight

pV =L +(1-7»)G

*onde L e G sdo as fungoes de Gauss (Fungdo 0) e Lorentz (Fungdo 1), respectivamente, e n é fungdo
das varidveis NA e NB na equagao:

17 =NA+ NB(20)

Pearson VII

1 _
4(2m —1}(249i -26,)
pyil =S5 (14

H, H,’

*onde m é fungdo das varidveis NA, NB e NC na equagdo:

NB ?
m=NA+-—+NC(20)
(26)
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pseudo-Voight Modificada por Tompson-Cox-Hastings

TCHZ =L+ (1-7)G

O parametro n desta equacdo é expresso como funcao de g, na equacao:

n =1,36603q — 0,477¢% — 0,11164°

onde o valor de q é dado pela razdo I'L/T’, sendo que I é extraido da expressao:

I =([% + AT*eT, +BI%I% +CI%6° + DM + 1% " = H,

*onde A = 2,69269, B =2,42843, C=4,47163, D = 0,07842 e, [ e I1 sio, respectivamente:

1
Fsz(Utan2¢9+Vtan9+W+ 22 jz
cos” @

e

Y
coséd

[ =Xtand +

A modificacdo consiste na introdugdo do parametro Z para permitir uma
componente FWHM Gaussiana, na qual esta contida em d*, andlogo ao componente
Y da FWHM Lorentziana. Nas fungdes 5, 6 e 7, sdo parametros refinaveis: n, m e Hx
(FWHM). Na caézima reflexdo de Bragg, o parametro Hx é modelado segundo a

funcdo abaixo, onde U, V, W e CT sdo parametros refindveis.

H, =Utan’@+V tand +W +CT cot* g
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Analise Quantitativa de Fases (AQF)

O programa calcula a fragdo em peso para cada fase refinada. O valor de
%molar pode ser representado por insercdo do parametro Z de cada fase. A relagao

seguinte de Hill e Howard permite a AQF.

o [s(mv),]

3 (zwy)

i=1

onde P é o valor de i para uma dada fase particular entre N fases presentes, S; é o fator de escala
refinado, ZM € o peso da cela unitdria em unidade de peso atomico (niimero da unidade formula Z por
cela vezes o peso atomico M da formula unitdria) e V é o volume da cela unitdiria.

Para este calculo sdo utilizados pesos atdmicos tabelados e parametros de rede
refinados, fatores de escala e de ocupagdo de cada atomo. Pesos atomicos nao
incorporados na tabela podem ser inseridos manualmente. Fragdo molar, bem como
fracdo em peso, serdo fornecidos no arquivo de saida de dados se for fornecido o

namero de unidades de férmula por cela unitaria Z.

Um cuidado adicional deve ser tomado devido ao cédlculo de AQF nao
relacionado a efeitos de qualquer microabsorcdo. Eles serdo muito importantes a
menos que todas as fases analisadas tenham os mesmos coeficientes de absor¢ao
linear. De qualquer modo, a difragdo de raios X pode inserir um erro muito maior

que a difragdo com néutrons, se isso for negligenciado.
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Microabsorc¢io

Este célculo envolve um fator de absor¢do da particula de cada fase.
Necessariamente, este calculo envolve também formas e tamanhos das particulas e a
distribuicdo destas. Uma aproximacdo necessdria para este fator de absorcdo de

particulas pode ser obtida na literatura ou através de calculo pela equacao:

o= Jelu (v,

onde a integral é dada de 0 a 'V, V, é o volume da particula a, w, é seu coeficiente de absorgdo linear
quando difratado pelo elemento de volume dV, e & é o coeficiente de absorcdo linear do feixe no

material solido do po (exclui-se o espago interno entre os dtomos).

A equacdo para quantidade de fase, considerando a microabsorcao, fica:

Sp(ZMV)/ 7,

PTN
Zsj(ZMV )i !

=1

O PROGRAMA DBWS-9807

Histérico
O programa DBWS-9807 é um dos programas disponiveis para executar o
refinamento de Rietveld com difratogramas de raios X e com néutrons. Ele utiliza
dados digitalizados coletados geralmente nas condi¢des instrumentais mais comuns.

Comprimentos de onda fixos e incrementos regulares no angulo 26 de espalhamento

sdo as condi¢des requeridas.

Este é o mais recente de uma longa cadeia de versoes, cada qual atualizada e

adaptada de seu predecessor e distribuida em um pacote contendo seus cédigos
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fontes, guia do usudrio e dados do arquivos de dados de entrada para casos de testes.
Para a versdao de 1990 (data da 1% versdo para PCs) e as posteriores, todas sdo
executaveis em modo MS-DOS de PC.

A versdo dos programas DBWS comecou com versdo DBW-2.9 (Young & Wiles,
1981) escrita em FORTRAN IV e incorporada algumas partes do cédigo original de
Rietveld (1969). No entanto, varios erros de programagao contidos no programa
original levaram a escrita, em FORTRAN V, da versao DBW-3.2, sendo superado
pela versao DBW-3.2S, fruto de uma revisao feita por Sakthivel em 1987. As versdes
seguintes, DBWS-8711 (Novembro de 1987), DBWS-8804 (Abril de 1988) e sua versao

de correcio DBWS-8804a, vieram para atualizar e corrigir pequenos erros.

Em 1990, a versao DBWS-9006PC foi adaptada para rodar em PC e em 1994, o
arquivo de entrada de dados foi tornado mais simples e amigdvel, além da
introducdo de varias modificagdes, entre elas, a correcao de rugosidade superficial,
andlise quantitativa de fases (AQF) e geracdao do arquivo PLOTINFO.BIN, que
permite a geracdo do grafico de Rietveld. Outras modificacdes ndo menos
importantes, como alguns diagndsticos adicionais, também foram adicionados. O
programa pode ainda calcular e gerar um difratograma. A corrente versdao também
permite rodar o programa em uma janela do DOS sobre a plataforma WINDOWS 95,

98 e NT, a qual é chamada quando o programa comeca a executar.

O célculo da andlise quantitativa de fases, introduzida por PAIVA-SANTOS,
usa a formulagao de Hill e Howard (1987) para produzir a fragdo de fase por peso, no
qual cada fase modelada constitui o peso total de fases modeladas. O Setup do
programa estd preparado para operar até 15 fases simultaneamente. No entanto, por
experiéncias anteriores, apenas 8 fases sdo aconselhaveis, uma vez que a maioria dos
difratogramas por difracdo de pés nao tém informacdo suficiente para suportar o
refinamento de detalhes estruturais de mais de 8 fases de uma s6 vez. A andlise
quantitativa de fases pelo método de Rietveld é um método muito bom se as
estruturas das fases forem muito bem conhecidas, o suficiente para serem refinadas.
Ha casos em que a estrutura das fases é tdo bem conhecida que somente o fator de

escala foi refinado destas fases.
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Estratégia

Uma das estratégias comumente utilizadas para agilizar o refinamento e
alcancar éxito é liberar gradativamente os pardmetros a serem refinados, de modo
que parametros globais, como funcdo de background e deslocamento da amostra, e
os fatores escala de cada fase sejam liberados primeiro. A seguir, € comum liberar os
pardmetros de rede das fases (em geral, os que apresentarem maiores fatores de
escala), as funcdes de perfil do pico e as posigdes atomicas. Em dltima instancia,
refina-se fator de ocupagdo dos atomos e parametros térmicos. Dependendo da
funcdo de perfil adotada, pode-se refinar outros parametros, os quais permitam
melhor os indices Rs. No entanto, em circunstancias especiais, o usuério com alguma

experiéncia pode estabelecer outras estratégias que julgar mais eficientes.

O Arquivo de saida de dados

Todas as varidveis de controle e os parametros de estrutura sdo impressos em
um arquivo de extensdao “nome da amostra”.out de um modo que uma dada rotina
possa ser reconstruida sem ambigtiidade. No final de cada ciclo, os parametros (com
suas variagoes), resultados da anédlise quantitativa de fases (em peso e %molar), uma
série de critérios numéricos e os indices Rs também sdo impressos. Opcionalmente
podem ser impressos também as intensidades calculadas e observadas de cada
ponto, indices das reflexdes de Bragg, a matriz de correlagdo entre os parametros

refinados, a lista de reflexdes de cada fase e o operador de simetria usado.
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Os indices Rs

Os indices Rs, os quais também sdo impressos na tela do PC a medida que cada

ciclo se processa, sdo Rp, Rwp, Rexp € S, onde:

Rp =100 Z|yoi - yci|

2|Vl

100 > wi (v - v Y|

RWP - 1

W, (Y )2 ’

R, =100 (N- F>+c:)1
2

w (v,

R

S: WP

R

Exp

onde N, a quantidade de pontos, P, os parametros ajustados e C, as imposicoes aplicadas.

Alteracio da Rotina do Programa DBWS-9807

Paiva-Santos introduziu uma rotina no programa DBWS-9807, denominada
SIZE, para determinar a microdeformagdo e o tamanho de cristalito. Esta rotina

utiliza os parametros do alargamento instrumental Uj, X e Y; e calcula os valores:

AU =U, -U,
AX =X - X,
AY =Y, -,

onde os indices s e i sdo, respectivamente, da amostra e padrao.
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Os valores AU, AX e AY sao entado utilizados nas func¢des abaixo:

Z

2 = 2 H2 G=——

H?dG=(AU )tan’@ e PG=
HdL=(AX )tané e H|0L=M
cosé

Entdo, os valores de H2dG, H?pG, HdL, HpL sao ponderados pelas equagdes

abaixo, onde os valores A, B, C e D sao dados na Funcao ® 7 (p. iv).

H?p=H" +AH*cH  +BHpcH o +CH s H o + DH (H* + H

H2d=H">4 +AH4dGHdL+BH3dGH2dL +CH2dGH3dL+DHdGH4dL+H5dL

o

Finalmente, os valores de tamanho de cristalito ponderado p(A) e
microdeformacdo sao calculados (convertendo 26 em radianos), pelas equagdes

abaixo:

kA

Hp(20)=—
p( ) pcosé

e Hd (26)=kd(¢)tan o
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APENDICE C

Simbologia e notacoes utilizadas neste

trabalho
Tabela C.1. Parametros da matéria.
Notacdo Parametro
AFE Antiferroelétrico
A, Area superficial
C Capacitancia
Co Constante de Curie
E Campo elétrico aplicado
E. Campo coercitivo
FE Ferroelétrico normal
Jo Momento angular do spin
K Constante dielétrica
KPs Produto de solubilidade
LMP Limite morfotropico de fases
1%} Tamanho médio de particula
PE Paraelétrico
P Polarizagdo elétrica
P, Polarizacéo remanescente
P, Polarizacao espontanea
Qn Fator de acoplamento eletrostritivo

Raio iénico do cation B’ (ferroeletricamente inativo)

g
Ig» Raio iénico do cation B” (ferroeletricamente ativo)
RE Relaxor
S Constante elastica
S/IK g Constante elastica relativa a permissividade elétrica do material
TA Temperatura ambiente
T, Temperatura de Curie
Tq Temperatura de quebra da simetria
TFD Transicdo de fase difusa
Ty Temperatura de transicao vitrea
tg & Perda dielétrica
Tm Temperatura de maxima constante dielétrica
w Densidade da agua
a Coeficiente de expansdo térmica
AHr Entalpia da reacéo
N Variagdo do momento angular do spin
Am Variagdo de massa
€ Permissividade
€ Permissividade elétrica no vacuo
Km Constante dielétrica maxima
€33 Coeficiente piezoelétrico
€33, d Componente de g33 para a deformacéo interna
€33, Componente de &33 para o ion fixo
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Tabela C.2. Parametros correlacionados

Notacdo Parametro
Aq Area do disco ceramico
Da Densidade do disco ceramico, obtida pelo método de Arquimedes
dq Diametro do disco ceramico
Dy Densidade do disco ceramico
Dy Densidade do disco ceramico, obtida pelo método geométrico
D; Densidade do disco cerdmico a verde ap06s prensagem isostatica
Dir Densidade relativa do disco cerdmico a verde ap0s prensagem isostatica
Dy Densidade do disco ceramico apds queima do aglomerante
Dyr Densidade relativa do disco ceramico ap6s queima do aglomerante
D, Densidade do disco ceramico seco
D, Densidade relativa do disco ceramico seco
Dy Densidade do disco ceramico a verde ap6s prensagem uniaxial
Dy Densidade relativa do disco ceramico a verde ap6s prensagem uniaxial
Ef, Eficiéncia de moagem
lg Espessura do disco ceramico
mqy Massa do disco ceramico
m; Massa do disco ceramico imersa
ms Massa do disco ceramico seco
my Massa do disco ceramico Uumido
Vy4 Volume do disco ceramico
Amg Variagao de massa no processo de queima
Amg Variagdo de massa no processo de sinterizacao

Tabela C.3. Notacao relacionada ao método de Rietveld.

Notacéo Descricéo Significado
%Pe  Porcentagem de fase perovskita Fracdo percentual da fase perovskita na amostra
%Py  Porcentagem de fase pirocloro Fracéo percentual da fase pirocloro na amostra
FWMH Largura total a meia altura Parametro do perfil de um pico de difracdo
ICDD Int. Centre for Diff. Data Arquivo sobre dados cristalograficos
PDF1 Powder Diffraction File 1 Arquivo sobre dados cristalograficos
ICSD Inorg. Crystal Struct. Database Arquivo de dados sobre estruturas cristalinas
le Difratograma calculado Dados de intensidade gerados ap6s refinamento
Iy Difratograma observado Dados de intensidade coletados por difragdo de raios-X
I Difratograma residual Dados de intensidade resultante da diferenca (lo-1,)
Rs indice de Bragg Valores para as intensidades de Bragg
Re indice esperado Valor estatisticamente esperado para Ry,
Rp indice padrao Correlacdo entre a intensidade observada e calculada
Rup indice padréo ponderado indice padrdo ponderado pelas intensidades absolutas
S indice de refinamento Razdo entre Ryp € Re
n Fracdo funcdo Lorentziana Parametro utilizado na fungdo pseudo-Voight
L Funcéo de Lorentz Funcao utilizada para ajuste do perfil do pico
G Funcdo de Gauss Funcdo utilizada para ajuste do perfil do pico
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Tabela C.4. Técnicas de caracterizagao

Notacdo Técnica

BET Isoterma de absor¢do: Brunauer, Emmett & Teller

DRX Difratometria de raios X

DTA Andlise térmica diferencial

dTG Primeira derivada da TG

EDS Espectrometria de energia dispersiva

MET Microscopia eletronica de transmissao

MEV Microscopia eletronica de varredura
TG Analise termogravimétrica

TMA Anélise termomecanica

Tabela C.5. Materiais, substancias e compostos.

Simbolo Descricdo Composicao
BMT Tantalato de chumbo e bério Ba(Mgy3Tay3)03
BST Titanato de estroncio e bario (Ba,Sr)TiO;

BT Titanato de bario BaTiO;
BZN Niobato de bario e zinco Ba(Zny;3Nby3)03
IBMA Copolimero metacrilato de isobutila ~ {-CH,C(CH3)[COOCH,CH(CH3)CHs]-},
KDP Di-hidrogénio fosfato de potassio KH,PO,
KSN Niobato de estroncio e potassio K5SrsNb1gO3
MN Magnocolumbita ou columbita MgNb,O¢
MN-PbC,0, Coprempﬂadgo(l)f](s:gﬁ)ade chumbo e MgNb,0s - PhC,0,
MN-PbO Mistura entre columbita e oxido de MgNb,0 - PbO
chumbo
Pe Perovskita - PMN Pb(Mg13Nb3)03
PFN Niobato de chumbo e ferro PbFe;,Nb1,04
PIN Niobato de chumbo e indio Pbiny;»,Nby,03
PLFW Tungstato ferroso de chumbo e litio Pb(LiysFe14W12)O3
PLZT Titanato er?;):t?r?i gle chumbo e Pby L ax(Zr1, Tiy)10405

PMMA Poli-metacrilato de metila [-CH,-C(CH3)(COOCHj;)-],
PMN Niobato de chumbo e magnésio Pb(Mg13Nb/3)O3
PMT Tantalato de chumbo e magnésio Pb(Mgy3Ta,3)03
PSN Niobato de chumbo e escandio (PbScy,NDb1s)3
PST Tantalato de chumbo e escandio Pb(ScypTay,)0s
PSW Tungstato de chumbo e escandio Pb(Sc13W213)03

PT Titanato de chumbo PbTiO;
PVA Alcool polivinilico [-CH,CH(OH)-],
PVDF Fluoreto de polivinilideno [-CH,-CF,-],
; PD1,66MQo,24ND1 7606 5 OU
Py Pirocloro - PMN Pb; 55Nb; 1Mo 2606 30
Pz Zirconato de chumbo PbZrO;
PZN Niobato de chumbo e zinco Pb(Zny;3Nb,3)03
PZT Titanato zirconato de chumbo Pb(ZryTiyx)O3
Sal de Tartarato de sodio e potassio tetra-

Rochelle hidratad% NaKC4H405.4H;0
SAN Niobato de estroncio e aluminio Sr(Aly2Nby)O3
SAT Tantalato de estroncio e aluminio Sr(Aly,Tay,)0s
TGS Sulfato de triglicina (NH,CH,COOH)3.H,S0,
TrFE Co-polimero Trifluoretileno [-CHF-CF-],
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Tabela C.6. Processamentos executados neste trabalho.

Notacdo Descricédo

Concentracgdo de dopantes: 0,1; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0mol%.
a) Utilizacdo de nidbio equivalente a fragdo molar de dopante,
b) Sintese de PMN por Oxalato Parcial e calcinagdo a 800°C por 2h,
c) Secagem dos pos em estufa a 150°C por 4h,
d) Prensagem isostatica a 220MPa por 5min,
e) Sinterizacdo 1100°C por 1h a taxa de aquecimento de 5°C/min.

P1

P2 Procedimento P1, com alteracdo do item c:
c) Secagem dos pés em mufla a 500°C por 2h.

P3 Procedimento P2, com alteracdo do item e:
e) Sinterizagdo 1100°C por 4h a taxa de 15°C/min.

Procedimento P3, com alteracdo dos itens c e d:
P4 ¢) Adicdo do 1,2% em massa do aglomerante IBMA,
d) Prensagem uniaxial a 20MPa por 1min,
e) Queima a 500°C por 4h a taxa de aquecimento de 1°C/min.

Concentracéo de dopantes: 1,0; 2,0 e 3,0mol%.

a) Utilizacdo de nidbio equivalente a fragdo molar somente para o litio e adi¢do do
potassio na etapa de coprecipitacdo do chumbo,

P5 b) Sintese de PMN por precipitacdo de hidroxidos e calcinagéo a 750°C por 1h,
¢) Adicdo do 1,2% em massa do aglomerante IBMA,
d) Prensagem uniaxial a 20MPa por 1min,
e) Eliminacdo do aglomerante a 500°C por 4h a taxa de aquecimento de 1°C/min,
f) Sinterizacdo 1100°C por 4h a taxa de 15°C/min.

Concentracgdo de dopantes: 0,5; 1,0 e 1,5mol%.
a) Utilizacdo da mescla de pds,
P6 b) Utilizacdo sementes de LiNbOs,
¢) Adicdo do 1,2% em massa do aglomerante IBMA,
d) Prensagem uniaxial a 20MPa por 1min,
e) Eliminacdo do aglomerante a 500°C por 4h a taxa de aquecimento de 1°C/min,
f) Sinterizacdo 1100°C por 4h a taxa de 15°C/min.

Tabela C.7. Amostras de precursor columbita preparadas neste trabalho.

Notacéo Descricéo
= MN Precursor columbita puro
% %‘ K01 Precursor columbita dopado com 0,1mol% de potassio
E S K05 Precursor columbita dopado com 0,5mol% de potassio
% 8 K10 Precursor columbita dopado com 1,0mol% de potassio
E,), R K20 Precursor columbita dopado com 2,0mol% de potassio
g © K50 Precursor columbita dopado com 5,0mol% de potassio
[z LO1 Precursor columbita dopado com 0,1mol% de litio
§ I= LO5 Precursor columbita dopado com 0,5mol% de litio
a = L10 Precursor columbita dopado com 1,0mol% de litio
© L20 Precursor columbita dopado com 2,0mol% de litio
L50 Precursor columbita dopado com 5,0mol% de litio
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Tabela C.8. Amostras de pés de PMN preparadas neste trabalho.

Notagéo Descricdo
PMN Amostra de PMN pura
PKO1 Amostra de PMN dopada com 0,1mol% de potassio
2 - PKO05 Amostra de PMN dopada com 0,5mol% de potassio
}E N PK10 Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de potassio
S 2 PK20 Amostra de PMN dopada com 2,0mol% de potassio
80 PK50 Amostra de PMN dopada com 5,0mol% de potassio
=z § PLO1 Amostra de PMN dopada com 0,1mol% de litio
E PLO5 Amostra de PMN dopada com 0,5mol% de litio
PL10 Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de litio
PL20 Amostra de PMN dopada com 2,0mol% de litio
PL50 Amostra de PMN dopada com 5,0mol% de litio
PMN Amostra de PMN pura
g - PK1 Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de potassio
g PK2 Amostra de PMN dopada com 2,0mol% de potassio
E =1 PK3 Amostra de PMN dopada com 3,0mol% de potassio
S0 PL1 Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de litio
Z E PL2 Amostra de PMN dopada com 2,0mol% de litio
E PL3 Amostra de PMN dopada com 3,0mol% de litio
PKL Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de potassio e 2,0mol% de litio
PMN Amostra de PMN pura
g PKO05 Amostra de PMN dopada com 0,5mol% de potassio
Q PK10 Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de potassio
3 PK15 Amostra de PMN dopada com 2,0mol% de potassio
‘—S PLO5 Amostra de PMN dopada com 0,5mol% de litio
3 PL10 Amostra de PMN dopada com 1,0mol% de litio
= PK15 Amostra de PMN dopada com 2,0mol% de litio
PKL Amostra de PMN dopada com 0,5mol% de potassio e 1,0mol% de litio

Tabela C.9. Amostras de corpos ceramicos preparados neste trabalho.

Notacéo Notacdo
PMN-P1 Ze PMN-P2
g PKO1-P1 & 2| PMN-P3
o PK05-P1 PMN-P4
5 PK10-P1 . PMN-P5
£ PK20-P1 o PK1-P5
® PK50-P1 2 PK2-P5
a PLO1-P1 2 PK3-P5
S PLO5-P1 S PL1-P5
a PL10-P1 9 PL2-P5
PL20-P1 2 PL3-P5
PL50-P1 PKL-P5’

Processamento P6

Notacéo

PMN-P6
PK05-P6
PK10-P6
PK15-P6
PLO05-P6
PL10-P6
PL15-P6
PKL-P6™

Adicdo de Sementes de LiNbO;
PK5L5-P6**
PL55-P6™*

“PMN dopado simultaneamente com 1,0mol% de potassio e 2,0mol% de litio.
“* PMN dopado simultaneamente com 0,5mol% de potéssio e 1,0mol% de litio.
- PMN dopado com 0,5mol% de potassio e sementado com 0,5mol% LiNbOs.
7. PMN dopado com 0,5mol% de litio e sementado com 0,5mol% LiNbOs.
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