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RESUMO

A ceramica Titanato Zirconato de Chumbo, PZT, se destaca por suas
notaveis caracteristicas piezoelétricas, sendo candidata a varias aplicacbes
tecnolégicas como transdutores, dispositivos ressonantes, entre outras, devido
também a seu baixo custo e facilidade na fabricacdo (DESHPANDE, 1994). A
adicdo de ions modificadores pode melhorar as propriedades da ceramica,
tornando-a mais eficiente. Inimeros fons como niébio (Nb™) e estroncio (Sr?)
podem ser usados para alterar parametros estruturais ad estrutura perovskita
A(B'B")O3; . O método Pechini € um dos mais empregados para sintese de pos
ceramicos com homogeneidade adequada ao estudo da dopagem. Neste trabalho,
este método foi utilizado para sintese de pdés de PZTS e PZTSN seguindo a
composicao Pb(1Srx(Zro,5Tio,5)O03 e Pb(1xSrx[(Zro,5Tio,5)Nbo,04] O3,
respectivamente, onde 0,01<x<0,1. O objetivo deste trabalho foi otimizar a
concentracdo de dopantes e o processamento dos pdés e da ceramica PZT
estabelecendo condi¢cdes adequadas para a estabilidade de fase, obtencéo de
pequeno tamanho de particula, tal que na sinterizacdo pudesse resultar em
ceramicas de alta densidade e microestrutura controlada, potencializando a
utiizacdo da mesma em transdutores, ressonadores, som de alta fidelidade,
hidrofones, vibradores, entre outras. Os pds cerdmicos foram calcinados a 750°C
durante 4 horas e moidos por 1 “* hora, utilizando &lcool isopropilico como
solvente. Ainda como pos, foram caracterizados por BET, IV e DRX. Os pos foram
prensados uniaxialmente e isostaticamente a 210 MPa em forma de cilindros com
12mm de didmetro e aproximadamente 2mm de espessura e, entdo, sinterizados
em forno tubular a 1100°C durante 4 e 15 horas. A presenca de estroncio
deslocou T, para temperaturas inferiores a ceradmica pura, atingindo
aproximadamente 310°C para a composicdo onde x=0,1 sem a presenca de

niobio. A constante dielétrica para esta amostra foi de aproximadamente 9000.
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Abstract

ABSTRACT

Lead zirconate titanate, PZT, is well known because of its excellent
piezoelectric properties and has been rised for several technologic applications
including: transducers, ressonant devices, and advantages such as low cost and
ease to fabricate. The addition of modifiers ions could improve the ceramic
properties favoring their applications. Several ions as niobium (Nb*®) and strontium
(Sr*?) could be used to change structural parameter of perovskite cell A(B'B")Os.
The Pechini’'s method is one of the most important method to obtain ceramic
powders with adequated homogeneity. Related to this method was used to
synthetise PSZT and PSZTN. The dopant powders following the compositions
PbaSrx(ZrosTios)Os  and  PbaxSrx[(ZrosTios)Nbooa]Os , respectively, where
0,01<x<0,1. The ceramis powders were calcinated at 750°C for 4 hours and milled
at %2 hour using isopropilic alchool. The powders were characterized by BET, IV
and DRX. After that, the powders were isostatically pressed at 210 Mpa in a
cilynder form with 12mm diameter and approximately 2mm thickness and then
sintered in a tubular furnace at 1100°C for 4 and 15 hours. The higher sintered
time increases the grain size. The presence of strontium changes T. for lower
temperatures comparing to the pure PZT, reaching approximately 310°C for the
compositions where x=0,1. The dielectric constant for this samples was about
9000.
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1. INTRODUCAO

O processamento de pds ceramicos representa um importante passo na
fabricacdo de materiais ceramicos e compdsitos, uma vez que as caracteristicas
do pd influenciam fortemente as reacdes que ocorrem na sinterizacdo e
consequientemente as propriedades finais.

Um grande avanco no desenvolvimento dos materiais ceramicos
piezeloétricos foi a adicdo de dopantes modificadores na composi¢cdo do Titanato
Zirconato de Chumbo (PZT), visando melhorar suas propriedades. A entrada de
dopantes com carga maior possibilita a saida do fon Ti** ou Zr**, do interior da
cela, gerando assim um excesso de cargas positivas que provocam vacancias de
cations. Ceramicas polarizadas de titanato zirconato de chumbo e titanato
zirconato de chumbo dopado com estrdncio (PSZT) ou nidbio e estroncio (PSZTN)
podem apresentar forte efeito piezoelétrico, em composi¢cdes proximo a regido
morfotropica de transi¢do de fase tetragonal-romboédrica.

Entre os diversos métodos de obtencdo da fase PZT podemos destacar o
método convencional de mistura de 6xidos e 0s processos quimicos. Para
desenvolver a fase cristalina PZT, o processo convencional de mistura de éxidos
requer temperaturas altas o suficiente para provocar perda de chumbo por
volatilizacdo (YAMASHITA, 1981). Os processos quimicos apresentam melhores
resultados, pois promovem maior homogeneidade nas misturas dos cations,
podendo resultar em menor temperatura de sintese, maior area de superficie e
faixa de transicdo morfotropica mais estreita (EL- SALAN, 1985). Por sua vez, a
sinterizacdo do Titanato Zirconato de Chumbo, obtido através do processo de
mistura de 6xidos, exige alta temperatura (proxima a 1250°C) para atingir alta
taxa de densificacao.

O niobio adicionado como dopante amolece o PZT, ou seja, com um campo
coercitivo baixo e possivel obter uma polarizacdo remanescente alta. Ja o

estroncio diminui a fadiga e estabiliza a polarizagéo.
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2. ESTADO DA ARTE

A maioria dos compostos de férmula molecular ABO3; tem estrutura do tipo
perovskita. Esta estrutura parece ser uma combinacdo da estrutura cubica
simples, cubica de corpo centrado e cubica de face centrada. Mas numa analise
mais cuidadosa verifica-se que diferentes atomos ocupam as posicbes dos
vértices (A), do centro do corpo (B, atomos menores) e das faces (O2). Como
resultado esta estrutura € um exemplo da rede cubica de Bravais, com cinco ions
(1A, 1Be30)por cela unitaria (SHACKELFORD, 1992).

Quando a estrutura perovskita apresenta Zr** na posicéo (B), tem-se a fase
ortorrdmbica PbZrOs. Ja quando Ti** ocupa o sitio (B) da estrutura perovskita,
tem-se a presenca da fase tetragonal PbTiO;. A simplicidade na estrutura
perovskita € em parte responsavel pelo consideravel progresso na determinagao
de propriedades estruturais basicas e estabilidade de fase de alguns importantes
oxidos (NOHEDA & GONZALO, 2000).
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Figura 1: llustracdo da estrutura perovskita tipo ABO; (HENCH & WEST,
1989).
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Para que todos os atomos da estrutura do tipo perovskita estejam em

contato entre si, a seguinte relagao de Goldschimidt tem que ser verdadeira:
Ra + Rg = 2"2 (Rg+ Ro) (1)

Onde:
Ra= raio ibnico do cation A
Rg= raio ibnico do cation B

Ro= raio ibnico do oxigénio

Goldschimidt estabeleceu que a estrutura perovskita s6 é estavel se um
fator de tolerancia t estiver num intervalo de 0,85< t< 1,05. O fator de tolerancia é

definido pela equagao:

t=Ra+Rs 2)
21/2(RA +RB)

Dessa forma a relacdo entre os raios Rg/Ro e Ra/Ro deve satisfazer a
seguinte relagéo: 0,41<Rg/Rp<0,73 € Ra/Ro> 0,73. Assim a valéncia do ion A deve
ser de 1 a 3 e a do ion B de 3 a 5. O tamanho do raio i6bnico depende da
configuragao eletrénica e da natureza das ligagdes presentes no cristal.

Uma estrutura perovskita perfeita pode ser formada se o fator de tolerancia
estiver entre 0,91 e 0,97. Quando o fator de t exceder este limite, o raio do cation
A é tdo grande que o cation ndo consegue entrar nas suas posi¢coes da rede
cristalina, assim, a rede cubica sofre uma deformacdo em um de seus eixos e a
rede se torna tetragonal. Esta deformacéo tetragonal pode ser considerada como
uma estrutura pseudocubica, uma vez que o valor da razdo do eixo c/a é
aproximadamente 1(GALASSO, 1969).

Na verdade, pelo que ja se estudou sobre perovskitas, sabe-se que poucos
oOxidos tém esta estrutura cubica simples a temperatura ambiente, apesar de

muitos assumirem esta estrutura ideal em temperaturas mais elevadas. Isto na
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realidade ndo €& problema, ja que sao estruturas distorcidas que, por nao
apresentarem centro de simetria, possuem um dipolo permanente e
consequientemente propriedades ferroelétricas.

Considerando as 32 classes de cristais, uma subdivisdo adicional pode ser
feita em 7 sistemas cristalinos basicos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico,
tetragonal, romboédrico, hexagonal e cubico.

Dos 32 grupos (Figura 2), 21 classes sao nao centro simétrico (uma
condicao necessaria para a existéncia da piezoeletricidade) e destes 20 sao
piezoelétricos. Uma classe, embora com auséncia de centro de simetria € nao
piezoelétrica devido a combinacdo de elementos simétricos. Das 20 classes de
cristais denominados piezoelétricos, 10 sdo piroelétricos. Este grupo de material
possui uma caracteristica incomum de se tornar polarizado numa certa faixa de
temperatura. Diferente da maioria das classes piezoelétricas, que desenvolvem
polarizagdo sob tensdo, os piroelétricos desenvolvem esta polarizagao
espontaneamente e formam dipolos permanentes em sua estrutura. Esta
polarizagdo também muda com a temperatura. Este efeito da variacdo da
polarizagado com a temperatura € chamado piroeletricidade (HAERTLING, 1999).

Qualquer cristal piezoelétrico, se piroelétrico ou ndo, pode desenvolver uma
carga elétrica, quando aquecidos uniformemente, como resultado da tensao
piezoelétrica criada pela expansao térmica. Em cristais piezoelétricos, mas nao
piroelétricos, arranjos dipolares podem ser visualizados como presente, mas estdo
arranjados em varias dire¢gdes comparativas como se ndo houvesse dipolo na rede
do material. Quando a pressao € aplicada, uma das dire¢des € favorecida e um
dipolo na rede do cristal é criado (BUCHANAN, 1986).

Um subgrupo destes piroelétricos polarizados espontaneamente é uma
categoria de material muito especial conhecida como ferroelétricos. Parecidos com
os piroelétricos, os materiais deste grupo possuem dipolos espontaneos, embora

diferente dos piroelétricos, estes dipolos s&o revertidos por um campo elétrico.
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32 grupos
simétricos
21 nao centro 11 centro simétricos
sim?tricos (n&o piezoelétricos)
|
20 piezoelétricos
(polarizagao sob tensao
10 piroelétricos
(polarizagéo espontanea)
Subgrupo ferroelétrico.
(polarizagao reversivel)
Bronze Pirocloro ABO; BisTi3O42
Tungsténio
PbNb,Og
Ceramicas com estrutura
perovskita
BaTiO3 PZT PLZT PMN PT (Na, K) NbO3

Figura 2: Relacdo dos piezoelétricos e subgrupos baseados na simetria
(GENE, 1999).
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As propriedades de um material piezoelétrico sado definidas pelos
coeficientes piezoelétricos, dielétricos e elasticos.

O conceito de piezoeletricidade deve ser baseado na estrutura cristalina do
material. Um cristal tem composi¢cdo quimica definida, ou seja, os ions sao
dispostos em posicdes especificas e repetitivas, determinando o reticulo cristalino.
A menor unidade de repeticao do reticulo é chamada de cela unitaria. A auséncia
de centro de simetria no reticulo cristalino é a condigdo mais importante para a
presenga de piezoeletricidade. Quando n&do ha centro de simetria os ions positivos
e negativos se movimentam, um em relagdo ao outro, como resultado de uma
pressdao aplicada externamente. A simetria especifica desta cela determina a
possibilidade ou ndo de existir piezoeletricidade no cristal (TANDON et al, 1994;
JAFFE, 1971).

O material ceramico € um conjunto de cristalitos orientados aleatoriamente
sem piezoeletricidade detectavel. Para orientar o dominio de todos os cristalitos
aplica-se um campo elétrico numa dada direcéo.

Nos solidos piezoelétricos aparece uma deformagdo e uma carga quando
se aplica uma tensdo. A carga elétrica é proporcional a forga aplicada e apresenta
sinais contrarios para compressao e tensdo. Quando se aplica um campo elétrico
E, aparece uma deformacao no sélido, contracdo ou expansao, dependendo da

polaridade do campo aplicado, conforme pode ser visto na figura 3.
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Direct piezoelectric effect

(a)

Inverse piezoelectric effect
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Figura 3: a) Efeito piezoelétrico direto e b) Efeito piezoelétrico inverso

(CERAMTEC, 1997).
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Para os dois efeitos, direto e inverso, a constante de proporcionalidade é a
constante piezoelétrica d, que tem o mesmo valor para os dois efeitos. As

equacdes de estado que descrevem o efeito piezoelétrico sao:

D= g/ A= dTq (3)

Onde:

D= deslocamento elétrico
g= carga elétrica

A= area

T4= tenséo de deformagao

d= constante piezoelétrica de deformacéao

S=dE (4)

Onde:
S= deformagao relativa
E= campo aplicado

d= constante piezoelétrica de carga

d= DIT4= SIE (5)
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Para obter o efeito piezoelétrico em ferroelétricos € necessario orientar os
dominios de cada cristalito. Isto pode ser possivel aplicando-se um campo elétrico
intenso, criando-se um eixo polar efetivo (processo de polarizagéo). O coeficiente
de carga piezoelétrico (d) e o coeficiente de voltagem (g) descrevem os

parametros eletromecanicos do material ceramico piezoelétrico.

9= E/T4= S/D=d/ keo (6)

Onde:
K= fator de acoplamento eletromecanico

o= constante dielétrica (o= 8.85x10™"2 F/m)

Altos coeficientes d sdo desejaveis em materiais que sado usados em
movimentagao ou vibragdo como sonares ou alto falantes.

Altos coeficientes g sdo desejaveis em materiais com o intuito de produgao
de voltagem em resposta a tensdo mecanica.

A forma mais efetiva de verificar a intensidade do efeito piezoelétrico é o
fator de acoplamento eletromecanico, k. Quando um campo elétrico é aplicado, o
fator de acoplamento mede a fracdo de energia elétrica convertida para energia
mecanica ou vice - versa quando um cristal ou ceradmica é tencionado
(YAMAMOTO, 1992; IRE, 1958).
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Os materiais ferroelétricos sédo dielétricos polares, cujo momento de dipolo
espontaneo num cristal pode ter sua orientacdo mudada entre duas ou mais
diregdes cristalograficas pela aplicagdo de um campo elétrico externo (WAINER &
SALOMON, 1942; HENCH & WEST, 1989; SHACKELFORD, 1992). A
reversibilidade dos dipolos nao pode predizer a existéncia da ferroeletricidade com
precisdo, a base da sua existéncia apodia-se primeiramente nas condigdes
estruturais (simetria) (GALASSO, 1970).

Cada material ferroelétrico apresenta uma temperatura caracteristica,
denominada temperatura de Curie (T;), acima da qual a energia térmica nao
permite a formagao de dominios e o material perde sua ferroeletricidade tornando-
se cubico. Abaixo da T; o cristal € distorcido originando um momento de dipolo

permanente (polarizagdo espontanea nao nula).

S e 9

 © 0 b @ Tit /2
(a) (b)

Figura 4. Estrutura perovskita: a) com simetria cubica (acima de T¢) e b)
tetragonal distorcido (abaixo de T;) (CERAMTEC, 1997).
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Dominios ferroelétricos em materiais ceramicos encontram-se orientados de
forma aleatéria (figura 5 a), anulando-se uma resposta piezoelétrica macroscépica.
A polarizacao é o processo pelo qual o material ceramico adquire propriedade
piezoelétrica. Nesta fase um campo elétrico € aplicado ao material e os dipolos
passam a se orientar na diregdo do campo aplicado (figura 5b). Estes se manteréo
alinhados mesmo apos a retirada do campo elétrico, € a chamada polarizagao

remanescente (figura 5 c).

(a)
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Figura 5: Dominios ferroelétricos a) antes da polarizacdo, b) durante a
polarizacdo e c) ap6és a polarizacdo (CERAMTEC, 1997).
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A polarizacdo remanescente produzida neste processo esta ilustrada no
grafico a seguir (Figura 6). Quando um campo elétrico é aplicado a polarizagéo, D,
aumenta ao longo da diregdo de E, até atingir a saturagdo. Neste ponto todos os
dipolos do cristalito estdo alinhados no sentido do campo aplicado. Reduzindo-se
0 campo a polarizagdo diminui e quando o valor de E=0 tem-se a polarizacéo
remanescente, P,. Em outras palavras, o material apresenta um eixo polar
macroscopico, podendo entao responder piezoelétricamente. Quando se inverte o
sentido do campo aplicado, D diminui e no ponto onde D=0 tem-se o chamado
campo coercitivo (-Ec). Aumentando ainda mais o campo no sentido negativo os
dipolos vao se alinhando até atingirem novamente o ponto de saturagao, porém no
sentido contrario ao alinhamento anterior. Este ciclo é conhecido como curva de
histerese. Esta € uma das caracteristicas mais importantes dos materiais

ferroelétricos.

P D [C/em?] A
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-
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Figura 6: Curva de histerese tipica para material ferroelétrico (CERAMTEC,
1997).
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2.1. METODOS DE PREPARAGAO

A solugdo sdlida do PbTiO; — PbZrO; (PT- PZ) pode ser obtida
através de diversos processos de sintese, que diferem pela natureza dos
precursores utilizados. Entre esses processos, pode-se destacar o processo
convencional de misturas de 6xidos e os processos quimicos (CHANDRATREYA,
1981).

Na producdo de ceramicas cristalinas por processamento quimico, maior
atengdo tem sido dirigida ao controle das transformagbdes e da microestrutura.
Hoje se conhece a vantagem oferecida pelos métodos quimicos, tais como:
pureza e homogeneidade quimica, controle do tamanho, da forma e do estado de
aglomeracgao das particulas na forma de pdé. Os materiais ceramicos preparados
por sintese quimica resultam de compostos precursores metaestaveis como:
hidroxidos, carbonatos, oxalatos, citratos, géis, resinas organicas e outros.

Os materiais que possuem propriedades elétricas e dielétricas, entre eles
oxidos com estrutura (ABO3), exigem estequiometria rigida para A e B ou A/B.
Portanto, o controle da mesma é vital para a reprodutibilidade de suas
propriedades. Quando um ou ambos os céations (A ou B) sdo volateis, dentro das
condi¢des de preparacao do po6 ou sinterizagdo, a manutencao da estequiometria
original torna-se muito dificil.

O processo convencional de mistura de 6xidos requer alta temperatura para
desenvolver a fase cristalina PZT, provocando assim a perda de chumbo por
volatilizacado (MABUD, 1980) e também a formacao de fases intermediarias, tais
como, Titanato de chumbo (PT ) e Zirconato de chumbo (PZ). A presenca destas
fases causa flutuagcdo da composicao estrutural na regidao de transigcao
morfotropica (MPB) (ARI-GUR & BENGUIGUI,1983; BARBULESCO, 1983;
LOSANO, 1988)

A diversidade de métodos quimicos para a preparagédo de pds ceramicos é
grande. E necessario notar os fundamentos e comparar as vantagens e
desvantagens de um método especifico em relacdo aos alternativos. Pode-se

comprovar que todos os métodos quimicos de preparacdo oferecem
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possibilidades de se obter um p6 melhor do que os obtidos por mistura de éxidos.
Isto porque se tem melhor mistura atdmica ou molecular e menor temperatura de
decomposic¢ao dos precursores.

Essencialmente, distinguem-se duas categorias de técnicas de preparagéo
quimica. Em suas bases estdo as vantagens e desvantagens dependendo da
finalidade desejada para o material.

Primeiramente, teriamos a técnica envolvendo precipitacdo ou co-
precipitagao a partir de uma solugdo. Este método é utilizado para grande numero
de materiais e oferece oportunidades de lavagem de impurezas soluveis antes da
calcinagdo. A homogeneidade é garantida somente para precipitacdo de uma
unica espécie. A estequiometria € usualmente diferente daquela encontrada na
solugao inicial. A concentracédo, temperatura e pH influenciam na formacédo do
composto. A dopagem, em particular, deve ser muito bem controlada. Porém este
método € limitado a utilizagdo de solugdes de cations com solubilidades
semelhantes.

Uma segunda técnica envolve a fixagdo espacial dos cations antes da
formacgao do po, por isso, evita tais inconvenientes. Esta técnica inclui sol-gel,
desidratagao por resfriamento rapido (freeze-drying) e quelagédo de cations em
meios organicos. A técnica garante essencialmente homogeneidade atdbmica dos
cations no composto final. A homogeneidade € possivel de ser observada pela
auséncia de nucleagao nos sélidos. O método Pechini (1967) e suas variagdes se
enquadram na classe dos géis polimerizados, gerados das resinas solidas. Mas o
método sol-gel além de utilizar matérias primas de alto custo € um processo com
etapa de secagem demorada e critica.

O método Pechini (1967) consiste na dissolugdo de sais dos cations
constituintes da ceramica desejada em meio organico formado por acido citrico e
etileno glicol. E, portanto, um método que utiliza precursores de baixo custo e
permite perfeita homogeneidade quimica (PECHINI, 1967).

Este método promove a poliesterificagdo dos quelatos dos cations,
formando uma resina de alta viscosidade, diminuindo a segregagao dos cations

durante a decomposigao térmica. Este processo, por envolver solugdes de
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concentragdes bem conhecidas, permite um controle estequiométrico na faixa de
0,01M%. Consequentemente, poderia se ter um grande controle na razao Zr/Ti,
que exerce forte influéncia sobre a estrutura cristalina e propriedades dielétricas
do PZT.

O processo explora a propriedade que certos acidos o-hidroxicarboxilicos
tais como latico, citrico e glicolico tém de formar quelatos com diversos cations. Os
cations podem estar na forma de cloreto, carbonato, hidréxido, nitrato e acetato.
Quando misturado a um alcool polihidroxilado (como etileniglicol), sob
aquecimento, o quelato se poliesterifica formando uma resina (Figura 7). Durante
a formacgao da resina e sua posterior decomposicdo em pd ceramico uma grande
massa organica deve ser queimada. A idéia geral do processo é redistribuir os
cations atomisticamente através da estrutura polimérica. Sistemas como o
proposto por Pechini (1967), onde as condi¢gdes podem ser fixas, possibilitam
estudar os efeitos de pequenas variacbes da composicao sobre as propriedades

finais do material obtido.
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Figura 7 — Processamento geral de obtencdo de 6xido metalico via método

Pechini.

Durante a formacgédo da resina e a decomposicdo em pd ceramico, uma
posterior massa organica deve ser queimada. Os ions metalicos estdo agregados
a este material e sdo mantidos durante a decomposi¢ao da resina formando, em
sequéncia, os o6xidos complexos. Sistemas como este onde as composi¢des
podem ser fixas, possibilitam estudar os efeitos de pequenas variagcdes da
composicao sobre as propriedades do material obtido.

A histéria do descobrimento da ferroeletricidade e piezoeletricidade em

materiais ceramicos tornou-se conhecida em meados de 1940.
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Entdo, como demonstrado por Jaffe (1958) em um excelente estudo sobre
ceramicas piezoelétricas, os trés passos fundamentais para o estudo da
ferroeletricidade foram:

1- a descoberta da alta constante dielétrica do BaTiO3

2- a descoberta da natureza ferroelétrica (dipolo permanente reversivel) que

entdo introduziu uma nova classe de materiais ferroelétricos (ABO3)

3- a descoberta do processo de polarizacao elétrica que alinha os dipolos

internos dos cristais (dominios) da ceramica

Ceramicas ferroelétricas para aplicagcbes piezoelétricas tém sido criadas
para um grande numero de composi¢des e solugdes solidas incluindo BaTiOs3 ,
PZT, PLZT, PbNb,Og, NaNbO3 e PT. O principal destes tem sido o BaTiO3; , que
datam de 1940, mas nas ultimas décadas este tem sido superado pelos PZTs e
PLZTs em aplicagbes como transdutores (JAFFE, 1971; SHIRANE, 1952; JAFFE,
1952). Isto € porque composi¢cdes de PZT e PLZT: 1) tém coeficiente coplanar
eletromecéanico maior que o BaTiOs; 2)valores de T. sao maiores, permitindo
temperaturas maiores durante o processo de fabricagdo dos dispositivos; 3)
podem ser facilmente polarizados; 4) tém amplo limite de constante dielétrica; 5)
sao relativamente faceis para sinterizar em temperaturas inferiores que a do
BaTiO3 e 6) formam solugdes sélidas com muitos outros elementos.

Materiais ferroelétricos do tipo perovskita sdo de grande importancia
tecnoldgica. A temperatura ambiente, todas as composi¢des sdo ferroelétricas
quando a razéo Zr/Ti < 95:5. Acima da temperatura de Curie, a cela unitaria é
cubica, mas abaixo ela esta distorcida em ambas as fases tetragonal (Zr/Ti<53:47)
ou romboédrica (Zr/Ti~53:47). A regidao entre estas duas fases (a temperatura
ambiente) € conhecida como regido morfotropica de transicado de fase (MPB)
(ZENG et al, 2001).

As importantes propriedades observadas no PZT préximo a transigao de
fase justificam o grande nas composi¢cdes dentro desta regido do diagrama de

fase. Embora esta transicdo esteja representada por uma linha no diagrama de
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fase observa-se que as fases tetragonal e romboédrica podem coexistir numa
variagao na composigao ao redor da MPB (WU et al, 1983)

Para alguns autores, 0 maximo nas propriedades dielétricas e piezoelétricas
observada ao redor da (MPB) é devido a coexisténcia de ambas as fases ou até
mesmo devido aos multiplos numeros de direcdo de polarizagdao espontanea
(SOARES, 2000).

Ainda existem algumas controvérsias a respeito das causas da coexisténcia
das fases tetragonal e romboédrica na ceramica PZT, a distribuicdo destas fases e
suas propriedades estruturais e quimicas. Benguigui et al e Barbulesco et al
usaram a teoria da termodindmica classica para solugdes para justificar a
existéncia de ambas as fases. Em suas opinides, as duas fases observadas na
regido ao redor da MPB do PZT sdo uma variacdo da solubilidade dos
componentes. Para este modelo, dentro do intervalo de insolubilidade, somente
uma relativa quantidade de cada fase é esperada que varie de acordo com a Lei
da alavanca, enquanto a composi¢do quimica, os parametros de rede e as
propriedades fisicas (constantes dielétricas e piezoelétricas) para cada fase
mostram relagao constante (SOARES, 2000).

Isupov considerou que a existéncia das duas fases ferroelétricas fosse
termodinamicamente prevista e tentou uma condi¢cdo para que ocorressem. Entao
sugeriu que a fase tetragonal € uma fase estavel na composi¢cao que varia de x=xr
até x=1 enquanto a fase romboédrica é estavel para 0,08 <x<xgr ( com x7<Xgr). A
fase coexistente no intervalo mudaria de xy para xg com uma das fases
metaestavel em relagdo a outra em um dos lados do intervalo coexistente e vice
versa do outro lado (SOARES, 2000).

Os aspectos basicos do diagrama de fase do Pb( Zri4Tix )O3, (PZT),
(Figura 8), foram determinados por Jaffe et al (NOHEDA, 1999). A regido
ferroelétrica esta dividida pela MPB em duas fases com diferente simetria
ocorrendo numa composi¢ao onde o valor de x é aproximadamente igual a 0,47. A
regido rica em Ti apresenta simetria tetragonal (Fr, grupo espacial P4mm) e a

regido rica em Zr apresenta simetria romboédrica (Fr). Esta ultima divide-se em
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Estado da Arte

duas zonas: a alta temperatura Fr T), grupo espacial R3c e baixa temperatura Fr

(LT), grupo espacial R3m °.

T(K)

X(%Ti)

Figura 8: Diagrama de fases do PZT ao redor da MPB (NOHEDA, 1999).
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Estado da Arte

A microestrutura, a razdo entre as fases romboédrica e tetragonal, a
densidade e a presencga de dopantes atua diretamente sobre as propriedades da
ceramica PZT. E de grande interesse o estudo da influéncia de elementos
heterovalentes na estrutura cristalina do PZT.

A ceramica PZT é sempre usada com um dopante, um modificador ou um
constituinte quimico que melhore ou otimize suas propriedades basicas para
aplicagdes especificas(JAFFE, 1971; JAFFE, 1965; HAERTLING, 1986).

Um exemplo destes aditivos doadores de elétrons é o Nb*° que substitui o
Zr** ou o La*™ que substitui o Pb*?, estes neutralizam a condutividade natural do
tipo p no PZT e entdo aumentam a resistividade elétrica do material. Os doadores
sdo geralmente compensados por vacancias no sitio A. Estes aditivos (e
vacancias) aumentam a reorientagdo dos dominios; ceramicas produzidas com
estes tipos de aditivos sao caracterizadas por curva de histerese quadrada, baixo
campo coercitivo, alta polarizacdo remanescente e alta perda dielétrica.

Os aditivos aceitadores de elétrons, como o Fe*?, substituem o Zr ou o
Ti** e sd0 compensados por vacancias de oxigénio. A reorientagdo dos dominios &
limitada e as ceramicas com estes tipos de aditivo sdo caracterizadas por uma
curva de histerese com baixo P, baixa constante dielétrica e baixa perda dielétrica
(HAERTLING, 1999).

Os aditivos isovalentes como Ba*? e Sr*? substituem o Pb*? e o aditivo Sn**
substitui o Zr** ou Ti**. Por uma substituicdo por ion de mesma valéncia e
aproximadamente o mesmo tamanho, geralmente ha uma inibicdo na reorientagao
dos dominios e baixo valor de P,. Outra propriedade inclui baixa perda dielétrica.

Modificando as composicbées do PZT encontramos varias aplicagdes em
sensores piezoelétricos, atuadores e transdutores eletromecanicos. Valores altos
de coeficiente piezoelétrico, em PZT polarizado, acredita-se ter surgido do
movimento das paredes dos dominios apdés acdo de campo aplicado ou
deformacédo. Este comportamento € denominado “soft” (FANG, & LI 1999). Alguns

mecanismos que podem mover as paredes dos dominios sao:
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Estado da Arte

Entrada do dopante Nb*®
Ter composi¢ao na regiao morfotrépica de fase
Reducao da temperatura de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica

substituindo o chumbo do sitio B pelo Sr*2.

Muitos materiais, entre estes o PbZr4TixO3 (PZT) e o Pb(Zry3Nby3)Os-
PbTiO3 (PZN-PT) exibem alto coeficiente piezoelétrico. Em particular, altos valores
tém sido reportados para PZN-PT, por Park e Shrout, quando um campo elétrico é
aplicado ao longo da dire¢ao pseudocubica [001] com d33>2500pC/N (PARK &
SHROUT, 1997). Este coeficiente piezoelétrico € uma ordem de grandeza superior
as do PZT, estes materiais sdo excelentes para uma ampla variedade de
dispositivos de alta performance eletromecanica e faz do PZN-PT um forte
candidato para a proxima geragao de dispositivos (COEX, 2001).

Em ambos materiais PZT e PZN-PT, os altos coeficientes piezoelétricos
estdo associados a MPB. Comparado ao sistema PZT, o PZN-PT é mais
vantajoso devido aos seus cristais terem crescimento relativamente facil.

O dopante estroncio (Sr*?) é geralmente introduzido na rede cristalografica
do PZT (PECHINI, 1967) e resulta na diminuigdo dos valores da temperatura de
Curie (Tc) e na polarizagao remanescente.

A adicdo de pequenas quantidades do elemento pentavalente nidbio, (Nb™)
ao PZT produz vacancias de Pb e melhora a reorientagdo dos dominios,
resultando em curvas de histerese retangulares, baixo campo coercitivo, alta
polarizagdo remanescente, alta constante dielétrica e alto fator de acoplamento
eletromecanico (ZIRPOLI, 1998).

C. O. Paiva et al (PAIVA- SANTOS, 2000) pelo método de Rietveld
observou que os ions Nb*® sdo provavelmente incorporados na fase tetragonal do
PZT em substituicdo aos ions Zr™. O fator de espalhamento para o Nb™ e Zr*
sdo similares e a intensidade relativa dos picos na difracdo de raios-X €
indistinguivel. Se o Nb*® ocupa a rede do Zr** na estrutura do PZT n&o se observa
variagcdo na intensidade de pico relativa. Por outro lado, os fatores de
espalhamento do Ti** e Nb*® sdo diferentes. Se o Ti** fosse substituido pelo ion
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Nb*° uma variagéo na intensidade relativa dos picos seria observada, dependendo
da quantidade de rede substituida.

Quando Sr*? é adicionado ao PZT ele remove o Pb*? da rede perovskita. No
diagrama de fase PbTiO3-PbZrO3-SrTiO3-SrZrO3; (Figura 9) tem-se uma longa
transicao de fase antiferroelétrica — ferroelétrica (AFE-FE), adequado ao estudo de
transicdo de fase para campo induzido. O dopante estroncio pode reter a fase
ortorrémbica, antiferroelétrica, A, até a razdo Zr/Sr 72/28 e uma nova fase
antiferroelétrica tetragonal, Ar que surge é estavel até a razao Zr/Sr 65/35. A
composigao na regiao A, € inadequada para o estudo da transigdo de fase A./Fr
para um campo induzido por ndo ter uma longa regiado comum com a fase
ferroelétrica romboédrica (Fr) e assim o campo requerido para a transicdo AFE-FE

pode ser muito alto para o uso experimental em laboratério (YONGJIAN, 2001).

Figura 9: Diagrama de fase PSZT (IKEDA, 1959)
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4. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi otimizar a concentracdo de dopantes e o
processamento dos pos e da ceramica PZT estabelecendo condi¢bes adequadas
para a estabilidade de fase, obtencdo de pequeno tamanho de particula, tal que
na sinterizagao pudesse resultar em ceramicas de alta densidade e microestrutura
controlada, potencializando a utilizagdo da mesma em transdutores, ressonadores,

som de alta fidelidade, hidrofones, vibradores, entre outras.
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3. APLICACOES

Aplicacdo do efeito piezoelétrico é encontrada cotidianamente. Por
exemplo, num pequeno acendedor de cigarros. Uma leve pressdo no cristal
piezoelétrico cria um campo elétrico suficiente para produzir uma faisca e acender
a chama. Além disso, alarmes de reldgios geralmente usam um elemento
piezoelétrico. Quando a voltagem é aplicada, o material piezoelétrico aciona a
frequéncia de voltagem aplicada e resulta no som que é alto o suficiente para
acordar “qualquer pessoa”.

Entre as diversas aplicacdes dos materiais piezoelétricos podemos destacar

também sua utilizagdo como:

- Sensores automotivos: conforme se vé na figura 10, um dispositivo
piezoelétrico € colocado no para-choque traseiro do automovel. Este dispositivo
emite ondas de ultra-som que s&o refletidas pelo obstaculo e recebidas
novamente pelo sensor. Este emite um sinal que € detectado pelo motorista em

forma de som ou luz evitando assim acidentes indesejaveis.

Active in aufaomotive systems: back-up sensar

Figura 10: llustracdo do funcionamento de um dispositivo piezoelétrico
utilizado como sensor automotivo (CERAMTEC, 1997).
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- Air bag: uma ceramica piezoelétrica é acoplada no interior do volante do
automovel e mediante um impacto, resultando numa deformacdo mecénica, o

dispositivo emite um sinal elétrico e o air bag € acionado.

e ——

Figura 11: llustragdo de um sistema ativador de air bag que utiliza um
dispositivo piezoelétrico (CERAMTEC, 1997).
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- Equipamento para litotripsia: varias piezoceramicas séo colocadas dentro
de um cone cbncavo. Quando se aplica uma voltagem de alta frequéncia,
simultaneamente a todas as piezoceramicas, elas produzem ondas de ultra-
som que se chocam em um Unico ponto. A alta energia no ponto de choque
dessas ondas € o suficiente para quebrar pedras de rim, permitindo que os

fragmentos sejam eliminados naturalmente pela uretra.

=y Level transducers (reflec

Lithatrinter

Figura 12: |llustracdo de um dispositivo piezoelétrico utilizado em
equipamentos cirurgicos (CERAMTEC, 1997).
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4. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi otimizar a concentracdo de dopantes e o
processamento dos pos e da ceramica PZT estabelecendo condi¢bes adequadas
para a estabilidade de fase, obtencdo de pequeno tamanho de particula, tal que
na sinterizagao pudesse resultar em ceramicas de alta densidade e microestrutura
controlada, potencializando a utilizagdo da mesma em transdutores, ressonadores,

som de alta fidelidade, hidrofones, vibradores, entre outras.
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5. MATERIAIS E METODOS

1. Reagentes utilizados

Tabela I: Reagentes Utilizados

Reagente Formula Pureza | Fabricante
(%)
Oxido de Zirconio ZrO, 99.5 Merck
Acetato de chumbo (Pb(CHgs- 99.5 Merck
C00),.3H,0

Carbonato de estroncio SrCOs3 99.5 Vetec
Oxido de nidbio Nb,Os 99.9 Aldrich

Tetra-isopropoxido de Ti(OC3H7)4 99.5 Fluk

Titanio

Etilenoglicol CeHgO7.HO 99.5 Merck
Acido citrico CsHgO7.H,0 99.5 Merck
Alcool Isopropilico (CsH;OH) 99.5 Merck
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Foram preparadas diversas amostras para PZT puro e dopado com
estroncio e niodbio estréncio. Na tabela 1l tem-se a composicdo das amostras
estudada.

Tabela Il: Composi¢des escolhidas para as amostras de PZT puro e dopado

com estroncio e niébio e estroncio.

Amostra Composicao
PZT Pb(Zros Tios )03

PZTS1 Pbo,99(Zros Ti 0,5 )Sr0,0103

PZTS3 Pbog7(Zros Ti 0,5 )Sr0,0303

PZTS5 Pbogs(Zro,s Ti 0,5 )Sro,0s03

PZTS7 Pbo,93(Zros Ti 0,5 )Sro,0703
PZTS10 Pbogo(Zros Ti o5 )Sre103

PZTN Pb (Zros Ti 0,5 )Nbo 0403

PZTNS1 Pbo,ge Sroo1 [(Zros Ti o5 )Nbo,0s] O3
PZTNS3 Pbog7 Sro0s [(Zros Ti o5 )Nbo0a] Oz
PZTNS5 Pbo g5 Sro0s [(Zros Ti 0,5 )Nbo04] Os
PZTNS7 Pbogs Sroo7 [(Zros Ti o5 )Nbo,0a] O3
PZTNS10 Pbo.go Sro, 1 [(Zros Ti 05 )NDbg,04] O3

2. Método Pechini de preparagéo

O procedimento utilizado envolve a capacidade que alguns &acidos
organicos (acidos a-hidrocarbonilicos) possuem para formacgéo de quelatos acidos
com varios cations. Quando misturado a um poli-alcool, sob aquecimento (90°C) e
agitacdo ocorre condensacao entre o alcool e o quelato acido, formando um éster.
A estabilidade do complexo citrato-ion metélico é grande em funcédo da forte
condensacdo envolvendo duas carboxilas e uma hidroxila. O aumento da
temperatura de 90°C para 120-140°C permite a evaporacdo do excesso de alcool

e da agua, formando uma resina com alta viscosidade.
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3. Preparacgéo das solugdes estoque

A) SOLUCAO DE TITANIO

Utilizou-se o tetra-isopropoxido de titanio, o qual foi adicionado ao
etilenoglicol, sob agitacdo e aquecido a 60°C. Tem-se uma solugdo homogénea,
cuja temperatura € elevada a 90°C, acrescentando-se o acido citrico lenta e
pausadamente. A solucdo resultante, limpida e estavel, deve ser estocada em

frasco plastico isolado da luz.

B) SOLUCAO DE ZIRCONIO

PREPARACAO DO CITRATO DE ZIRCONIO

Partiu-se de um mol de ZrOCl,. 8H,0 e 1,2 moles de acido citrico. O sal de
zirconio foi dissolvido no menor volume possivel de agua, sob agitacdo e
aquecimento (60°C). Adicionou-se o acido citrico a solucdo, mantendo-se o
aquecimento e agitacdo. O pH=1 da solucéo foi elevado pela adi¢cdo de hidroxido
de amoénio concentrado, para a faixa de 5 a 7. Nessas condi¢Ges precipita-se 0
citrato de zircénio que é filtrado a vacuo e lavado com acetona até teste negativo
(no filtrado) para cloretos. Utilizou-se para o teste de cloretos uma solucdo aquosa
de nitrato de prata a 5%.

PREPARACAO DA SOLUCAO PECHINI DE ZIRCONIO

A relacdo molar usada para metal: &cido: etileno glicol foi de 1: 4: 16.
Considerando que o citrato de zirconio utilizado, com estequiometria de 1:1,
utilizou- se 1 mol de citrato de zirconio para 3 moles de acido para 16 moles de
etileno glicol. O &cido citrico foi adicionado ao etileno glicol ja aquecido a (90°C) e

sob agitacdo. ApOGs completa dissolucdo, adicionou-se o citrato de zircénio e
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mantiveram-se estas condicbes por 2 horas. A solucdo resultante apresentou
aspecto limpido e homogéneo. Esta solucdo estoque € mantida em frasco
polietileno, protegido de luz, permitindo assim, uma estabilidade em funcdo do

tempo de estocagem por alguns meses.

C) SOLUGAO DE CITRATO DE ESTRONCIO

Dissolveu-se acetato de estréncio em solucdo de etilenoglicol, acido citrico
e pouca quantidade de H,O, sob agitacdo e aquecimento (80°C). A solucéo foi

mantida sob agitacdo e aquecimento até se tornar completamente limpida.

D) SOLUCAO DE CITRATO DE NIOBIO

Para a preparacéao da solucao foi usado Nb,Os como reagente precursor.
Inicialmente, o 6xido de nidbio foi dissolvido pela adicdo de acido fluoridrico em
meio aquoso, sob agitacdo e aquecimento constantes.

Apés o reagente precursor ser dissolvido completamente, ajustou-se o pH
da solucdo entre 8 e 9 pela adicdo de hidroxido de amoénio. Verificou-se a
formacdo do precipitado branco de hidroxido de niobio. Deixou-se a solucdo
decantar, em seguida centrifugou-se e iniciou-se o processo de lavagem a quente
do precipitado.

Lavaram-se sucessivas vezes com agua destilada e centrifugou-se usando
10000 rpm por 10 minutos para retirar a agua de lavagem.

Testou-se o sobrenadante com carbonato de calcio até teste negativo de
fluoreto de calcio.

Depois de concluida a etapa de lavagem, separou-se o hidréxido de nidbio
e dissolveu-se 0 mesmo pela adicdo de &acido citrico em meio aquoso sob
aguecimento e agitacdo constantes.

Elevou-se a temperatura até 90°C e adicionou-se entdo etileno glicol a

solucéo.
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4. Preparacédo dos Pos de PZT

Preparou-se pés de PZT na razao Zr/Ti 50/50, contendo os dopantes em
estudo. As preparac¢des das solucdes de citrato de niébio e estréncio sdo de facil
execucao, pois os sais utilizados sdo muito sollveis em agua e nédo exige nenhum
procedimento especial, concentrando atencdo somente no rigor da padronizacgéo,
devido aos carbonatos desses metais serem altamente estaveis termicamente.

As solucdes de citratos de titanio, zirconio, chumbo, nidbio e estréncio
foram entdo misturadas, segundo a estequiometria requerida, e homogeneizadas
sob aquecimento e agitacdo até formacdo de uma resina altamente viscosa e com
aparéncia vitrea (ARI- GUR, 1983). A decomposicao de grande parte da matéria
organica foi feita em um forno tipo mufla pela calcinagdo a 400°C durante 3 horas.
O produto formado, um solido poroso, foi desagregado em almofariz e recolocado

em cadinho de alumina a 750°C por 3 horas para eliminar a matéria organica.

5. Compactacgéo e sinterizacao

Depois de calcinados, os pés foram moidos em moinho de atritor por 1,5h
em meio de alcool isopropilico. Logo em seguida, esse po foi seco em temperatura
ambiente e prensado uniaxialmente com leve pressao (0,5KPa) com diametro de
12,0mm e espessura de aproximadamente 1,2mm, para a conformacdo das
pastilhas. Estas pastilhas foram entdo colocadas em capsulas de borracha
(dedeiras cirurgicas), nas quais foi feito vacuo e selagem. A seguir, introduziu-se a
dedeira numa camera de presséo isostatica contendo alcool e aplicou-se pressao
de 210 MPa.

As dimensdes e o peso das pastilhas foram determinados antes e depois da
sinterizacédo. As condi¢des utilizadas na sinterizacdo foram 1100°C por 4 horas e
1100°C por 15 horas com taxa de aquecimento de 10°C/min. Outras amostras

foram sinterizadas a 1200°C por 4horas, com taxa de aquecimento de 8°C/min
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todas em forno tubular, utilizando sistema fechado e atmosfera p6 de (PZ+5%P).
Foram determinados os valores de perda de massa e densidade das pastilhas,
onde o céalculo de densidade a verde foi feito pelo método geométrico e o calculo

da densidade apos sinterizacao foi feito pelo método de Arquimedes.
6. Medidas de densidade aparente

O método de Arquimedes utilizado consiste na medida da massa da

amostra seca, Umida e submersa através do seguinte procedimento:

1) Deixar a amostra por 2 horas, em estufa, a 110°C e medir a massa seca (ms).

2) Deixar a amostra submersa em agua destilada por, no minimo 12 horas. Retirar
0 excesso de agua com uma gaze Umida e medir a massa umida (m,).

3) Colocar o porta-amostra de Arquimedes na balanca, eliminar todas as bolhas

de ar retidas no porta-amostra, colocar a amostra e medir a massa imersa (m;).

A densidade da amostra, para amostras porosas, sera dada por:

ms _mspH20
Vi,o Mu—mi

p= 1)

Sendo, ms a massa seca, m, a massa Umida, m; a massa imersa e pH;0, a

densidade da agua.
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7. Métodos de caracterizacéo

A) ANALISE GRAVIMETRICA QUANTITATIVA

Depois de preparadas as solugdes de citrato, foi realizada a padronizacéo,
em triplicata, das mesmas com o objetivo de obter a concentracdo exata de cada
solucéo e garantir a estequiometria desejada dos pos de PZT puro e PZT dopado
com niébio ou com nidbio e estroncio, preparados pelas misturas das solucdes de
citratos dos metais.

Para a padronizacdo partiu-se de uma massa conhecida de solugéo
estoque de citrato de metal, que foi colocada em um cadinho de platina pré-tarado.
Calcinou-se a 900°C por 2 horas para obtencdo do Nb,Os, TiO, e ZrO, e 600°C
por 2 horas para obtencdo do SrCOs;. Os residuos dos oxidos foram pesados a fim

de calcular a concentracdo de metal por grama de solucao.

B) DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

No difratbmetro de raios X, um feixe de radiacdo incide sobre a amostra
provocando um raio de difracdo quando o angulo de incidéncia do feixe (0) e a
distancia interplanar de uma determinada série de planos cristalograficos (dnk) tem
valores que satisfagcam a lei de Bragg (nA=2d,«senb). Neste trabalho, os dados de
DRX foram obtidos com intervalos de 20 entre 20° e 70° e 20° e 100°. Com

incremento A26=0,06 e tempo de contagem por ponto t=0,3s.
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C) REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

O meétodo surgiu como uma alternativa ao refinamento de estrutura
cristalina com dados de difracdo de policristais. O mais importante nessa maneira
de realizar a andlise quantitativa de fases, € que dispensa a curva de calibracéo,
como se requer 0s outros métodos. A relacdo de intensidade é calculada com
base no fator de estrutura. Isto € possivel, pois se as fases estdo na mesma
amostra, isso significa que as condi¢cdes experimentais sdo as mesmas para todas
elas. E o fator de escala de cada fase ira ser alterado igualmente devido a isso.

Em poucas palavras: E um método de refinamento de estruturas cristalinas,
fazendo uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons, por pd. A estrutura
cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base
na estrutura cristalina, se aproxime “o melhor possivel” do difratograma
observado. O difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura

passo- a- passo com igual incremento A26.

D) ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO (I.V.)

Neste trabalho, o material foi analisado por espectroscopia no infravermelho
ao longo de todo processamento. Analisou-se os produtos da decomposicdo do
poliéster na faixa de 300°C-750°C para acompanhar a formacdo das ligacdes
metal oxigénio dos Oxidos ou de compostos intermediarios como carbonatos. As
amostras foram preparadas por diluicho em KBr e prensadas na forma de

pastilhas.
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E) ADSORCAO E DESSORCAO DE GASES

A textura de um solido é definida pela disposicédo e dimensdes relativas dos
elementos que o constituem. No caso de materiais porosos ela depende
fundamentalmente da morfologia das particulas; sua determinacdo envolve
medidas de area especifica de superficie, volume de poros, distribuicdo de
tamanho e forma de poros e de particulas.

A intrusdo de mercurio € uma técnica bastante utilizada, pois fornece
informacdes sobre a distribuicdo volumétrica dos poros. No entanto, o0 modelo
empregado nos calculos considera todos os poros com geometria cilindrica, o que
compromete a confiabilidade dos resultados quando temos dimensdes inferiores a
0,01um.

A forma geométrica dos poros pode ser estimada a partir de analise das
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de gases, possibilitando a determinagéo
precisa da distribuicdo de tamanho de poros. Outra vantagem deste método é a de
gue ele permite analisar sélidos com poros extremamente pequenos, varrendo
desde dimensdes subnanométricas (<05nm) até aproximadamente 180nm.

Para a determinacao da distribuicdo de poros utiliza-se a equagao BJH. A
medida da area especifica de superficie utiliza a medida BET. Neste trabalho
utilizou-se o equipamento de adsorcdo de fases Micrometrics, modelo ASAP-
2000.

F) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O objetivo da caracterizacdo dos pds de PZT por MEV foi avaliar o estado
de aglomeracéo, caracterizacdo de sua microestrutura, a homogeneidade de
forma e tamanho das particulas, tamanho de graos e porosidade.

As amostras foram preparadas da seguinte forma: A superficie de fratura foi
lixada (250-600) e polida com alumina 3,2 e 1um. Apés polimento as amostras
foram lavadas em acetona num banho de ultra-som e atacadas termicamente por

30 minutos a uma temperatura 900°C. Apds o ataque, repetiu-se a lavagem com
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acetona em banho de ultra-som. Um outro lote de amostras foi atacado
quimicamente com solucdo de HF diluido, por aproximadamente 50 segundos.

Para obtencdo das micrografias utilizou-se o Jeol JISM-T330A.
G) MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A seguir sdo descritos sucintamente os principios de operacdo e 0Ss
elementos mais importantes deste equipamento. A parte mais importante é
chamada coluna, onde o feixe de elétrons € gerado e dirigido para atravessar a
amostra, depois a imagem € ampliada para ser observada na tela ou ser
registrada na chapa fotografica. H4& uma associacdo de varias lentes para
controlar a passagem dos elétrons para a coluna. O vacuo da coluna deve atingir
10° mbar nas posicdes mais criticas (canhdo amostra) e, nos microscopios
modernos € controlado por um sistema pneumatico de valvulas. Completam o
equipamento um sistema de geracdo de alta tensdo (100 ou 200KV nos
microscopios tradicionais e até 1MV ou mais para os chamados microscopios de
alta voltagem), e os sistemas de alimentacdo e de controle da corrente das
diversas lentes eletromagnéticas e bobinas de alinhamento.

O poder de resolucdo do microscépio eletrénico atinge valores na faixa de
0.2nm e permite a observacao nao apenas de pequenos detalhes morfologicos da
microestrutura, mas também da estrutura cristalina de materiais. S&o trés os
principais mecanismos de contraste que geram aspectos bem diferentes nas
imagens observadas na tela, como o contraste por espessura de massa, contraste
por difracdo e contraste de fase.

O equipamento utilizado foi o Philips, CM200.
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H) CARACTERIZACAO DIELETRICA E PIEZOELETRICA

A caracterizagdo dielétrica foi realizada em um analisador de impedancias,
modelo 4192 da HP, que trabalhou na regido de frequiéncias entrel00Hz e 1MHz.
Foram feitas medidas da capacitancia em fungédo da temperatura em um sistema
automatizado. As medidas Das curvas obtidas, determina-se a temperatura de
Curie do material. A histerese ferroelétrica foi medida no equipamento Precision

Workstation Materials Analyse Hight Voltage +4000V.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser mais convenientemente
abordados classificando-os em quatro grupos: Caracterizagdo Fisica dos Pés,
Monitoramento do Processo de Sinterizagdo, Caracterizacdo Microestrutural e

Caracterizacgdo Elétrica.

Parte |

a) Caracterizacao fisica dos pos

Os pos foram calcinados a 750°C/4h e entdo foram caracterizados
fisicamente por difratometria de raios X (DRX), espectrofotometria no
infravermelho (IV) e medida da area superficial por BET.

Na figura 13, observa-se os difratogramas de raios X para os pos de PZT
puro e dopado com estroncio. A condicdo de calcinacdo utilizada possibilitou a
obtencdo da fase PZT com cristalinidade adequada, notada pela auséncia de
regido de amorfo no difratograma e largura de picos estreita. Nota-se nos
difratogramas a presenca de um pico caracteristico da fase PbO em 29° (20) de
intensidade muito baixa. Este fato é possivel pelo estréncio adicionado em
substituicdo ao chumbo no sitio A da estrutura perovskita. Um outro pico de
PbTi,Os € detectado, em 20= 26,7°, nos espectros das amostras com maior
concentracdo de estréncio, 7 e 10 mol%. Isto é explicado pelo fato de estar sendo
inserido maior concentracdo de estroncio que pode estar substituindo o titanio

deixando este livre para reagir com o chumbo e formar titanato de chumbo.
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Figura 13: Difratogramas de raios X para os p6s de PZT puro e dopado com
Sr*?, calcinados a 750°C durante 4 horas: a) PZT puro, b) PZTS1,
c) PZTS3, d) PZTS5, e) PZTS7 e f) PZTS10.

Na figura 14 tem-se os difratogramas de DRX para os p6s de PZTN
dopados com diferentes concentragdes de estroncio. A presenca de niobio no PZT
ndo afeta a fase formada em nenhuma concentracdo de estroncio. A fase PbO
nao estd presente para nenhuma amostra de PZTN, como observado para as
amostras de PZTS na figura anterior. A fase PbTi,Os também é detectada para as
amostras de PZTN dopado com 7 e 10 mol% Sr *2. PZTNS apresenta maior

concentracao de fase PZT tetragonal.
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Figura 14: Difratograma de raios X para os p6s de PZTN e PZTN dopado com
Sr*?, calcinados a 750°C durante 4 horas: a) PZTN, b) PZTNSL, c)
PZTNS3, d) PZTNS5, e) PZTNS7 e f) PZTNS10.

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho tem por objetivo
monitorar a presenca de matéria organica (principalmente carbonatos) nos pos
ceramicos. Como o estroncio apresenta-se altamente estabilizado na forma de
carbonato, sua presenca como dopante pode favorecer a retencdo de matéria
organica. E extremamente importante que o p6 ceramico esteja livre de qualquer
residuo orgéanico para que durante a sinterizacdo nao haja formacdo de poros,
fruto de gases, oriundos da decomposicéao tardia dos carbonatos.

Na figura 15, tem-se os espectros no L.V. para o p6 de PZT dopado com
estroncio. Verificam-se os picos referentes a ligacdo M-O na regido proxima a 670
cm™. As bandas associadas a estiramentos C-O encontram-se na regido do
espectro préxima a comprimentos de onda 1420cm™. Pode-se perceber que ha

uma diferenca visivel nos espectros pela presenca de uma banda de estiramento

40



C-O de maior transmitancia no espectro da amostra de PZT + 10 mol%Sr*?

indicando que a presenca de estréncio promove a retencdo de carbonatos.

PZTS10

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (cm™)

Figura 15: Espectro vibracional no IV para os p6s PZT dopado com Sr*?

calcinados a 750°C durante 4h.

Na figura 16, o mesmo comportamento pode ser observado para as
composicdes de PZTN. Na regido préoxima a 3700cm™ encontra-se a banda
referente a vibracdo O-H, que esta associada a absorcao de agua. A absor¢éo de
agua pode ocorrer nos pos durante a etapa de caracterizacdo e indica que a
presenca de estréncio provoca maior absorcdo de dgua nos poés pela sua natureza
quimica. Oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos apresentam solubilidade

consideravel em agua, vindo favorecer, por consequiéncia, a absor¢cdo de CO, do
ar.
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Figura 16: Espectro vibracional no IV para os p6s PZTN dopados Sr*?
calcinados a 750°C durante 4h.
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Tabela |Ill: Atribuicbes (CONSTANTINO, 1989) referentes as bandas
observadas nos espectros vibracionais de absorcéo na regido do

infravermelho das figuras 15 e 16.

Numero de onda Atribuicéo
(cm™)

2340 v (C=0) estiramento da ligacéo

1660 a 1640 vas(COQO") coordenado ao metal
(monodentado)
1610 a 1550 vas(COQO) ndo coordenado ao metal
(i6nico)

1400 a 1300 vs(COO)
1260 a 1410 Deformacédo OH
1000 a 1150 Coordenacao “C-O-M
900 a 950 Deformacédo angular fora do plano COO-H
400 a 700 Ligacdo M-O da rede cristalina

Na figura 17 tem-se a variagédo da area superficial para os pés calcinados a
750°C por 4 horas. Este valor aumenta até a concentracdo de 3mol% do estréncio
como dopante, mantendo-se constante quando a concentracdo aumenta para
5mol%. Aumentando a concentracdo para 7mol% ha um decréscimo do valor da
area superficial que em seguida torna a crescer, com o0 aumento do dopante, para
10mol%. O tamanho médio de poro foi em torno de 0,02um.

Dopantes doadores de elétrons provocam vacancias de chumbo. Na
temperatura de calcinagdo as vacancias adquirem maior liberdade na rede
cristalina, facilitando a difusdo dos ions chumbo e a segregacéo na superficie das
particulas. Quando ocorre a segregagcdo com a formacao da fase liquida de PbO,
as particulas aglomeram-se mais fortemente e mais resistentemente a moagem.
No entanto, quando associado & dopagem com Sr*?, um dopante isovalente, isso
nao ocorre, uma vez que o valor da area superficial aumenta com o aumento na

concentracao de dopante, indicando que houve menos aglomeracéao.
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Figura 17: Variacdo da éarea superficial em relacdo a concentracdo de

estroncio para os pés de PZT, calcinados a 750 °C durante 4h.

Para os pos de PZTN e PZTN dopado com estroncio a variacdo na area
superficial (Figura 18) € a mesma observada para os pos de PZT puro e dopados
com estroncio, visto anteriormente na figura 17. O aumento na concentragdo de
estréncio aumenta a area superficial até 3mol% do dopante ndo variando muito
quando a concentracdo passa para 5mol%Sr*2. A adicdo de 7mol% do dopante
provoca uma queda neste valor, que torna a subir novamente quando se adiciona
10mol%Sr *? . E possivel notar que a area superficial da amostra de PZTN é maior
do que para qualquer uma das outras amostras dopadas com estroncio, exceto a
de PZTN dopada com 10mol%Sr*2.
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Figura 18: Variacdo da area superficial em relacdo a concentracdo de

estroncio para os pés de PZTN, calcinados a 750 °C durante 4h.
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b) Monitoramento do processo de sinterizacao

As amostras foram sinterizados a 1100°C durante 4 e 15 horas e a 1200°C
durante 4 horas. A atmosfera po utilizada foi PbZrO3; +5%PbO.

A densidade ap0s sinterizacdo foi praticamente a mesma para os diferentes
tempos e temperaturas, estando seu valor em torno de aproximadamente
7,00g/cm?.

Tabela IV: Densidade dos compactos de PZT dopado com estréncio, a verde

e apoés sinterizagao.

AMOSTRAS p VERDE (%) p 1100°C/4h  p 1100°C/15h p 1200°C/4h
(g/lcm?) (g/cm?) (g/lcm?)

PZT 57 7.20 -90% 7.30 -92% 7.20 -90%

PZTS1 52 7.10 —-89% 7.10 —-89% 7.00 —88%

PZTS3 53 7.00 —88% - 7.00 —88%

PZTS5 55 7.00 —88% 7.00 —88% 7.00 —88%
PZTS7 51 7.00 -88% 7.00 —88% -
PZTS10 52 7.00 -88% 7.00 —88% -

*Densidade tedrica PZT puro= 8,00g/cm?®
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As amostras sinterizadas a 1100°C por 4horas tiveram menor perda de
massa em relacdo as amostras sinterizadas a mesma temperatura por maior
tempo. A perda de massa foi menor quando comparada com as amostras
sinterizadas a 1200°C pelo mesmo tempo de 4 horas. A amostra de PZT puro

apresentou menor perda de massa que todas as outras amostras.

Tabela V: Perda de massa para as amostras de PZT dopado com estréncio

apoés sinterizacao.

PERDA DE MASSA (%)
AMOSTRAS 1100°C/4h 1100°C/15h 1200°C/4h

PZT 1.30 1.50 2.00
PZTS1 3.00 4.00 4.00
PZTS3 2.00 8.00 7.00
PZTS5 2.00 4.00 6.00
PZTS7 4.00 5.00 5.30
PZTS10 2.00 4.00 -
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Como a densificacdo a 1100°C n&o foi alta resolveu-se sinterizar as
amostras de PZTN a 1200°C/4horas. Comparando os resultados com as
sinterizacdes anteriores vé-se que a densidade ndo aumentou significativamente,
continuando em torno de 7,00g/cm?.

As amostras de PZTN e PZTNS1 tiveram ganho de massa. As demais
amostras tiveram perda de massa que ndo variou linearmente, sendo 0s maiores

valores apresentados pelas amostras de PZTN dopado com 5 e 10 mol%Sr*2.

Tabela VI. Perda de massa e densidades, a verde e ap0s sinterizagcdo, dos

compactos de PZTN e PZTN dopado com estroncio.

AMOSTRAS p VERDE  p 1200°C/4h PERDA DE

(%) (g/cm?®) MASSA (%)
PZT 53 7.00 — 88% -3.50
PZTNS1 53 7.20 — 90% -9.00
PZTNS3 56 7.00 — 88% 3.00
PZTNS5 57 7.00 — 88% 8.00
PZTNS7 57 7.00 — 88% 3.00
PZTNS10 56 6.60 — 83% 7.50

48



Como a perda de massa para as amostras de PZTN e PZTNS, sinterizadas
a 1200°C durante 4horas, foi muito grande, foram feitas novas sinterizacGes a
mesma temperatura, mas durante 1 hora.

Pelo resultado na tabela VII nota-se que a perda de massa para as
amostras dopadas com 1 e 7 mol%Sr® continuaram altas porém as amostras pura
e dopadas com 3 e 5 mol%Sr*? tiveram menor perda de massa. A densidade

continuou em torno de aproximadamente 7,00g/cm?.

Tabela VII: Densidade apés sinterizacdo e perda de massa, dos compactos
de PZTN e PZTN dopado com estroncio.

AMOSTRAS p 1200°C/1h PERDA DE MASSA APOS
(g/lcm?) SINTERIZACAO (%)
PZTN 7,11 -88% 2,24
PZTNS1 7,01 -88% 9,00
PZTNS3 6,91 -87% 1,50
PZTNS5 6,81 —85% 1,60
PZTNS7 7,01 -88% 9,70
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A seguir estdo os resultados da andlise quantitativa de fases para as
amostras de PZT puro e PZT dopado com estréncio bem como os resultados para
as amostras de PZT dopado com niébio e estroncio. O parametro de rede usado
no refinamento para a fase tetragonal foi PAmm e para a fase romboédrica de
R3m. Os dados de DRX utilizados para quantificacdo das fases foram obtidos
paras as amostras sinterizadas a 1100°C por 15 horas. Utilizou-se o método de
Rietveld. O programa usado foi DBWS-9807a o qual foi atualizado pelo programa

DBWS-9411. A boa qualidade do refinamento usando este método pode ser
observada nas figuras 19 e 20.
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Figura 19: Difratogramas observado (pontos vermelhos), calculado (linha
continua azul), diferenca entre observado e calculado (linha
continua azul na base da figura), picos de Bragg (pequenas
barras verticais), para a fase PZT- tetragonal, ZrO, — monoclinico
e PZT romboédrico (de cima para baixo). Este grafico é

conhecido por “Grafico de Rietveld”. Amostra PZTS10,
sinterizada a 1100°C durante 15h.
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Figura 20: Grafico de Rietveld para a amostra PZTN, sinterizada a 1100°C
durante 15h.

Pelos resultados nas tabela VIII e IX pode-se observar que a proporcao das
fases tetragonal e romboédrica aumenta pouco com a adi¢éo de estroncio, a fase
tetragonal passa de 86% para 91% enquanto a romboédrica passa de 4% para
5%. A relacao c/a diminui muito pouco a medida que a concentracdo de estroncio,
adicionado na forma de dopante, aumenta. O volume de célula unitaria permanece
praticamente o0 mesmo. Isto estd ocorrendo provavelmente devido a substituicdo
do chumbo, cujo raio i6nico é 1,63A, pelo estrbncio que possui raio iBnico um
pouco menor (1,58 A), SHANNON, 1976.

No caso das amostras dopadas com niobio e estréncio a porcentagem de
fases tetragonal e romboédrica também aumenta com o aumento da concentragéo
de estréncio e a relacéo c/a diminui consideravelmente da amostra de PZTN para
as demais amostras dopadas com estroncio, indo de aproximadamente 1,22 para
1,03 na faze tetragonal. H4 uma diminuigdo no volume de célula uma vez que o

nidbio, cujo raio idnico é 0,78A substitui o zirconio que tem raio idnico de 0,86A.
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Tabela VIII: Parametros de rede em funcéo da adi¢céo de estréncio como

dopante. ,
AMOSTRAS FASE TETRAGONAL FASE ROMBOEDRICA
%massa cla volume  %massa cla volume
PZT 86 1,03239(4) 66,633(2) 4 1,21208(9) 200,58(3)
PZTS3 89 1,02927(5) 66,722(3) 5 1,21302(3) 200,95(2)
PZTS5 88 1,02795(4) 66,869(2) 4 1,21165(1) 201,56(3)
PZTS10 91 1,02217(4) 66,733(2) 5 1,21246(1) 201,36(3)

Tabela IX: Parametros de rede em funcdo da adicdo de estrbncio como

dopante.
AMOSTRAS FASE TETRAGONAL FASE ROMBOEDRICA
%massa cla volume %massa cla volume
PZTN 90.89 1.21972(6) 67.09(7) 9.11 1.21972(6) 201.83(4)
PZTNS1 95.32 1.02848(3)  66.94(4) 4.68 1.23839(2) 202.33(2)
PZTNS5 93.14 1.02576(5) 66.78(1) 6.86 1.23962(1) 202.12(9)
PZTNS10 93.91 1.02238(9) 66.66(1) 6.09 1.24039(0) 201.99(8)

Os indices do refinamento Rg € Rwp (Tabela X e XI) indicam tanto que o

modelo de estrutura cristalina quanto os modelos relacionados com tamanho de

cristalito e microdeformagéo (largura total e meia altura) sdo representativos do
caso real, PAIVA-SANTOS, 2001.

Tabela X: indice do refinamento obtido por Rietveld

AMOSTRAS Rwe S Re(TETRAGONAL) Rg(ROMBOEDRICA)
PZT 9,68 2,03 3,77 8,81
PZTS3 9,39 2,24 4,47 7,60
PZTS5 9,20 2,29 3,95 1,72
PZTS 10 8,86 2,11 4,55 6,06
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Tabela XI: indice do refinamento obtido por Rietveld

AMOSTRAS Rwe S Rs(TETRAGONAL) Rs(ROMBOEDRICA)
PZTN 13.86 1.49 5.66 10.50
PZTNS1 12.89 1.70 4.00 12.84
PZTNS5 13.08 1.66 4.62 8.79
PZTN S10 12.33 1.62 3.92 8.20
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c) Caracterizacao Microestrutural

As amostras sofreram desgaste de suas superficies através da utilizacao de
lixas, depois foram polidas em alumina (0,5um), sofreram um tratamento térmico a
900°C/30min para aliviar as tenses geradas durante o processo de desgaste e
depois entdo foi feito o deposito de ouro na superficie para anélise no microscopio
eletrénico de varredura.

Analisando as micrografias, nas figuras 21 e 22, observa-se que o aumento
no tempo de sinterizac@o diminuiu 0 nimero de poros e aumentou a densificacéo,
embora se observe que os contornos dos graos continuaram arredondados
indicando que a sinteriza¢ao nao foi completa, o que confirma os dados mostrados
anteriormente nas tabelas de densidades. Houve um aumento no tamanho médio
de grdo com o aumento no tempo de sinterizacdo e uma diminuicdo com a

introducdo de estréncio como dopante, quando comparado com o PZT puro.

54



PZT+7mol% Sr 20kV K x PZT+10mol% Sr

Figura 21: Micrografias das amostras de PZT puro e dopado com estrdéncio
sinterizadas a 1100°C durante 4 horas.
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PZT+1mol% Sr

PZT+5mol% Sr

Figura 22: Micrografias das as amostras de PZT puro e dopado com
estroncio sinterizadas a 1100°C durante 15 horas.
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Em funcdo da baixa densificagdo do PZTS sinterizado a 1100°C, as
amostras de PZT puro e PSZT foram sinterizadas em forno tubular a 1200°C
durante 4 horas, utilizando atmosfera po de PZ + 5%P. Em seguida foram polidas
e atacadas quimicamente, durante 60 segundos, com solucdo aquosa de HF/
HNO3.

A adicdo de estroncio como dopante diminuiu a quantidade de poros na
amostra. O tamanho médio de grao para o PZT puro foi de 4,8um. Com adicéo de
1mol%Sr*? e 5mol%Sr*?, observou-se um pequeno aumento no tamanho médio de
gréo, 5,0+ 0,2um. Nota-se na figura 23 que a distribuicdo de tamanho de grédo é
bimodal, as amostras contém grdos grandes e nos contornos destes pode-se
observar grdos bem pequenos. Para a amostra pura, este efeito € maior
comparado com as amostras dopadas. Considerando a temperatura, as amostras
sinterizadas a 1200°C possuem uma microestrutura mais homogénea com uma

menor concentracao de gréos pequenos nos pontos triplos e contornos de graos.
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PZT puro 2kx 5 PZT+1mol% Sr

PZT+5mol% Sr

Figura 23: Micrografias das amostras polidas, sinterizadas a 1200°C

durante 4 horas.
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Fraturas das mesmas amostras descritas anteriormente (Figura 24) foram
analisadas por microscopia eletrdnica de varredura. O ataque quimico foi feito com
a mesma solucdo das amostras polidas.

Como pode ser visto, o PZT puro apresenta fratura intragranular com
pequenos graos incrustados nos contornos dos grdos maiores. Com o polimento
provavelmente estes pequenos gréos devem ter sido arrancados, o que resultou
nos poros, que se nota em maior concentracdo, na amostra polida do que na
fraturada.

Na fratura da amostra de PZT dopada com 5mol%Sr*?, a foto em tamanho

mais ampliado (20Kx), permite serem vistos dominios ferroelétricos do material.

59



- ;"!

PZT puro

Figura 24: Micrografias das amostras fraturadas, sinterizadas a 1200°C

durante 4 horas.

As amostras de PZTN puro e dopado com estréncio, caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura, podem ser vistas nas figuras 25 e 26.

Para os compactos de PZTN dopados com estroncio, a revelagdo nos
contornos de gréo néo foi atingida. A amostra de PZTN apresenta contornos de
graos bem definidos, embora possa se notar alguns poros. As demais amostras
dopadas com nidbio e estréncio apresentam uma microestrutura com poros
arredondados aprisionados no meio dos grdos e nos pontos triplos. Nota-se

também que a superficie das amostras contendo estroncio foram mais atacadas
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pelo 4cido. E possivel observar que a adicdo de estréncio resultou num aumento

no tamanho de gréo.

20kV 1.5kx 6.67¥rm

20kV 1 .5kx 6.67¥m PZTN+ 7mol% 5

Figura 25: Micrografias das amostras de PZTN e PZTN dopado com Sr*?

polidas, sinterizadas a 1200°C durante 1 hora.
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20kV 1.5kx B6.67¥m PZTN+ 1mol% Sr

Figura 26: Micrografias das amostras de PZTN e PZTN dopado com Sr*?,
sinterizadas a 1200°C durante 1 hora, superficie de fratura

atacada por acido.
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As ceramicas foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
transmissdo com o intuito de se observar se havia fase secundaria no contorno de
grao.

Na figura 27 tem-se as micrografias para a amostra de PZT puro sinterizada
a 1100°C durante 15 horas onde se pode observar os dominios que estdo
posicionados a 90° entre si. Esta disposicdo € caracteristica da fase tetragonal,
conforme observado por DRX e pela andlise por Rietveld. Os dipolos posicionados
a 90° sdo os mais dificeis de se polarizar, necessitam maior campo para se

movimentar, no dominio, e depois se alinharem ao campo.

Figura 27: Micrografias da amostra de PZT puro, sinterizada a 1100°C

durante 15 horas.

A adicdo de estroncio no PZT desloca o chumbo da rede e forma fase
liguida nos contornos dos graos. Esta fase foi identificada por MET como mostram
as figuras 28 e 29. No PZT sinterizado por 4 horas (Figura 28) foi identificada uma
fase amorfa de PbO no ponto triplo enquanto no PZT sinterizado durante 15 horas

(Figura 29) a regido de pontos triplos contem uma fase cristalina rica em zirconia.
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Resultados e Discussdes- Parte |

Fase amorfa
rica em PbO

Figura 28: Micrografia da amostra de PZT dopado com 10mol%Sr*?,

sinterizada a 1100°C durante 4 horas.

Fase
nanocristalina
rica em ZrO,

Figura 29: Micrografia da amostra de PZT dopado com 10mol%Sr*?
sinterizada a 1100°C durante 15 horas.
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Constante Dielétrica

d) Caracterizacao elétrica

Na figura 30, tem-se caracterizacdo dielétrica para os compactos de PZT

puro sinterizados a 1100°C, variando o tempo de sinterizagdo. A temperatura de

maxima constante dielétrica encontrada foi de aproximadamente 450°C. O

aumento no tempo de sinterizacdo melhora o valor da constante dielétrica,

mudando de 6.500 para o material sinterizado durante 4 horas para 8.000, quando

o tempo de sinterizacdo foi de 15 horas. A perda dielétrica foi aproximadamente

igual.
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Figura 30: Caracterizacao dielétrica para compacto de PZT puro sinterizado :
a) 1100°C durante 4 horas e b) 1100°C durante 15 horas .
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Constante Dielétrica, K
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3000

2000
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Na figura 31, as amostras de PZT dopado com 1mol% Sr apresentaram
uma ligeira queda da temperatura de Curie, comparada a amostra de PZT puro.
Assim como para as amostras de PZT puro, o0 aumento no tempo de sinterizacéo
resultou num aumento da constante dielétrica de 2.500 no tempo de 4horas de
sinterizacdo para 5.200 por 15 horas de sinterizacdo. Ja era esperado este
aumento da constante uma vez que as micrografias das amostras sinterizadas por
15 horas apresentaram maior tamanho de grédo e menor nimero de poros. A perda
dielétrica foi menor para as amostras sinterizadas por mais tempo. A adicdo de
estroncio como dopante também provocou 0 aumento do valor da constante em

ambos os tempos.
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Figura 31: Caracterizacao dielétrica para compacto de PZTS1 sinterizado: a)
1100°C durante 4 horas e b) 1100°C durante 15 horas.
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Constante Dielétrica, K

Na figura 32 observa-se que para a amostra de PZT dopada com 3mol% o

aumento no tempo de sinterizacdo degrada suas propriedades elétricas, uma vez

gue a constante passa de 4.400, quando a amostra é sinterizada por 4 horas, para

500, quando o tempo é de 15 horas. A temperatura de Curie, 430°C, é

7

ligeiramente menor que a apresentada para a amostra dopada com 1mol%Sr*? e

também menor que a do PZT puro. A perda dielétrica também aumenta em fungéo

do tempo. Este resultado confirma a degradacéo observada pelas micrografias.

/0

4000 H é ~2,0
— e —1MHz / \ 3
T.=427,7°C 7 - 1,50
a 4 15
k.= 4357,2 / o
* )
> - o
/ \ =
2000 o ‘/‘ - 1,00
e @
< > 2
/‘/ =

] * L
- v 0,5
/ v
b
V/v
0 T ~ ™ had T - o Al 'VI T 010
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

(@)

Constante Dielétrica, K

5000

4000

3000

2000

1000

200

—<o—1MHz

T.=406,4°

C

k,= 475,48

* ‘H/O/‘

P ang 28

o
-
>
-
<

e PO >

300

400

500

Temperatura (°C)

(b)

Figura 32: Caracterizacdo dielétrica para compacto de PZTS3 sinterizado: a)
1100°C durante 4 horas e b) 1100°C durante 15 horas.
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Constante Dielétrica

O aumento na concentracdo de estroncio diminui ainda mais a temperatura

de Curie em relacdo ao PZT puro. Para 5mol% de dopante, a temperatura de

Curie passa a ser 370°C (Figura 33).

Como pobde ser visto pelas micrografias o aumento de 4 para 15 horas de

sinterizacdo torna o material menos poroso e isto pode ser confirmado pela

caracteristica elétrica uma vez que a constante vai do valor de 3.000, quando

sinterizada por 4 horas, para 5.300, quando o tempo de sinterizacdo € de 15

horas.
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Figura 33: Caracterizacao dielétrica para compacto de PZTS5 sinterizado: a)
1100°C durante 4 horas e b) 1100°C durante 15 horas.
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Constante Dielétrica,K

Na figura 34, observa-se que ndo ocorreu variacdo na temperatura de

Curie, quando comparada com o PZT dopado com 5mol%Sr?. A constante

dielétrica € maior para a amostra sinterizada por 15 horas do que para a amostra

sinterizada durante 4 horas.

Pelas micrografias

ja se esperava este

comportamento dielétrico uma vez que quanto maior o tempo de sinterizacao,

7

menor foi os niameros de poros. A perda dielétrica é praticamente igual para

ambas amostras.
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Figura 34: Caracterizacao dielétrica para compacto de PZTS7 sinterizado: a)
1100°C durante 4 horas e b) 1100°C durante 15 horas.
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Constante Dielétrica

A temperatura de Curie diminui para 310°C, quando se adiciona 10mol% de
dopante e estas amostras também apresentaram o maior valor da constante
dielétrica para ambos os tempos de sinterizacéo. A perda dielétrica apresentou um

valor muito reduzido, proximo a zero.
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Figura 35: Caracterizacdo dielétrica para compacto de PZTS10 sinterizado: a)
1100°C durante 4 horas e b)1100°C durante 15 horas.
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Como os valores da constante dielétrica melhoram com o aumento no
tempo de sinterizagcdo, para as amostras de PZTN e PZTNS as medidas foram
feitas somente para as sinterizages a 1100°C por 15 horas.

Observando as figuras de 36 a 40 nota-se que a adicdo de estrdoncio e
nidbio no PZT melhora ainda mais os valores da constante dielétrica, sendo seu
menor valor de aproximadamente 7700, amostra dopada com 5mol%Sr *? e seu
maior valor, 10220, apresentado pela amostra dopada com 1mol% de estréncio. A

temperatura de Curie diminui com o aumento na concentracao de estroncio.
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Figura 36: Caracterizacdo dielétrica para compacto de PZTN sinterizado a
1100°C durante 15 horas.
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Figura 37: Caracterizacdo dielétrica para compacto de PZTNS1 sinterizado a

Figura 38: Caracterizacdo dielétrica para compacto de PZTNS3 sinterizado a

72



9000

2,5

N4 /’\ ’/ 2.0
< * / o
o * . * 2
£ 6000+ x j g
o \ / g
[a) | \ * o
[0} ’\ ‘/ @
c —&— 1MHz % / 10 &
7 4 T=352°C * p b o
@ 30004 T, Y Dy 2
S k,=7745,8 / % : S
o * *, RS - 0,5
<*
J§ 000000
0+ T T T 0,0
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 39: Caracterizacdo dielétrica para compacto de PZTNS5 sinterizado a
1100°C durante 15 horas.
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Figura 40: Caracterizacao dielétrica para compacto de PZTNS7 sinterizado a
1100°C durante 15 horas.
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Foram feitas medidas de histerese ferroelétrica para algumas amostras de
PZT, PSZT e PSZTN. Como pode ser observada nas figuras seguintes, a curva de
histerese para as amostras sinterizadas a 1100°C (Figuras de 41 a 45)
apresentam polarizacdo remanescente (P,) praticamente zero.

O aumento na temperatura de sinterizacdo, para 1200°C (Figuras 46 a 49),
melhorou os valores de P, mas estes ainda continuaram baixos. A Unica amostra
que apresentou um valor maior (47, 5uC/cm?) foi a amostra de PZTS5 . Confirma-
se pelas curvas que a presenca de niobio piora ainda mais os valores de P,.

Estes resultados ja eram esperados, uma vez que, por DRX, se observou o
predominio da fase tetragonal, e pelas micrografias, observou-se um tamanho de
grao muito pequeno. Estes fatores provavelmente tenham dificultado a orientacéo
dos dominios. Isto pode ser confirmado pela amostra de PZTS5, que apresentou
maior valor de P, Esta amostra foi a que teve maior tamanho de grao.

As histerese ferroelétricas foram feitas a temperatura ambiente e o
equipamento utilizado foi o Precision Workstation, Materials Analyse Hight Voltage
+4000V.
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Figura 41: Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de PZTN,

sinterizada a 1100°C durante 15 horas.

74



Figura 42:

Figura 43:
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Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de
PZTNS1, sinterizada a 1100°C durante 15 horas.
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Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de
PZTNS3, sinterizada a 1100°C durante 15 horas.
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Figura 44: Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de
PZTNSS5, sinterizada a 1100°C durante 15 horas.
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Figura 45: Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de
PZTNS7, sinterizada a 1100°C durante 15 horas.
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Figura 46: Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de PZT puro,
sinterizada a 1200°C durante 4 horas.
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Figura 47: Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de PZTS3,

sinterizada a 1200°C durante 4 horas.
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Figura 48:

Figura 49:

60

50-
40-
30-
20-

10+

Polarizacdo Remanescente (uClcm?)

KR
o o
1 " "

T T T T T T T T T T T T T T T T
-4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000
Voltagem (V)
Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de PZTS5,

sinterizada a 1200°C durante 4 horas.
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Curva de histerese ferroelétrica para a amostra de PZTN,

sinterizada a 1200°C durante 4 horas.
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Certas dificuldades foram encontradas no processo de polarizacdo das
amostras. Quando do aumento do campo aplicado havia um aumento na corrente
ndo sendo possivel a polarizacdo. Acreditava-se que isto estivesse ocorrendo
devido ao fato do material estar condutor. Para analise desta possibilidade
foram feitas medidas para calculo da resisténcia.

Amostras de PZT puro e dopado com estroncio, sinterizadas a 1200°C
durante 4 horas e amostras sinterizadas a 1100°C durante 15 horas, foram
analisadas para se obter os valores das resistividades. Como pode ser visto nas
figuras 50 e 51 as amostras apresentam um comportamento linear que indica que
o0 material ndo é condutor. Portanto, a possibilidade do material ser um condutor
ndo é motivo da n&o polarizagéo.

Os valores mais altos de resistividade ndo sao confiaveis uma vez que
provavelmente estejam excedendo o limite do equipamento, no qual foi realizada a
medida. Como pode ser visto 0s pontos nos graficos para todas as composicdes
apresentam a mesma tendéncia, ou seja, um comportamento linear. Porém
somente na figura 50d os pontos séo totalmente lineares e o valor da resisténcia
calculado é coerente.

As medidas foram realizadas no equipamento High Voltage Source Measun
Unit, Keithley 237.
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Figura 50: Curva Tensado versus Corrente para as amostras sinterizadas a
1200°C durante 4 horas a) PZT , b) PZTS1, ¢) PZTS3 e d) PZTS5.

Outras amostras de PZT puro e dopado com estréncio foram sinterizadas a
1100°C durante 15 horas e submetidas a mesma andlise de resistividade. Os
valores de resistividade para estas amostras, sinterizadas a uma menor
temperatura por maior tempo, sdo maiores do que os valores obtidos para as
amostras sinterizadas a 1200°C/4h (Figura 50).
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Figura 51: Curva Tensado versus Corrente para as amostras sinterizadas a

1100°C durante 15 horas a) PZT, b) PZTS1, ¢) PZTS3 e d) PZTS5.
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Parte Il

a) Caracterizacao fisica dos pos

O baixo valor da area superficial dos pos (Figuras 17 e 18, paginas 44 e 45)
poderia ser a causa da ma densificacdo dos compactos devido a baixa reatividade
superficial e a presenca de aglomerados fortes que n&do puderam ser rompidos na
prensagem. A sinterizacdo pode estar ocorrendo em duas etapas: primeiro intra-
aglomerados, causando retracdo e a formacdo de poros ao redor dos
aglomerados e depois interaglomerados. No entanto, depois das varias tentativas
para densificar os compactos de PZT puro e dopado, ndo foi possivel eliminar os
poros e resolveu-se tentar uma nova rota de processamento.

O po6 de PZT puro foi sintetizado pelo método Pechini. Logo apds a queima
da resina foi feita a moagem do p6 (usando alcool isopropilico como meio) durante
uma hora e meia. A diferenca na rota € que no processo de sintese anterior a
moagem foi feita apos a eliminag&o total da matéria organica e nesta nova rota a
moagem foi feita antes da eliminacéo total da matéria organica.

Depois do p6 moido e seco foi feito um estudo para otimizar a temperatura
de calcinacdo. Os po6s foram calcinados em forno tipo mufla durante 2 horas a
diferentes temperaturas: 500, 600 e 700°C. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min.

Na figura 52 tem-se os difratogramas dos pds de PZT puro calcinado para
as trés diferentes temperaturas. O pico em 20= 29,9° indica que ainda ha 6xido
chumbo para as temperaturas de calcinacdo de 500 e 600°C. Aumentando-se a

temperatura de calcinacgéo para 700°C finalmente obteve-se a fase PZT pura.
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Figura 52: Difratograma de DRX para o p6 de PZT puro calcinado a 500°C,

600°C, 700°C durante 2 horas.
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Na figura 53 tem-se 0s espectros no infravermelho para os pés de PZT
calcinados a diferentes temperaturas. Como se pode observar para as trés
temperaturas de calcinacdo tem-se, em aproximadamente 650cm™, a ligacéo
formada entre M-O. Na regido em torno de 1450cm™ onde se encontra a banda
referente ao CO,’, ndo h& observacdo desta para nenhuma amostra, indicando

gue toda matéria organica foi eliminada, incluindo os carbonatos.

700°C

600°C

W/

Transmitancia

500°C

—

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 53: Espectros no IV para o p6 de PZT puro calcinado a 500°C, 600°C e
700°C durante 2 horas.
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Como pode ser visto na tabela XII, houve um aumento no valor da area
superficial, quando comparados com a area obtida na rota de sintese da parte I.
Isto ocorreu devido ao fato da moagem ter causado uma destituicdo dos
aglomerados gerando finas particulas que facilitam a saida das matérias organicas
sem gerar super aguecimento em certos pontos com formagéo de aglomerados

fortes.

Tabela XIlI: Area superficial para os pés de PZT puro calcinados a diferentes

temperaturas.
TEMPERATURA  AREA SUPERFICIAL
(°C) (m“g)
500 10.0
600 7.5
700 2.1
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b) Monitoramento do processo de sinterizacao

No processo de sinterizacdo decidiu-se fazer uma mistura do pé mais
reativo, pé calcinado a 600°C, com o p6 mais cristalino, calcinado a 700°C, a fim
de se obter uma boa densificacdo. O sistema 1 consistiu da mistura do poé
calcinado a 600°C e do po6 calcinado a 700°C, numa relacdo de 3:1 em massa. O
sistema 2, os mesmos pos foram misturados porém, com relacdo de massa 2:1. E
o0 Ultimo sistema foi de relacdo 1:1 em massa.

Na tabela a seguir tem-se o valor da area superficial e das densidades, a
verde e apds sinterizacdo a 1100°C por 15 horas. Como se pode ver a
densificacdo do material foi praticamente a mesma que anteriormente. Quanto a
perda de massa observa-se que a menor perda foi do sistema 1. Mas constata-se

gue os trés sistemas perderam em média muito pouca massa.

Tabela XllI: Perda de massa e densidade para as amostras sinterizadas
a 1100°C durante 15 horas.

AMOSTRA DENSIDADE DENSIDADE APOS PERDA DE MASSA
A VERDE (%) SINTERIZACAO (g/cm3) (%)
Sistema 1 58 7,00- 88% 0.72
Sistema 2 58 6,90- 86% 2.6
Sistema 3 56 7,00- 88% 2.7
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Foi feita uma outra sinterizacdo a mesma temperatura, porém durante 4
horas, para se observar a perda de massa com o tempo de sinterizacdo. A
amostra sinterizada foi do sistema 1. O valor da perda foi um pouco menor quando
comparado com o tempo de sinterizagdo de 15 horas, 0.56%. A densidade desta
amostra diminuiu para 84% da densidade teorica.

Como o valor da densidade ainda é baixo foi feita uma nova sinterizacdo a
1200°C por 2 horas. Foi sinterizada uma amostra do sistema 1 e outra amostra
também deste sistema, porém com 1% em excesso de PbO. Como pode ser visto
na tabela XIV, a densidade para a amostra sem excesso de PbO aumentou um
pouco quando comparada com as sinterizacdes a temperaturas inferiores, mas a

amostra com excesso de PbO manteve a mesma densificagéo.

Tabela XIV: Perda de massa e densidade, a verde e apdés sinterizacdo a
1200°C durante 2 horas.
AMOSTRA DENSIDADE DENSIDADE APOS PERDA DE MASSA

AVERDE  SINTERIZAGAO (%)

(%) (g/lcm?)
Sistema 1 58 7,36- 92% 0.99
Sistema 1 +PbO 57 7,00- 88% 4.23

Outro sistema de sinterizacdo foi feito para tentar a densificacdo do
material. Outra amostra do sistema 1 foi sinterizada em forno tubular a 1250°C
durante 1 hora, com atmosfera p6 de PZ+5%P. Mesmo nesta nova tentativa a
densidade obtida foi de 7.30, cerca de 92% da densidade teorica. E a perda de
massa foi de aproximadamente 7.00%, gerando grande porosidade do material,

conforme pode ser visto na figura 56.
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c) Caracterizacdo Microestrutural

Na figura 54 tem-se as micrografias eletronicas de varredura para a
amostra de PZT puro sinterizada a 1250°C por 1 hora. Pelas micrografias
comprova-se que o aumento na temperatura de sinterizagdo ndo resultou numa

melhora na densificagcdo do material.

Figura 54: Micrografias para as amostras de PZT puro sinterizadas a 1250°C

durante 1 hora: a) amostra fraturada e b) amostra polida.
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Parte Il

a) Caracterizacao fisica dos pos

Como ainda nédo foi possivel atingir o objetivo de obter amostras bem
densas fez-se outra rota de preparacdo. Fez-se nova moagem, utilizando mini-
esferas de zircbnia, com menor didametro, aproximadamente 2mm, para quebrar 0s
possiveis aglomerados grandes que devem estar atrapalhando no processo de
sinterizacao resultando em baixos valores de densidade.

As amostras de PZTN, PZTNS3, PZTNS7 e PZTS7 foram moidas, em
atritor, durante 1,5 horas em meio de alcool isopropilico. Depois de secos, 0s pés
foram analisados por BET.

Na tabela XV tem-se o valor das areas superficial apés a nova moagem.
Como se observa, a moagem aumentou o valor da area superficial, quando
comparada com as rotas de processamento anteriores, portanto ocorreu a quebra

dos aglomerados grandes.

Tabela XV: Area superficial dos p6s de PZT e PZTN dopados com
estroncio, calcinados a 750°C/ 4horas, moidos com mini-

esferas de zircoOnia em moinho atritor.

AMOSTRAS AREA SUPERFICIAL (m?%qg)
PZTS7 5,85
PZTN 7,91
PZTNS3 8,32
PZTNS7 8,28
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Foi feita uma andlise de distribuicdo de particulas com o intuito de confirmar
a eficiéncia da moagem na quebra dos aglomerados grandes, que atrapalham no
empacotamento e consequentemente na densificacdo do material.

Nas figuras 55 a 58 tem-se o perfil de sedimentag&do (massa x didmetro) e o
diferencial para os pds, moidos pela nova rota, calcinados a 750°C durante 4
horas. Nota-se pela curva de que a distribuicdo de tamanho de particulas ocorre
num intervalo de 0,1um a 1,0um. Pela curva diferencial observa-se que o perfil de
sedimentacdo tem uma larga distribuicdo de tamanhos divididos em pelo menos
trés grupos, com uma porcentagem maxima em 0,5um e dois ombros, um em
0,2um e outro em 1,0um. Isto indica que o processo de moagem néo foi capaz de
quebrar os aglomerados que possam estar atrapalhando na densificacdo do
material em estudo. As medidas foram feitas no instrumento X Ray Disc Centrifuge

System (BIC- XDCW da Brookhaven Instruments Corporation).
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Figura 55: Distribuicdo de tamanho de particulas para o p6 de PZTS7
calcinado a 750 °C durante 4 horas.
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Figura 56: Distribuicdo de tamanho de particulas para o p6 de PZTN

calcinado a 750 °C durante 4 horas.
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Figura 57: Distribuicdo de tamanho de particulas para o p6 de PZTNS3

calcinado a 750 °C durante 4 horas.
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Figura 58: Distribuicdo de tamanho de particulas para o pé de
PZTNS7 calcinado a 750 °C durante 4 horas.
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b) Monitoramento do processo de sinterizacao

As amostras de PZTS7 e PZTNS3 foram compactadas em forma de cilindro
com 12mm de diametro e aproximadamente 2mm de espessura. Em seguida
foram calcinadas a 1100°C durante 4 horas.

Nas figuras seguintes (59 e 60) tem-se os difratogramas de raios X para as
amostras apods sinterizacdo. E possivel ver que n&o houve formacdo de fases

secundarias indesejaveis.

VPZT

Intensidade Relativa

ZrQ, v v

20 30 40 50 60 70
20

Figura 59: Difratograma de raios X da amostra de PZTNSS3, sinterizada a

1100°C, durante 4 horas.
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Figura 60: Difratograma de raios X da amostra de PZTS7,sinterizada a

1100°C, durante 4 horas.

Na tabela XVI tem-se o valor das densidades antes e depois da
sinterizacdo. Como se pode ver estes valores continuam em torno de 7,00,
significando que a densificagdo ndo foi melhorada em relagdo aos

processamentos | e .

Tabela XVI: Densidades das amostras antes e depois de sinterizadas a
1100°C por 4 horas.

AMOSTRAS p VERDE (%) p 1100°C/ 4horas
PZTS7 54 7,00- 88%
PZTNS3 53 7,20- 90%
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Estes pdés foram compactados e analisados em forno dilatdmetro
monitorado, para averiguar em que condi¢cdes esssa ceramica iria densificar.

Na analise por dilatometria (Figuras 61 e 62) pode-se ver que o inicio de
retracdo foi em, aproximadamente, 800°C, ndo se observando o final do processo
de densificagdo até 1100°C. Pode-se, a partir deste resultado, dizer que a
temperatura de sinterizacdo (1100°C) ndo foi suficiente. No entanto, como visto
anteriormente, ja foi feita sinterizacdo a temperatura de 1250°C e também néo
houve densificacéo.

O uso de diferentes atmosferas, nitrogénio e oxigénio, durante a
sinterizacdo, também ndo alterou o comportamento da ceramica. Esta
possibilidade foi usada, pois existem trabalhos na literatura que utilizam atmosfera
de O, para minimizar a perda de PbO e melhorar a densificacdo. Se observarmos
atentamente as curvas de taxa de retracdo linear, pode-se dizer que a maxima
velocidade de retracdo foi atingida, em torno de 1000°C, considerando que a
sinterizacdo, em forno tubular, teve um tempo de 4horas, o esperado € que

ocorresse a densificacdo a 1100°C.
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Figura 61: Curvas de taxa de retracdo linear e retragdo linear em funcéo da

temperatura para a amostra de PZTS7 sinterizada em atmosfera

de N,.
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Figura 62: Curvas de taxa de retracédo linear e retracdo linear em funcéo da

temperatura para a amostra de PZTNS3 sinterizada em atmosfera

de O,.
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c) Caracterizacao elétrica

Como pode ser observado nas curvas de histerese (Figuras 63 e 64), o
aumento da area superficial, como consequéncia da possivel quebra de
aglomerados, ndo resultou em melhores propriedades ferroelétricas. As amostras

nao apresentam curva de histerese ferroelétrica.
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Figura 63: Curva de Histerese Ferroelétrica para a amostra de PZTNS3,

sinterizada a 1100°C durante 4 horas.
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Figura 64: Curva de Histerese Ferroelétrica para a amostra de PZTS7,

sinterizada a 1100°C durante 4 horas.
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Conclusdes

7. CONCLUSOES

Como discussao geral sobre estes resultados, pode-se observar que:

- a temperatura de calcinacao utilizada permitiu obtengéo do PZT cristalino,
sem a presenca de fases secundarias indesejaveis;

- a adicdo de estroncio promove aumento do tamanho de gréo;

- 0 aumento no tempo e temperatura de sinterizacdo diminui a porosidade e
aumenta a homogeneidade do material, no entanto ndo promoveu uma boa
densificacao;

- pode-se afirmar que, independente da densidade e tamanho de gréo,
houve um deslocamento de T. em funcdo da concentracdo de estroncio.

- as amostras tém alta resistividade a temperatura ambiente, embora
permitam passagem de corrente a temperatura = 100°C;

- a adicdo de 10mol%Sr*? resultou na melhor constante dielétrica ( maior
que 9500) quando sinterizada a 1100°C por 15 horas;

- quando se associa nidbio, 0,4 mol%, o melhor valor da constante foi obtido
para 1mol%Sr*?, sinterizado a 1100°C por 15 horas;

- a rota de preparacao onde o po foi moido antes da calcinagéo, possibilitou
a obtencédo da fase PZT pura a temperatura de calcinacdo de 7000C, menor que
anteriormente, 7500C, e resultou num aumento da area superficial, porém, mesmo
a maior reatividade superficial e 0 aumento na temperatura de sinterizacdo néo
resolveu o problema da baixa densificagao da ceramica;

- a hova moagem, utilizando bolas de zircénia de 2mm, aumentou o valor
da area superficial provavelmente devido a quebra de aglomerados grandes, mas

ainda néo foi suficiente para obtengédo de uma ceramica densa.
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