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RESUMO

O método de Pechini bem como o uso da adigdo simultanea de particulas
sementes (BaTiO; ou PbTiO3) e de solugdo dopante contendo fons Ba®* e Ti** ou Pb** e
Ti** foram usados para preparar o niobato de zinco e chumbo (PZN). Com a finalidade de
se estudar a influéncia do tamanho das particulas sementes na obtencdo da fase PZN
perovskita estavel e na microestrutura da cerdmica, trabalhou-se com dois intervalos de
tamanhos das particulas sementes: 1- entre 40 nm < ¢ < 100 nm, denominadas sementes de
menor tamanho (frequéncia de 10* particulas por cm®); 2- entre 100 nm< ¢ < 900 nm,
denominadas sementes de maior tamanho (frequéncia de 10*2 particulas por cm?).

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras calcinadas a 800 °C
ou a 900 °C permitiram identificar a formagcéo das fases perovskita e pirocloro, sendo que a
900 °C predomina a fase perovskita. As amostras preparadas com as sementes de maior
tamanho, menor frequéncia de nucleos cristalinos, apresentaram maior porcentagem de
fase pirocloro que as preparadas com as sementes de menor tamanho apdés a calcinacao.

Os p6s foram compactados isostaticamente e sinterizados entre 950 a 1100
°C. Para a sinterizagdo utilizou-se um sistema fechado contendo atmosfera de p6 de
PbZnO3; + 5% PbO para controlar a evaporacdo do chumbo estequiométrico, durante a
sinterizacdo.

A forma na qual os aditivos foram adicionados ao polimero (se como ions
ou como sementes), assim como a frequéncia de nucleos cristalinos influeciaram no
processo de sinterizagdo e na microestrutura desenvolvida. As amostras preparadas com as
sementes de maior tamanho exigiram uma temperatura mais elevada para a sinterizacéo e
apresentaram uma microestrutura mais heterogénea que as amostras preparadas com as
sementes de menor tamanho. A microestrutura dos compactos obtidos a partir de pés
contendo 50% dos aditivos na forma de sementes e 50% dos aditivos na forma de ions
mostrou-se a mais homogénea. As ceramicas contendo 80% dos aditivos na forma de
sementes e 20% na forma de ions apresentaram em sua microestrutura grdos maiores e com
faces cristalinas bem definidas. Todas as amostras sinterizadas apresentaram uma segunda
fase segregada no contorno de grdo. O maior tamanho médio de grdo observado para as

amostras sinterizadas a 1100 °C por 1 hora estd em torno de 2 um. As amostras preparadas



com 80% dos aditivos na forma de sementes de menor tamanho e 20% dos aditivos na
forma de ions mostraram as melhores propriedades dielétricas quando sinterizadas a
1100 °C.



ABSTRACT

Pechini method as well as the simultaneous addition of seeds particles
(BaTiO; or PbTiO3) and dopant solutions containing Ba®* and Ti** or Pb?* and Ti** were
used to prepare the perovskite phase of lead zinc niobate (PZN). To study the influence of
seed particle size in the formation of stable PZN phase and in the ceramic microstructure,
two range of seed particle size were considered: a) in the range of 30 to 100 nm, named
small seed particles (frequency of 10™ particles/cm®); and b) in the range of 50 to 900 nm,
named large seed particles (frequency of 10*2 particles/cm?®).

The perovskite and pyroclore phases were identified for powder calcined at
800 °C and at 900 °C with predominance of perovskite phase for powder calcined at 900
°C. Powders prepared with large seed particles, smaller crystalline nuclei frequency,
showed large amount of pyroclore phase after calcining, compared with the powder
prepared with small size seeds.

Calcined powders were isostaticaly pressed and sintered at temperatures
ranging from 900 to 1100 °C. A close system containing powder with PbZnOs + 5 PbO, to
control the lead evaporation from the compacted samples, was used during sintering.

Both, the way in which the additives were added to the polymer (seeds or
ions) as well as the crystalline nuclei frequency influenced in the sintering process and in
the microstructure. Samples prepared with large seeds need higher temperatures for
sintering and showed a more heterogeneous microstructure compared with samples
prepared with small seed particles. The microstructure of ceramics prepared for powder
containing 50% of additives as seed and 50% of additives as ions is more homogeneous.
The microstructure of ceramics obtained from powders containing 80% of additives as
seeds and 20% as ions showed grains with well-defined crystalline planes. All the sintered
samples showed a second phase segregated to the grain boundary. The larger mean grain
size was obtained for samples sintered at 1100 °C for 1 h and is about 2 um. The ceramic
samples prepared with 80% of additives as seeds with small size and 20% as ions showed

better dielectric properties when sintered at 1100 °C for 1 h.
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| - INTRODUCAO

Ceramicas sdo materiais formados por agregados que possuem cristalitos
orientados aleatériamente (cristais menores que 100 um ou 10 cm) intimamentes ligados
para formar o sélido. Embora os cristalitos individuais possuam estrutura com arranjo
interno ordenado, sua orientagdo ao acaso apos sinterizacdo a altas temperaturas, provoca
um comportamento isotropico na ceramica.

As ceramicas eletronicas sdo de grande interesse e constituem 80% do total
do mercado de cerdmicas avangadas dos Estados Unidos, de acordo com o estudo
conduzido por Business Communicators Co. Inc.Y). Esses materiais sdo altamente
especializados, sendo preparados a partir de composicOes especificas, processados sob
condigdes controladas e fabricado em formas complexas com propriedades especificas.

As ceramicas perovskitas a base de chumbo comp6em uma familia de
materiais com amplo horizonte de aplicacdes incluindo capacitores de multicamadas®®,
sensores, transdutores piezoelétricos, atuadores eletrostrictivos, detectores piroelétricos e
componentes eletrodpticos®. Esta classe inclue desde perovskitas simples como PbTiOs,
PbZrO; até perovskitas com composi¢des mais complexas como Pb(AB)Ozonde A e B sdo
alcalinos terrosos e elementos de transicdo. Para o caso em que A é um cation de baixa
valéncia, isto é, Mg?*, Zn**, Fe**, etc e B é um cation com alta valéncia, como Ti** e Nb**,
os ferroelétricos exibem propriedades relaxoras®.

A ceramica niobato de chumbo e zinco (PZN) é um material ferroelétrico
com excelentes propriedades dielétricas, piezoelétricas eletrostrictivas e relaxoras™®.
Devido a sua elevada constante dielétrica (30000 em monocristal) e alta resistividade faz
com que este material seja bastante visado industrialmente na fabricacdo de capacitores
ceramicos de multicamadas. O incoveniente na obtencdo desta cerdmica estd na formagéo
de uma fase parasita denominada pirocloro, de baixa constante dielétrica ( K: 130 - 200 )
que, juntamente com outros fatores degrada as propriedades do PZN. Aliado ao
aparecimento da fase pirocloro tem-se a instabilidade da fase perovskita PZN o que
dificulta sua obtencdo por métodos convencionais, tal como mistura de éxido. Entretanto a
ceramica PZN com estrutura perovskita pode ser sintetizada utilizando-se de métodos

caros e pouco praticos como HIP®, o qual utiliza alta pressdo e alta temperatura.



Visando otimizar o processamento e as propriedades deste tipo de ceramica
tem-se utilizado aditivos que inibem a formagdo da fase pirocloro, sem degradar
substancialmente as propriedades ferroelétricas da ceramica. Estes aditivos, do tipo PbTiOs
(PT), BaTiOs (BT) e SrTiO3z (ST), se cristalizam com fases estaveis, possuem constante
dielétrica e temperatura de Curie elevadas e podem ser adicionados simultaneamente® ™.
Excessos de PbO, ZnO também s&o utilizados para diminuir a quantidade de fase pirocloro
durante o processamento desta ceramica®.

N&o ha um estudo sistematico sobre o efeito dos pardmetros de sinterizacéo
sobre a microestrutura da ceramica PZN. O tempo de sinterizacdo € um parametro
determinante quando se tem fase do tipo PZN, uma vez que a perda de PbO, por
evaporacdo, é dependente desta variavel. No entanto, um tempo mais longo é essencial
guando se usa excesso de reagentes do tipo PbO e ZnO, para permitir a difusdo desses ions
no sentido de se obter uma ceramica mais homogénea® 2.

Outro recurso utilizado para a formacdo de uma fase perovskita estavel e que tem
grande influéncia no desenvolvimento da microestrutura é o uso de particulas sementes.
Este recurso tem sido utilizado desde a década de 40 em outras areas e consiste em
escolher particulas com estrutura cristalografica semelhante a fase final desejavel, visando
controlar o tamanho de cristalitos e a formagéo da fase perovskita.

Se o processo de nucleacdo e crescimento de fases perovskitas puder ser controlado
e 0 mecanismo fundamental estabelecido, a nucleagdo heterogénea controlada pode ter
uma influéncia decisiva sobre o processamento, propriedades e aplicacGes desta ceramica.
Ainda ndo existe um estudo sistemético sobre a nucleacdo controlada, a partir de sementes,
e crescimento epitaxial de fases ceramicas do tipo perovskita. A natureza das sementes,
bem como a frequéncia critica desses nucleos, sdo muito importantes para o controle de
fase, tamanho de particulas e microestrutura da ceramica %.

Considerando o potencial das ceramicas ferroelétricas a base de chumbo junto ao
seguimento industrial de ceramicas eletrénicas é necessario conhecer o seu comportamento
durante a sinterizacdo, suas caracteristicas microestruturais e o reflexo destas nas
propriedades elétricas. Isto conhecido e tendo-se o dominio do processo de obtencdo de
pos reativos e livres da fase pirocloro, serd possivel avangar na obtencdo de uma ceramica

ferroelétrica com reprodutibilidade em suas propriedades.



11 - OBJETIVO DA PESQUISA

O objetivo desta pesquisa foi obter a estabilidade da fase perovskita nos
sistemas (1-x) PZN - x BT e (1-x-y) PZN - x BT - y PT com o controle da microestrutura
utilizando-se do Método de Pechini e processamento tradicional para a preparacdao das

ceramicas.



111 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

111.1 - AESTRUTURA PEROVSKITA

A maior parte dos materiais ceramicos apresentam estruturas cristalinas
complexas. Os elétrons sdo compartilhados por covaléncia ou séo transferidos de um
atomo para o outro, formando ligacGes idnicas, o que conferem aos materiais ceramicos
uma estabilidade relativamente alta.

Os materiais ceramicos tém ponto de fusdo relativamente elevado, sdo
duros, resistentes e isolantes. Em virtude da maior mobilidade dos elétrons, em
temperaturas elevadas, determinadas cerdmicas podem conduzir eletricidade. Como as
estruturas cristalinas destes materiais ndo contém um grande ndmero de elétron livres a
eletricidade conduzida por estes é menor que a conduzida por metais™®.

A maioria dos compostos com estrutura do tipo ABO3 tém estrutura do tipo
perovskita™. Esta estrutura pode ser descrita considerando que os atomos A formam uma
cela unitéria cubica simples, sendo que os cations B (menores) localizam-se no centro
desta cela e ions O no centro das faces do cubo (Figura 1). Os ions O sdo, na grande
maioria dos casos, ions oxigénio (O2), em casos raros sio encontrados como sendo flGor,

carbono, hidrogénio ou nitrogénio.

2] O
A 0 B

Figura 1. Estrutura perovskita tipica, do tipo ABO5™.



Os ions oxigénio originam um empacotamento denso formados por

octaedros de coordenagdo BOg ligados pelos vértices. Em funcdo disto, os cations A estdo

coordenados a doze ions oxigénio e o cation B a seis.

Na realidade, esta € a maneira mais tradicional de se descrever a estrutura
perovskita, onde ela pode ser vista como uma estrutura derivada do CusAu, formando uma
cela unitaria do tipo B. Galasso“® descreve a estrutura do tipo perovskita a partir de uma
combinacdo das estrutras do CsCl e ReOs, formando uma cela unitéria do tipo A.

Para que todos os atomos da estrutura perovskita de cela unitaria do tipo B

estejam em contato entre si, a relagdo (1) tem que ser verdadeira:

Ra+Ro =2 (Re+Ro) (1)

onde Ra € 0 raio iénico do cation A, Rg € 0 raio idnico do cation Be Rp é 0
raio i6nico do oxigénio.

Goldschimidt®”, estabeleceu que a estrutura perovskita clbica s6 é estavel
se um fator de tolerancia t estiver num intervalo de 0,95 < t < 1,0. O fator de tolerancia €

definido pela equacéo (2):

t=Ra+Ro/ 2 (Rg+ Ro) )

Para valores maiores que 1,0, a estrutura é ferrelétrica e para valores
menores que 0,95 é ndo ferroelétrica”. As estruturas que apresentam valores diferentes
destes sao distorcidas.

Na verdade, pelo que ja se estudou sobre perovskitas, sabe-se que bem
poucos Oxidos tém esta estrutura cubica simples a temperatura ambiente, apesar de muitos
assumirem esta estrutura ideal em temperaturas mais elevadas. Isto na realidade ndo é um
problema, ja que sdo as estruturas perovskitas distorcidas que, por ndo apresentarem centro
de simetria, possuem um dipolo permanente e conseqlentemente propriedades
ferroelétricas interessantes.

As perovskitas, em sua grande maioria, sdo 0xidos e estes, por sua vez, sao

basicamente de dois tipos: Oxidos ternarios do tipo ABO3 e Oxidos complexos do tipo

A(B'XB"y)Og, onde B' e B" sdo dois elementos diferentes e em diferentes estados de



oxidagdo com x +y = 1. Além destes, existem também as fases deficientes de oxigénio e

de cétions (6xidos ndo estequiométricos).

I11.2 - O EFEITO PIEZOELETRICO EM CERAMICAS

111.2.1 - Piezoeletricidade®®

E a habilidade que certos materiais cristalinos possuem para desenvolver
uma carga elétrica proporcional a uma deformacdo mecénica (efeito direto). O efeito
inverso onde uma deformacdo mecénica € provocada quando o material € submetido a um
campo elétrico, também é verificado em alguns destes materiais.

O conceito de piezoeletricidade deve ser baseado na estrutura cristalina do
material. Um cristal tem composic¢do quimica definida, ou seja, os ions sdo dispostos em
posicdes especificas e repetitiva, determinando o reticulo cristalino. A menor unidade de
repeticdo do reticulo é chamada cela unitaria. A simetria especifica desta cela determina a
possibilidade ou nédo de existir piezoeletricidade no cristal. Os elementos utilizados para
definir simetria em torno de um ponto no espaco, por exemplo, o0 ponto central de uma cela
unitaria, sdo: um centro de simetria, eixos de simetria, planos de simetria e combinacao
destes. A partir destes elementos os cristais s@o divididos em 32 classes ou grupos de
simetria diferentes; 21 destas classes ndo tem centro de simetria (condicdo necessaria para
a existéncia de piezoeletricidade) e 11 sdo centrossimétricas.

A auséncia de centro de simetria € a condicdo mais importante para a
presenca de piezoeletricidade. Quando ndo h& centro de simetria 0s ions positivos e
negativos se movimentam, um em relacdo ao outro (como resultado da presséo),
produzindo dipolos elétricos (polarizagdo). 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 direcao.

As propriedades de uma cerdmica piezoelétrica sdo definidas pelos
coeficientes piezoelétricos, dielétricos e elasticos.

Nos sélidos piezoelétricos aparece uma deformacdo e uma carga elétrica,

quando se aplica uma tensdo. A carga elétrica € proporcional a forca aplicada e apresenta



sinais contrarios para compressdo e tensao. Quando se aplica um campo elétrico E, aparece
uma deformacédo no solido, contracdo ou expansao, dependendo da polaridade do campo
aplicado. Para os dois efeitos a constante de proporcionalidade é a constante piezelétrica d,

gue tem o0 mesmo valor para os dois efeitos.

D=q/A=dTs, (3

D = deslocamento elétrico,
g = carga elétrica,

A = area,

Ty = tensdo de deformacao,

d = constante piezoelétrica de deformacao,

S = dE, (4)

S = deformacao,
E = campo elétrico,
d=D/T4=S/E. (5)

Materiais utilizados para desenvolver movimentacdo ou vibra¢do, como
sonares e banho de ultra - som necessitam altos valores para a constante d.

Para obter o efeito piezoelétrico é necessario orientar os dominios de cada
cristalito. Isto é possivel aplicando-se um campo elétrico numa dada direcao (polarizacao).

Para isto a ceramica tem que ser piezoelétrica e ferrelétrica, onde:

g=E/T4=S/D. (6)

As constantes piezoelétricas de deformacdo d e do campo @ estdo

relacionadas por:

g=d/e=d/ (e K). (7)



onde g, € a permissividade no vacuo e ¢ € a permissividade do material.

A forma mais efetiva de se determinar a intensidade do efeito piezoelétrico
é o fator de acoplamento eletromecéanico 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 ceramica é tensionado™® ?. A relacdo entre a energia
elétrica convertida em energia mecénica pela energia elétrica aplicada € dada em termos de
KZ2. Desta forma, pode-se concluir que a conversdo de energia é sempre incompleta e

portanto K € menor que 1.

I11.2.2 - Piroeletricidade e polaridade®®

Considerando as 32 classes de cristais ou grupos descritas acima, uma
subdivisdo adicional pode ser feita das 21 classes das quais faltam centro de simetria. Esta
subdivisdo consiste de 10 classes as quais contem um eixo polar Gnico (um momento
dipolar elétrico). Além das cargas piezoelétricas resultantes da tensdo, cristais de tais
classes podem desenvolver uma carga elétrica quando aquecidos uniformemente devido
mudanca no valor do dipolo com a temperatura. Qualquer cristal piezoelétrico, se
piroelétrico ou ndo, pode desenvolver uma carga elétrica quando aquecido uniformemente
unicamente como um resultado da tensdo piezoelétrica criada pela expansdo térmica. Este
efeito dipolo é chamado piroeletricidade e € acompanhado por um efeito piezoelétrico ndo
presente em outras classes piezoelétricas - um efeito hidrostatico.

Para visualizar melhor a piroeletricidade deve-se considerar que em um
cristal cada cela unitaria tem um dipolo. Um dipolo resulta de uma diferenca entre o centro
de carga positiva e o centro de carga negativa em uma cela unitaria. Em repouso o dipolo
interno sera compensado por cargas da superficie das fases do cristal. Se um cristal
compensado de celas unitarias idénticas, cada uma com um dipolo, é comprimido ou
extendido paralelamente ao dipolo, o comprimento do dipolo é mudado e cargas das
superficies aparecerdo nas extremidades do cristal. A carga externa devido ao dipolo
interno da rede € a polarizacdo, medida como carga por unidade de area.

Em cristais piezoelétricos mas ndo piroelétricos, arranjos dipolar podem ser

visualizados como presente, mas estdo arranjados em varias diregdes compensativas como



se ndo houvesse dipolo na rede do cristal. Quando a presséo € aplicada, uma das direcdes €

favorecida e um dipolo na rede do cristal € criado.

111.2.3 - Materiais ceramicos dielétricos

Materiais ceramicos sao usados quer como isolantes elétricos quer como
partes funcionais de um circuito elétrico (materiais ceramicos ferrelétricos e
piezoelétricos). Quando sdo usados como isolantes, os materiais devem ser apenas
eletricamente inertes e capazes de isolar dois condutores e em diferentes potenciais.
Quando usados como componentes funcionais, deve haver uma interagdo entre 0 campo
elétrico e as cargas dentro da estrutura do material.

Os materiais ferrelétricos sdo dielétricos que possuem um momento de
dipolo elétrico espontaneo num cristal, o qual pode ter sua orientacdo mudada entre duas
ou mais direcdes cristalograficas pela aplicacdo de um campo externo. A determinacdo da
reversibilidade dos dipolos ndo pode predizer a existéncia da ferreletricidade com preciséo.
A base da existéncia da ferreletricidade apdia-se primeiramente nas consideracdes
estruturais (simetria)®©®.

As ceramicas ferrelétricas possuem propriedades que possibilitam uma
grande variedade de aplicacdes, a saber: elevada constante dielétrica; elevada constante
piezoelétrica; baixa perda dielétrica; alta resistividade elétrica; insensibilidade a umidade;
alto acoplamento eletromecanico; dureza média; elevados coeficientes piroelétricos;
transparéncia éptica (em alguns materiais); elevados coeficientes eletrodpticos (em alguns
materiais). Estas propriedades podem ser modificadas devido a formacdo de solucbes
solidas extensivas em muitas composi¢des ceramicas.

Num dielétrico ha uma grande diferenca de energia entre as bandas de
valéncia e de conducdo. Quando este é colocado entre as placas de um capacitor e
submetido a um campo elétrico externo E, a corrente elétrica gerada € muito pequena. Em
consequéncia, o material sofre uma polarizacdo P relacionada com o campo externo
aplicado, por:

D=g E+P. (8)



Em 1920, Valesek!” descobriu a primeira substancia ferrelétrica, o sal de
Rochelle. Mas foi a descoberta do BaTiO3 em 1940 e das solucdes sdlidas de PZT em
1950 que trouxeram um avanco significativo nos uso de ferrelétricos como piezoelétricos
onde D é o deslocamento relacionado com cargas livres do capacitor e & é a
permissividade no vacuo.

A constante dielétrica k do material é a razdo entre as permissividades do

dielétrico, ¢, e do vacuo &,.

k=c¢lg 9)

Os vetores deslocamento D e polarizacdo P podem ser relacionados com a

constante dielétrica do material da seguinte forma:

D=keE  (10)

P=go(k-1)E (11)

O deslocamento de cargas (polarizacdo) causado no interior do dielétrico,

pela aplicacdo do campo E pode ocorrer por varios mecanismos:

a. Polarizacao eletrénica, resultante do deslocamento da nuvem eletrbnica
em relacdo ao centro de cargas positivas (nucleo);

b. Polarizacdo i6nica, resultante do deslocamento dos ions negativos em
relagcdo aos positivos;

c. Polarizacdo por orientagdo de dipolos, provocado pela presenca de
dipolo elétrico natural, permanente. A direcdo desses dipolos pode ser modificada pela
presencga do campo elétrico;

d. Polarizacéo por cargas espaciais ndo iénicas.

No célculo da polarizacdo de dielétricos a partir da estrutura atémica,

assume-se que a substancia é constituida de um numero N de elementos polarizaveis por



unidade de volume. A polarizacdo P é proporcional ao campo elétrico local E agindo

sobre os elementos, ou seja,

P=NapE . (12)
A constante o € conhecida como polarizabilidade do material.
O campo E é resultante do campo E aplicado mais o campo devido & cadeia

de dipolos localizados em torno de um ponto considerado.
E=E+P/(Bs) (13)
Substituindo a equagéo (13) em (12) tem-se:
P=NoapE/(1-Nop/3s) (14)
Quando a razdo N ap / 3 g, tende a unidade, a polarizacao tende ao infinito.

A polarizabilidade causada pela orientagdo de um dipolo € inversamente

proporcional a temperatura, segundo a relacao:

ap=C/KT (15)

onde C é uma constante, T é a temperatura absoluta e k a constante de
Boltzmann.
Como a polarizabilidade causada pela orientacdo de dipolos é maior que a

eletrnica e ibnica (baixas frequéncias) a temperatura critica € atingida quando:

Nop/3eo=NC/3ekT=1 (16)

Assim, Tc=NopT/3 g a7)
Abaixo da temperatura de Curie, T¢, ocorre uma polarizagdo esponténea,
todos os dipolos tem a mesma orientacao.

Considerando as equaces (11), (12) e (14) tem-se:



k-1=P/eE=Noap/e (1-Nap/3g) (18)

Substituindo as equag0es (15) e (17) em (18) obtem-se:

k-1=3Tc/(T-To) (19)

A equacdo (19) indica que na temperatura de Curie (T¢) a constante
dielétrica k tende a um valor muito grande. Em temperatura maiores que T¢ a constante
dielétrica obedece a lei de Curie Weiss para os ferroelétricos. A melhor forma de se
caracterizar uma ceramica ferroelétrica é sua curva de histerese: um gréfico de polarizagdo
versus campo elétrico aplicado (Figura 2).

Este grafico mostra 0 aumento do campo aplicado ao ferroelétrico até torna-
lo suficiente para alinhar os dipolos dos cristalitos. Quando este campo € atingido 0s
dipolos se alinham bruscamente. A polarizacdo de saturacdo é atingida em campos um
pouco maiores. Reduzindo-se o campo a zero a polarizacdo ndo retorna a zero, o material
fica com uma taxa de polarizacdo, conhecida como polarizacdo remanescente, P,. Quando
0 campo € inverso a polarizacdo se reduz a zero e a seguir os dipolos se invertem até
atingir a saturacdo, resultando a curva de histerese. O campo no qual a polarizagdo atinge
zero (dipolos séo invertidos) é conhecido como campo coercivo, E.

A polarizacdo consiste na aplicacdo de um campo pouco maior que O
necessario para alinhar os dipolos dos cristalitos.

Thurnauer e Deaderick® 2 desenvolveram em 1941 estudos com diversas
composi¢des de oxidos de titanio e bario constando que as constantes dielétricas tinham
valores em torno de 1100. O maior valor conhecido até entdo era 100 para o Oxido de

titanio. Wainer e Salomon[*” 24

publicaram, em 1943, dados sobre a variagdo da constante
dielétrica com a temperatura e a influéncia do Sr como dopante sobre os dados da
constante dielétrica do BaTiOs;. Apenas em 1946, apds a guerra, estas descobertas se
tornaram publicas.

Na mesma época, em diferentes partes do mundo, outros pesquisadores
divulgaram trabalhos sobre a descoberta das propriedades do titanato de bario, na Russia
em 1945, Wul e Goldman®®, em 1946 na Inglaterra, Coussey e Brand®®, e no Japao, em

1944, Miyake®”. Estas descobertas aconteceram independentementes.



Com a descoberta que a alta constante dielétrica era consequéncia da
ferreletricidade do material, veio a seguir a descoberta da polarizagdo. O primeiro registro,
em literatura, de estudo de polarizacdo é de 1946, patente de aplicacdo registrada por
Gray®®. A primeira aplicacdo sobre polarizacdo do piezoelétrico, BaTiOs, Se deve a
Roberts®®, que utilizou dados obtidos por Hippel®® em 1946. Manson®Y estudou, em
1948, a forma de acdo do efeito piezoelétrico na ceramica polarizada. Hans e Jaffel®?
publicaram, em 1948, nocdes dos valores das constantes piezoelétricas do BaTiOs;. Em
1947 a firma Sonotone Corporation langou o capacitor fonografico, que foi a primeira
forma industrializada do piezoelétrico BaTiOs.

Um dos avangos no desenvolvimento dos materiais piezoelétricos foi 0 uso
de dopantes modificadores na composicdo do BaTiOsz, visando melhorar suas
propriedades. Godman®® descobriu o niobato de chumbo e outros compostos de nidbio.

Jaffe®® descobriu que o efeito piezoelétrico do Pb(Zr1.yTiy)O3 era elevado e estavel.
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Figura 2.Curva de histerese ferrelétrica, polarizagdo versus campo aplicado®?.

111.3 - CAPACITORES CERAMICOS DE MULTICAMADAS

Capacitores de varios tipos sdo usados nos modernos equipamentos
eletrénicos. O primeiro capacitor ceramico de multicamadas, feito a partir de ceramica

policristalina de BaTiOs, foi produzido no inicio de 1950®). Desde ent&o os capacitores



ceramicos tornaram-se 0 tipo dominante devido ao seu tamanho reduzido, alta
reprodutibilidade, capacitancia relativamente elevada e baixo custo quando comparados
aos capacitores eletroliticos de aluminio®. Os capacitores mais amplamente usados s&o 0s
baseados na classe dos materiais dielétricos I1: MLCC com alta constante dielétrica (k) e
baseados no ferrelétrico BaTiO3. Uma desvantagem em capacitores deste tipo é o alto
custo dos metais nobres existentes nos eletrodos. Visando a reducdo do custo dos eletrodos
de metais preciosos tem-se usado eletrodos com composi¢Oes ternria tal como: Pt / Pd /
Au, ou com composi¢des ricas em prata tal como 30 Pd / 70 Ag, ao invés de eletrodos com
100% de paladium®®3®).
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Figura 3. (a) Estrutura de um capacitor ceramico de multicamadas; (b) Capacitor de

disco®**7,

De forma simplificada, um capacitor consiste num par de placas metalicas
paralelas separadas por um dielétrico (Figura 3)®7.

Quando se aplica uma diferenca de potencial (ddp) nas placas, uma carga é
armazenada nas mesmas, proporcional a ddp aplicada. Se um material isolante é colocado
entre as placas, a carga aumenta de um fator k, chamado de constante dielétrica relativa. O

valor desta constante dielétrica depende da natureza da ligacdo eletrnica e do arranjo



eletrénico do material isolante. Ela € elevada para muitas ceramicas e € descrita como a

razdo entre a permissividade no dielétrico (&) e no vacuo (&):

k=¢/¢g (20)

A fabricacdo de capacitores com multicamadas permite aumentar a
capacitdncia com menor custo e baixa voltagem de operacdo. Valores elevados de
constante dielétrica, com boa estabilidade térmica e insensibilidade & umidade, fazem das
ceramicas dielétricas as preferidas para uso em capacitores. Atualmente capacitores
ceramicos possuem camadas dielétricas ativas com espessura em torno de 15 - 35 um.

Materiais ceramicos com propriedades dielétricas relaxoras (tais como alta
constante dielétrica e alargamento da curva de constante dielétrica versus temperatura),
que possuem tamanho de grdo menor que 2 um e baixa temperatura de sinterizacao, a qual
permite o uso de eletrodos (como Ag:Pd) de baixo custo, sdo candidatos promissores para
uso em capacitores. Varias composicdes do PZN séo usadas como capacitores do tipo
Z5U, Y5V e Y5S segundo as especificacdes da Eletronic Industries Association (E1A)®.
Entre elas temos solucdes solidas do tipo PFW-PFN-PZN produzida por Nippon Electric
Co., PZN-PT-ST, PZN-BT-ST e PMN-PZN-PT produzidas por Marcon Eletronic Co.,
PMN-PZN-PFN produzida por Matushita Co., entre outras.

Alguns tipos de capacitores de multicamadas com valores altos e
intermediarios de constante dielétrica, bem como suas especificacBes, segundo o EIA,

estdo colocados na Tabela 147,

Tabela I. Tipos de capacitores de multicamadas com alta constante dielétrica.

Designacao Intervalo de Constante | Tamanho de
temperatura (°C) dielétrica grao (um)
BX, X7R -55a +125 > 3000 1um
Z5U +10 a +85 > 8000 3-20 um
Z5V +10 + 85 > 18000 3-20 um




As desvantagens dos relaxores cerdmicos a base de chumbo para uso em
capacitores séo:

1- Dependéncia das propriedades dielétricas com a frequéncia;

2- Elevada perda dielétrica (abaixo do ponto de Curie), especialmente como
uma funcao do aumento da frequéncia;

3- A presenca do chumbo como constituinte em maior quantidade (volétil e
toxico);

4- Baixa resisténcia mecénica;

5- Dificuldade em se conseguir reprodutibilidade, ja que para a maioria
destes materiais 0s processos de fabricacdo sdo pouco reprodutiveis e geralmente levam a

formacéo da fase pirocloro a qual degrada as propriedades dielétricas do material.

I11.4 - EFEITO ELETROSTRICTIVO

Algumas ceramicas exibem um comportamento quase linear entre um
campo elétrico aplicado e a deformacdo induzida, quando este campo é muito menor que o
campo coercitivo da inversao da polarizacdo. Quando o campo excede 0 campo coercitivo,
a curva de deformacdo exibe uma histerese larga ou do tipo borboleta durante o ciclo do
campo. Quando a temperatura é elevada acima do ponto de Curie (isto é, no estado
paraelétrico), a ceramica exibe uma relagdo quadratica entre o campo elétrico e a
deformacéo. Esta deformagéo quadratica é conhecida como efeito eletrostrictivo®®.

O coeficiente eletrostrictivo Q é geralmente definido como a relagéo entre a
deformacéo x e a polarizacdo P. Esta polarizacdo ndo é aquela proveniente da aplicacdo do

campo:
Q=x/P2 (22)
Verificou-se, no caso de um monocristal de PZN, que a relacdo quadratica

acima estd aproximadamente correta na temperatura de 170 °C na fase paraelétrica. O

coeficiente eletrostrictivo Q determinado por Nomura e colaboradores®®, na temperatura



de 190°C, apresentou os seguintes valores: Qy; = 1,6 10° M*/C? Q1, = -0,86 10> M*/C? e
Qu = 0,85 107 M*/C?.

As caracteristicas gerais de atuadores eletrostrictivos sdo: controle da ordem
de deslocamento para algumas dezenas de micrometros com elevada preciséo (+ 0,01 um);
rapidez de resposta (~ 10 us); geracdo de forca bastante elevada (= 400 Kgf / cm2); forca
induzida menor que a dos motores eletromagnéticos, devido a perda capacitiva. Estas
caracteristicas sdo bastante visadas em areas que se utilizam de tecnologia de ponta, como
por exemplo: medicina, informaética, etc. Quanto mais fina e homogénea a microestrutura,

mais confiavel e duravel o atuador®®.

I11.5 - A CERAMICA PZN

Niobato de zinco e chumbo Pb( Zny3 Nbys )O3 (PZN) € um material

ferroelétrico tipo relaxor com excelentes propriedades dielétricas, eletrostrictivas e
eletrodpticas. Por causa da distribuicdo desordenada dos fons Zn?* e Nb**, no mesmo sitio
da rede, a transicdo da fase ferroelétrica ocorre gradualmente no PZN similiar aos casos
dos outros ferroelétricos de perovskita desordenada. A transicdo da fase ferroelétrica (com
simetria romboédrica) para paraelétrica (com simetria ctbica) ocorre ao redor de 140 °C
para o PZN(442),

O PZN com estrutura perovskita foi sintetizado primeiramente nos anos de
1960 por Bokov e Myl’'nikoa®” quando constataram que era possivel desenvolver
ferroeletricidade neste cristal.

Um monocristal de PZN pode ser preparado pela técnica de fluxo de PbO
com resfriamento lento. Yokomizo e colaboradores? prepararam PZN monocristal por
esta técnica a fim de estudar as propriedades cristalograficas, Opticas e dielétricas.
Verificaram por DRX que a estrutura perovskita é cubica na temperatura de 300 °C ou
seja, na fase paraelétrica, com os seguintes parametros de rede: a = 4,061 + 0,001
Ae o =89°5" +1°. O valor maximo da constante dielétrica foi de 22000“Y. As curvas
de constante dielétrica versus temperatura apresentaram-se alargadas, caracteristicas de
materiais ferroelétricos com estrutura perovskita desordenada. Verificaram nas curvas de

histerese que nas regides de baixa temperatura a curva nao apresenta saturacdo completa.



A polarizacdo néo cai para zero a 140 °C mas, permanece acima de 240 °C o que é uma
caracteristica comum em ferroelétricos com transicdo de fase difusa.

E importante ressaltar que PZN obtido por reacbes no estado solido a
1000 °C apresenta-se com estrutura pirocloro, a qual tem propriedades dielétrica e
eletrostrictiva inferiores. Até agora, as ceramicas policristalinas PZN puro com estrutura
perovskita tém sido sinterizadas ou pelo método de fluxo de PbO ou a elevadas
temperaturas (25kbar, 800 a 1000 °C)®.

Na literatura observa-se que a ceramica PZN é obtida basicamente por
quatro métodos: 1- Método do fluxo de PbO ou por fluxo de sal fundido; 2- Prensagem
isostatica a quente, comumente tratado como HIP; 3- Método convencional de mistura de

oxidos; 4-. Método da Columbita.

1 - Método de fluxo

Devido a grande dificuldade em sintetizar ceramicas PZN - PT com
estrutura perovskita por métodos convencionais de mistura de éxidos, Gururaja e
colaboradores™® estudaram a cinética de transicdo da fase perovskita para pirocloro por
dois métodos ligeiramente diferentes.

O primeiro foi 0 método do sal fundido. Neste método um fluxo equimolar
de NaCl-KCI foi misturado com 2 a 25% em peso da mistura de PZN-PT (PZN com adicéo
de 9% em massa de PT) e tratados no intervalo de temperatura de 850 °C a 900 °C por 2
horas. A mistura resultante foi lavada em agua quente para remover o sal. Verificaram que
a quantidade de fase perovskita presente no po resultante foi menor que 20%.

No caso de fluxo de PbO dois procedimentos diferentes foram adotados. No
primeiro caso um mol de PZN-PT foi combinado com 2 moles de fluxo de PbO. A mistura
foi aquecida no intervalo de 1150 a 1200 °C e mantidas nesta temperatura por 3 a 4 horas.
Em seguida a massa fundida foi imersa em um recepiente contendo adgua. O pé resultante
do processo de resfriamento brusco em agua (“water-quenched”) foi lavado em é&cido
acético quente para remover o excesso de PbO. O segundo procedimento difere do
primeiro apenas na maneira que a massa fundida foi resfriada. Neste caso fez-se
resfriamento em forno com velocidade de 200 °C por hora.

Resultados obtidos por andlise quimica mostraram que o pd resultante do

resfriamento em forno apresentou uma composicdo estequiométrica mais préxima da



esperada que o po resfriado em agua. O po resfriado em agua apresentou, apés tratamento
a 600 °C por 15 minutos, 85% de fase pirocloro. Verificaram também que a fase perovskita
era instavel pois o pé tratado a 500 °C sofria transformacdo da fase perovskita em
pirocloro. Para evitar este problema utilizaram um motor que controlava digitalmente a
entrada da amostra em um forno tubular horizontal de maneira a fazer esta atingir a zona
da temperatura desejada em 5 minutos. Apds o tratamento a amostra também foi resfriada
a temperatura ambiente no intervalo de 5 minutos.

Observaram, para monocristais do sistema PZN-PT, um aumento da
temperatura de transicdo da fase tetragonal para clbica de 178 °C para 183 °C no caso de
resfriamento em forno e 255 °C para resfriamento em agua.

O mecanismo de formacao e decomposicdo da perovskita ferroelétrica PZN
foi estudado por Jang e colaboradores™. A amostra foi preparada com excesso de chumbo
fundido pelo método de fluxo de PbO com resfriamento brusco ao ar (“air-quenched").
Neste método 1 mol de PZN foi misturado com 2 mols de PbO fundido. A mistura foi
rapidamente aquecida a 1150 °C e mantida nesta temperatura por tempos de 5 a 60
minutos. Em seguida as amostras foram resfriadas bruscamente a temperatura ambiente e
colocadas em é&cido acético fervendo para eliminar o excesso de PbO. As amostras
sofreram tratamento térmico no intervalo de 600 a 1350 °C por tempos de 5 minutos a 1
hora, com aquecimento rapido e resfriamento brusco ao ar.

Verificaram que na temperatura de 1150 °C por 30 minutos houve formacéo
apenas da fase perovskita. A presenca de ZnO néo reagido sugere que a fase pirocloro €
deficiente no componente Zn, comparada com a composicdo do PZN com estrutura
perovskita. A formacdo da perovskita PZN é caracterizada pela sequéncia de reacdes:
inicialmente forma-se, rapidamente, a fase pirocloro seguida pela reagdo desta com ZnO e
a seguir com PbO liquido para formar a fase perovskita. Resultados mostraram que o PZN

puro preparado pelo método de fluxo de PbO é termodinamicamente instavel num

intervalo relativamente grande de temperatura ( 600 a 1200 OC), onde produz fase
pirocloro e PbO. O fato da fase perovskita ser termodinamicamente instavel acima de 600
°C exclui, a principio, a possibilidade de sintese de cerdmicas PZN policristalinas com
estrutura perovskita, ao menos que se modifique a terceira variavel termodinamica, que € a
pressdo, durante a sintese. Isto explica porque varios tipos de processamento incluindo

método da columbita e processo sol-gel® nio estabilizam a fase perovskita no PZN puro.



2- Prensagem isostéatica a quente

Ceramicas perovskitas PZN - PbTiO3z (PZN - PT) com concentracfes de PT
menores que 9 mol% sao dificeis de se obter por processos de sinterizacdo usuais. A fase
obtida apos a calcinacdo e sinterizacdo nestas ceramicas é a fase pirocloro. Takenaka e
colaboradores® estudaram as propriedades piezoelétricas da solucéo sélida (1-x) PZN - x
PbTiO3; (PZN - PT 100x) sintetizada por duas etapas: a primeira consistiu em obter PZN -
PT 100x com fase pirocloro através de mistura de 6xidos e a segunda etapa teve como
objetivo promover a transformagdo da fase pirocloro em perovskita por prensagem

isostatica a quente com pressdo de 150 a 200 MPa e temperatura no intervalo de 1150 a

1200 OC.

Ceramicas PZN - PT10 obtidas sem excesso de PbO apresentaram 82% de
fase perovskita.®) A adicdo de 5% em massa de excesso de PbO, para compensar a perda
deste por volatilizacdo, durante a sinterizacdo, favoreceu a formagdo de 100% de fase
perovskita. Composi¢bes com 12 a 14 mol% de PT apresentaram melhores resultados
quanto a formacdo de fase e propriedades elétricas. Observou-se também que um
tratamento térmico posterior, da amostra, leva a transformacdo da fase perovskita em
pirocloro, o que significa que a cerdmica PZN era metaestavel.

O valor maximo da constante dielétrica obtida para o sistema PZN - PT12
sintetizado por HIP foi de 10730 e a temperatura de transicdo de fase foi de 222 °C.
Observaram, na curva de histerese obtida para 0 mesmo sistema, uma polarizacao
remanescente de 16,9 uC/m?® e um campo coercitivo de 9,8 k\V/cm. Os valores dos fatores
de acoplamento eletromecénico e a constante de deformacéo piezoelétrica apresentaram-se
compativeis comparados com os obtidos para monocristais de PZN. Os valores de ds3 e ds;
para PZN - PT12 foram 235 10" C/N e 135 10™? C/N.

3- Método Convencional de Mistura de Oxidos
O sistema PZN -PT apresenta uma transicdo de fase morfotrdpica, quando

da adicdo de aproximadamente 9 mol% de PT, entre 0 PZN romboédrico e o PT tetragonal.

Monocristais com composicdo a esta fase, apresentam coeficientes piezoelétricos e



dielétricos altos. Entretanto, € muito dificil conseguir obter PZN puro ou PZN - PT com
estrutura perovskita por métodos convencionais, como por exemplo mistura de éxidos. O
produto obtido por reacdo no estado sélido a 1100 °C apresenta as fases perovskita e
pirocloro. No sistema PZN - PT a fase perovskita é estavel apenas quando a quantidade de
PT excede 25 mol%.®

Entretanto, é possivel conseguir PZN com estrutura perovskita por métodos
convencionais desde que se adicione a0 mesmo outros compostos como BaTiOsz (BT),
SrTiO3 (ST). No entanto, estes aditivos diminuem as propriedades dielétricas do material,
a ceramica PZN com adicdo de 15 mol% de BT ou ST apresenta constante dielétrica
maxima de 5000, muito baixa comparada a monocristais de PZN (22000)®.

Halliyal e colaboradores®? analisaram a estabilidade de compostos com
estrutura perovskita, baseando-se na diferenca de eletronegatividade e fator de tolerancia e
concluiram que titanato de bario € um excelente aditivo para estabilizar a estrutura
perovskita. O BT tem valores altos para o fator de tolerdncia e diferenca de
eletronegatividade, por isso sua estrutura perovskita é estavel. Entretanto, estes valores séo
baixos para o PZN, insuficientes para estabilizar a estrutura perovskita. A estabilidade
desta estrutura é conseguida com adi¢cdo acima de 7 mol% de BT.

Com o intuito de se obter cerdmicas PZN - BT com estrutura perovskita e
propriedades dielétricas consideraveis, prepararam o material com excesso de 0,5%, em
massa, de PbO pelo método de mistura de 6xidos. Realizaram calcinagGes entre 900 °C e
1150 OC por tempos que variaram entre 4 e 10 h e sinterizaram as amostras no intervalo de
temperatura de 1000 a 1350 °C. A densidade relativa apresentou-se no intervalo de 94 a
96% e o tamanho de grdo entre 2 e 5 um para a maioria das composicoes. Verificaram que
as curvas de constante dielétrica versus temperatura, obtidas para os sistemas PZN - BT
apresentavam-se alargadas caracteristicas de um material relaxor. Observaram ainda que a
temperatura de maxima constante dielétrica e o valor da constante dielétrica
correspondente diminuem com aumento da concentracdo de aditivo. No sistema PZN - BT
a composicdo com 15 mol% de BT foi estudada como um capacitor potencial,
apresentando Tc a 25 °C, constante dielétrica de 10000 e fator de dissipagdo de
aproximadamente 4%. Esta composi¢do apresentou-se dentro das especificacbes para uso

como capacitores dos tipos Z5U e Y5U. Porém esta composicdo foi sinterizada a 1150 °C



que € maior que o ponto de fusdo da liga Ag-Pd usada como eletrodo em capacitores
ceramicos de multicamadas.

A estabilidade da fase perovskita no sistema ternario (1-x-y) PZN - X PT -y
BT foi estudada por Halliyal e colaboradores?). As composicdes foram preparadas com x
variando entre 0 e 0,2 e y entre 0,05 e 0,20. A porcentagem de fase pirocloro dos poés
calcinados a 900 °C por 6 horas foi aproximadamente 15%, para o sistema 0,95 PZN - 0,05
BT e 3% para o sistema 0,90 PZN - 0,05 BT - 0,05 PT. A fase pirocloro nao foi detectada
apos sinterizacdo a 1100 °C por 1 hora. As outras composicdes ndo apresentaram fase
pirocloro apés calcinacdo a 900 °C por 4 e 6 horas. A densidade relativa ficou entre 93 e
96% da densidade tedrica. No sistema binario PZN - BT a adi¢do de 6 a 7 mol% de BT
estabiliza a fase perovskita e no sistema ternario PZN - BT - PT também ¢é a adicdo do BT
que estabiliza a fase perovskita. Verificaram que o valor da méaxima contante dielétrica
estava no intervalo de 6000 a 15000, sendo que as composi¢ées com 10 a 15 mol% de PT
apresentaram os melhores valores indicando que a adicdo de PT melhora as propriedades
elétricas da ceramica, aumenta a temperatura de maxima constante e diminue o efeito do
alargamento da curva de constante dielétrica.

Kanegae e colaboradores® verificaram que é possivel obter PZN com
estrutura perovskita por mistura de 6xidos desde que se adicione a este uma quantidade de
0 a 10 mol% de La(Niqy/»Tig/2)O3 (LNT) ou La(Coq/yTig9)O3 (LCT). O material foi

calcinado a 800 OC por 1 hora e sinterizado a 1050 OC por 2 horas. A concentracdo da
estrutura perovskita no sistema PZN-LNT aumenta com o aumento da concentracdo de
LNT ou LCT no caso do PZN-LCT. A razdo entre as fases perovskita e pirocloro para as
ceramicas com 5 mol% de LNT ou LCT foram maiores que 75% e a densidade relativa
estava acima de 90%. Os valores das constante dielétrica e das temperaturas de maxima
constante dielétrica para os sistemas PZN - LNT5 e PZN - LCT5 foram: 4000 e 30 - 60 °C;
3000 e 80 - 90 °C, respectivamente. Embora com constante baixa, essas cerdmicas PZN
modificadas com LNT ou LCT podem ser usadas como um material eletrostrictivo
apresentando histerese pequena e estabilidade térmica a temperatura ambiente.

As propriedades piroelétricas e eletrostrictivas do sistema (1-x-y) PZN - x
BT -y PT, com temperatura de transicéo dielétrica entre -50 a 100 °C, foram estudadas por
Kumar e colaboradores'”. As composicdes foram preparadas por mistura dos 6xido. Os pés
foram calcinados a 900 e 950 °C por 2 horas e sinterizados a 1050 °C e 1100 °C por 1 e 2



horas. Com a finalidade de aumentar a densidade do material algumas amostras foram
tratadas por HIP em atmosfera rica em oxigénio. As condi¢Oes de temperatura, tempo e
pressdo utilizadas neste tratamento foram: 1050 °C, 3 horas e 3000 Psi, respectivamente.
Apos tratamento a densidade aumentou de 94 para 98% de seu valor tedrico.

Kumar e colaboradores”, também verificaram no sistema (1-x) PZN - x BT
que um aumento na concentracdo do BT leva a redugdo da temperatura de transicdo
dielétrica e piroelétrica, bem como o alargamento do pico piroelétrico. Isto atribui
caracteristicas relaxoras ao sistema, o que ocorre por causa da formacdo de regides
microscopicas ndo polarizadas ricas em BZN. Os sinais piroelétricos foram detectados
apenas quando x < 0,10. No caso do sistema (1-x-y) PZN - x BT - y PT observaram que
varias composicdes exibem polarizacdo remanescente e saturacdo no intervalo de
25 a 30 uC / cm? a adicéo de PT torna o pico piroelétrico mais agudo o que sugere a
transformacdo de macrodominios para microdominios sob um pequeno intervalo de
temperatura. Dentre todas as composicdes estudadas o sistema 0,85 PZN - 0,10 BT - 0,05
PT foi o que apresentou melhores propriedades piroelétricas e eletrostrictivas. Os valores
dos coeficientes eletrostrictivos foram Qq; = 0,018 M*/C? e Q1 = -0,0085 M*/C?.

Deb e colaboradores® estudaram o efeito da composicdo dos sistemas
ternarios PZN - BT - PT e PZN - ST - PT nas propriedades dielétricas. Utilizaram a adicéo
do BT ou do ST com a finalidade de estabilizar a fase perovskita e a adi¢do do PT para
aumentar o valor da constante dielétrica do material. Os sistemas foram preparados por
mistura de 6xido. As misturas foram calcinadas a 900 °C por 8 horas e sinterizadas a
1160 °C por 1,5 horas. As amostras 0,70 PZN- 0,10 PT - 0,20 BT; 0,78 PZN - 0,07 PT -
0,15 ST e 0,75 PZN - 0,10 PT - 0,15 ST apresentaram apenas fase perovskita apds a
calcinacdo. A amostra 0,77 PZN - 0,05 PT - 0,18 ST apresentou uma pequena porcentagem
de fase pirocloro, a qual ndo foi eliminada mesmo apos varias calcinacdes. Obtiveram
valores de densidade relativa em torno de 95 a 97% e tamanho médio de grdo de
aproximadamente 5 um. As curvas da constante dielétrica versus temperatura indicaram
um comportamento tipico de ferroelétrico relaxor, com um méaximo alargado na funcao
dielétrica e um aumento da temperatura de transicao de fase com o aumento da frequéncia.
Os quatros materiais apresentaram alta constante dielétrica em temperaturas menores que
90 °C ( kmax = 9969 € Tmax = 74 °C para o sitema 0,70 PZN- 0,10 PT - 0,20 BT € Kmax =



12140 e T = 37 °C para o sistema 0,75 PZN - 0,10 PT - 0,15 ST) isto mostra que estes
sistemas podem ser usados como capacitores de multicamadas.

Além do uso de aditivos como PT, BT e ST, novos compostos a base de
PZN estdo sendo pesquisados para as mais diversas aplicacbes. Entre estes incluem-se
sistemas como Pb[(Zn,Mg)1/3Nb3]03; solucdo sélida de PZN - PZT; solucdo solida de
PZN - KNbO; - PZT, PZN - PSN (PSN = PbScy,Nbi,=3), Pb(FeizNby2)Os -
Pb(Fe23W1/3)03 - Pb(ZnysNby3)Os3 (PFN - PFW - PZN); (PbogrsBao,125) [(Mg13Nb2ss)os

(Zn13ND23)0 3 Tio 2] O3 entre outros“’>",

4- Método da Columbita

Swartz e colaboradores® desenvolveram estudos visando eliminar a fase
pirocloro. Sintetizaram PMN através dos éxidos dos respectivos metais, preparando

primeiramente a columbita (MgNb2Og) e posteriormente reagiram esta fase com PbO. A

ceramica obtida apresentou 100% de fase perovskita. Como o Mg e 0 Zn apresentam a
mesma carga e raio iénico similar, pensaram em sintetizar PZN por este método. No
entanto, ndo obtiveram PZN puro com estrutura perovskita.

Belsik e colaboradores!® estudaram o efeito da temperatura e do tempo de
calcinagéo, na estabilidade da fase perovskita bem como nas propriedades dielétricas para
o sistema PZN-SrTiO3(ST)-PbTiO3(PT). Composic¢des (1-x-y) PZN - x ST -y PT com x e
y variando entre 0 e 0,2 foram preparadas pelo método columbita com excesso de chumbo
para compensar a perda deste durante a calcinacdo e sinterizacdo. Oxido de zinco e 6xido
de nidbio foram calcinados a 1000 °C por 4 horas, para a formagédo da columbita ZnNb,Ose.
O precursor foi entdo misturado, em relacdo estequiométrica com PbO, SrCO; e TiO; e
calcinados novamente a 900 °C por 4 horas. Os p6s que apresentavam fase pirocloro, apos
a calcinagdo, sofreram uma segunda calcinagdo a 1000 °C por 4 horas. A sinterizagdo foi
desenvolvida no intervalo de 1050 a 1150 °C por 1 ou 2 horas. A quantidade de fase

perovskita do material obtida pelo método da Columbita foi menor que 20% para
temperaturas de calcinacdo inferiores a 850 OC. Obtiveram 100% da fase desejada apenas
para o sistema contendo 10 mol% de ST, calcinado a temperatura de 950 OC por 2 a 4

horas. Acima de 1050 OC observaram a formacédo da fase pirocloro devido a perda de PbO



por volatilizacdo. O tamanho de grdo obtido estava entre 2 a 5 um. A curva de constante
dielétrica versus temperatura mostrou-se tipica de um material relaxor. A constante
dielétrica na temperatura de Curie estava entre 4000 e 8000 no sistema binario PZN-ST e
entre 6000 e 8000 no sistema ternario PZN-ST-PT. Apenas as composi¢des 0,9 PZN - 0,1
ST (k = 7990); 0,85 PZN - 0,15 ST (k = 5970); 0,8 PZN - 0,15 ST - 0,05 PT (k = 7040)
sinterizadas a 1150 °C satisfizeram as especificacdes para capacitores dos tipos Z5U e
Y5U.

A estabilidade da fase perovskita obtida por substituicdo parcial de ions
Pb** por fons heterovalentes K* e La®*" nos sistemas PZN - PT e PZN - PT - BT, perto do
limite de fase morfotrépica, foi estudada por Shihua e colaboradores®. Os sistemas 0,90
PZN - 0,10 PT e 0,85 PZN - 0,10 PT - 0,05 BT foram preparados pelo método da
columbita. Primeiramente, ZnO e Nb,Os foram calcinados a 1000 °C por 8 horas para
formar o precursor columbita ZnNb,Os. Entéo, este precursor foi misturado com PbO,
BaCOs, TiO,, Lay03, K,COs, etc. As misturas foram calcinadas no intervalo de 880 a 900
°C por 4 horas e sinterizadas entre 1000 e 1150 °C. Com relagio a contribuicio de ions K*
e La>* na estabilizacdo da fase perovskita, verificaram que os fons lantanio (La*") ocupam
as vacancias do sitio A, na estrutura perovskita, e sdo prejudiciais para a estabilizacdo da
estrutura perovskita do PZN. Os jons potéssio (K*) podem ocupar as vacéncias do sitio O,
na estrutura perovskita, ou substituir o Pb®" que é favoravel para suprimir a fase pirocloro
nos sistemas preparados. Tanto um excesso de ZnO como de BaO ajuda a estabilizar a fase
perovskita. Um excesso de 1 mol% de ZnO ou BaO aumentou a quantidade de fase
perovskita de 82,8% para 91,8% e 96,2% respectivamente. Entretanto, ha um limite
maximo para este excesso, além o qual ocorre desestabilizacdo da fase perovskita. Os
valores da constante dielétrica para o sitema 0,87 ( PbyxKyzLaxz) (Zn13Nby3)O3 - 0,08 PT
- 0,05 BT apresentaram-se entre 7000 a 18000. A co-substituicdo do Pb** pelo K* e La**

diminui efetivamente a temperatura de transicdo de fase.

Moure e colaboradores®® prepararam columbita de zinco a 1000 °C. Com a

finalidade de se obter PZN com estrutura perovskita misturaram columbita de zinco
(ZnNb,Og) com PbO e titanato de bario. A mistura foi calcinada a 750 OC por 4h e

sinterizada a 950 e 1100 OC. Verificaram que é possivel obter PZN-BT com estrutura
desejada desde que parametros como quantidades do BT e PbO adiconados e tempo de

sinterizacdo sejam bem estabelecidos. Verificaram, também, que a presenca de PbO na



Quando a transformacdo completa ocorre em uma razdo consideravel, em
baixas temperaturas, o estado de agregacdo das particulas é menor. Os efeitos de uma
interface epitaxial sobre a nuclea¢do de uma transformacdo de fase podem ser explicados
pela teoria classica de nucleacdo®. No esquema da Figura 4, tem-se a clipula esférica do
embrido de uma fase a estavel se formando sobre um substrato o (considerado como um
plano) em contato com uma fase matriz 6., metaestavel. O vetor de energia de superficie

representa o equilibrio entre a energia interfacial e a energia do angulo de contato.

Figura 4. Nucleag#o epitaxial da fase a sobre o substrato o

Quando o substrato e as fases a serem nucleadas sdo semelhantes, tem-se:

Yoo = Yoo > > Yoo (23)

e entdo coso = 1 e ¢ € muito pequeno. Para a nucleacdo classica heterogénea, a barreira de

energia de ativacdo para a nucleagéo é dada por:

G =Gnf(9) (24)

onde Gy, € a barreira de ativacao para a nucleacdo homogénea de uma esfera nao facetada

e f(¢) é o volume interno da capa da esfera, onde:

Ghu = 16 T Y2 0o / 3 AG?y (25)

£(0) = (1/4) (2 - 3 cosd + cos’p) (26)



Para ¢ < 15°, f(¢) < 0,001 e a barreira de ativacdo para a nucleacdo de uma
nova fase se torna muito pequena nas condicGes dadas pela equacdo (26).
A diferenca de reticulos & entre o substrato e a fase em nucleacdo é dada

por:
d=(ay-ay)/ ay (27)

onde a, representa o espagamento planar das fases correspondentes.

A escala de energia interfacial de deformacdes através de uma interface
implica que, para pequenos 8, tem-se yq, oc 8. Portanto, para pequenos & a equacado (27) é
vélida e mostra que um substrato de nucleagdo se torna mais efetivo quanto mais proximos
forem os parametros dos reticulos do substrato e fase nucleante.

Os trabalhos pioneiros de Turnbull e Vonnegut®” mostram que, quanto
maior a semelhanca entre os parametros de rede das particulas sementes e os da fase
nucleante, menor a barreira de enrgia de ativacdo. Observaram também que o substrato
mais efetivo poderia ter uma diferenca de reticulo menor ou igual a 2% para manter uma
interface coerente. Lamer® afirma que uma diferenca de até 15% nos parametros de
reticulo permite nucleacdo isoestrutural. No entanto, foi constatada a ineficiéncia do

CaTiO3 como estabilizador do PZN. Considerando as evidéncias observadas em trabalhos

com a-alumina pode se afirmar que é efetiva a acdo de sementes no controle da
microestrutura, gerando grios menores e uniformes na sinterizacao®®. As comprovacdes
de que as sementes atuam como ndcleos para a estabilizacdo de fase e crescimento
epitaxial podem ser constatadas por MEV no trabalho de McArdle e colaboradores’® com

a-alumina. O crescimento descontinuo de gréo, que ocorre nas ceramicas de BaTiO3, ZnO

e ferritas, também tem sido alvo da atencdo dos pesquizadores envolvidos com 0 processo
de sementacéo.
Hennings"™" utilizou sementes isoestruturais cristalinas para tentar suprir a

cristalizagdo secundaria que ocorre durante a sinterizagdo do BaTiO3. Com 1% em massa

de sementes, a cristalizagdo secundaria foi inibida e, com o aumento da freqliéncia, obteve-
se o0 controle de tamanhos de grdos. No caso de varistores de ZnO, com 7% em massa de
sementes observou-se o controle da sinterizagdo e do tamanho de gréos. Isto refletiu num

estreitamento na faixa de valores da tensdo de ruptura.



IV - MATERIAIS E METODOS

IV.1. - REAGENTES UTILIZADOS

Na Tabela Il estdo resumidas as caracteristicas quimicas dos reagentes

utilizados neste estudo:

Tabela I1: Reagentes usados na preparacdo das ceramicas

Reagentes Grau de pureza (%) | Fornecedor Formula
Acetato de chumbo 99,5 Merck Pb(CH3-00)2.3H20
Oxalato de nidbio 20,5 em NboOg CBMM NH4H2[NbO(C204)].
amoniacal 3 Hy0
Acido citrico 99,5 Merck CgHgO7 H20O
Etileno glicol 99,5 Merck CoHgO2
Acetato de bario 99,0 Vetec CgH4BaO4
Tetraisopropoxido 99,5 Fluka Ti(OC3H7)4
de titénio
Hidroxido de amonio 25,0 em NH3 Merck NH40H
Acido nitrico 99,5 Merck HNO3
Acido cloridrico 99,5 Merck HCI
2-isopropanol 99,5 Merck C3H70H
Acetona 99,5 Merck C3HgO
Acetato de zinco 99,5 Merck (CH3C00)2Zn .2H70
dihidratado




IV.2 - METODO DE PECHINI?

Este processo envolve a capacidade de certos acidos fracos ( acidos o-
hidroxicarboxilicos) para formar quelatos com varios cations. Estes quelatos podem sofrer
reacao de poliesterizacdo quando submetidos a aquecimento em alcool polidroxilico, para
formar uma resina polimérica que tem os cations uniformemente distribuidos. Assim, a
resina retém estes cations de maneira homogénea e pode ser calcinada a baixas
temperaturas para produzir Oxidos com particulas finas que podem ser controladas

qguimicamente.
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Figura 5: Representacao esquematica das reagdes envolvidas no método de Pechini.

A adicdo de etilenoglicol na mistura leva a formacgdo de um éster que, ao ser
aquecido, sofre a reacdo de polimerizacdo, formando uma matriz orgéanica através da

solugéo. Finalmente, os organicos sdo removidos pela calcinagdo da mistura no intervalo



de 400 a 500 OC. Certos &cidos hidroxicarboxilicos, como o acido citrico, latico,tartarico e
glicdlico formam quelatos com ions metélicos. O acido citrico € o mais usado em
processamento de materiais cerdmicos através de precursores organicos. Os complexos
citratos ions metalicos tipicos tendem a ser estaveis devido a forte coordenacdo do ion
citrato com o ion metéalico, envolvendo dois grupos carboxilicos e um hidroxilico, como
mostra a Figura 5. Os ions metalicos desejados podem ser fornecidos por varios sais

inorganicos.

IV.3. - PREPARACAO DAS SOLUCOES ESTOQUES

IV3.1 Solugéo de citrato de nidbio™

Dissolveu-se 0 oxalato amoniacal de niébio em &gua, sob agitacdo e

aquecimento (80 OC), filtrou-se a solugéo para eliminar as impurezas. A seguir, o pH desta
solucéo foi elevado, com hidréxido de amonia diluido (7.0 M), para um valor entre 8 e 9.

Nesta etapa formou-se possivelmente o oxi-hidroxido de nidbio, que consiste num po

branco e muito fino. A solucéo foi filtrada e o precipitado foi lavado com agua a 80 OC sob
agitacdo e centrifugado ( 4000 rpm/ 15 min), até teste negativo de oxalato com chumbo. A
eliminacdo do oxalato € necessaria pois se este estivesse presente, chumbo precipitaria na
forma de oxalato de chumbo quando as solugfes dos metais fossem misturados para a
sintese.

Apo6s a eliminacdo do oxalato de amdnia, o oxi-hidroxido de nidbio foi

dissolvido numa solucdo contendo acido citrico dissolvido em um minimo de agua, sob

agitacdo e aquecimento (80 OC), com posterior adicdo de etilenoglicol. A solucdo de
citrato de nidbio (pH: 3-4) apo6s ser concentrada e filtrada, foi estocada em frasco de
polietileno e padronizada por gravimetria.

A razdo molar obedecida para todos os calculos estequiométricos foi 1:4:16

(metal: &cido citrico: etilenoglicol).



IVV.3.2 - Solucéo de citrato de zinco

O acetato de zinco foi dissolvido em agua sob agitacdo e aquecimento a
80 °C. Em seguida adicionou -se acido citrico e etilenoglicol. A solucédo de citrato de zinco

foi estocada em frasco de polietileno e padronizada por gravimetria.

1VV.3.3 - Solugéo de citrato de titanio

O tetraisopropdxido de titanio foi dissolvido em etilenoglicol a 600C sob

agitacdo, adicionando-se a seguir o acido citrico. A mistura foi aquecida a 110 OC sob
agitacdo vigorosa para a dissolucdo do precipitado de citrato de titanio™. A solucéo de

citrato de titanio foi estocada em frasco de polietileno e padronizada por gravimetria.

IVV.3.4 - Solucdo de citrato de bario

Dissolveu-se acetato de bario aos poucos em solucdo de etilenoglicol e

acido citrico, sob agitacéo e aquecimento (80 ©C). A solucéo estoque foi padronizada por

gavimetria e estocada em frasco de polietileno.

IV.3.5 - Solugéo de acetato de chumbo

Devido as dificuldades encontradas para a preparacdo do citrato de chumbo,
em funcdo da formacdo de diversos complexos insollveis ou pouco estaveis, decidiu-se
partir de um sal de chumbo. Uma massa de acetato de chumbo, previamente pesado, foi
dissolvida em agua e adicionada diretamente a mistura dos citratos de niobio e zinco
contendo a quantidade adequada de acido citrico e etilenoglicol necessérias para a
complexacdo do chumbo na solucéo.

A determinagédo da concentragdo de Pb presente no acetato de chumbo foi
obtida por complexometria por EDTA (0,5505 g de Pb / g de acetato).®



I1VV.3.6 - Preparacéo da solu¢do dopante

Para a preparacdo da solucdo dopante contendo ions bario e titdnio, massas

estequiométricas das solugdes de citrato de bario e titanio foram misturadas sob agitacéo e

aquecimento ( 80 9C) e a solucdo final foi padronizada por gravimetria.
Para a solucdo dopante contendo fons Pb®* e Ti*', seguiu-se 0 mesmo

procedimento.

1V.3.7- Preparacéo das sementes de BaTiO3

Partiu-se da solucéo dopante contendo ions bério e titanio. Esta solugdo foi

submetida a tratamento térmico para eliminacdo da matéria organica (300 - 400 OC).
Para obtencdo de particulas sementes o pd obtido, apos eliminacdo da

matéria organica, foi moido em moinho de bolas em meio a alcool etilico por 2h, calcinado

a 5000C por 3h e 800 °C por 4h e caracterizado por espectroscopia no infravermelho e
difracdo de raios X. O p0, apos caracterizacao, foi moido, no atritor em etilenoglicol por 1h
para obtencdo de particulas finas e desaglomeradas. Apds a moagem das sementes
realizou-se uma centrifugacdo a 500 rpm por 10 minutos. A fracdo sobrenadante obtida
apos a centrifugacdo foi caracterizada por MEV, estocada em frasco de polietileno e
padronizada por gravimetria.

Para obtengdo de sementes com maior tamanho de particulas o p6 obtido,

apos eliminacdo da matéria organica, foi triturado em almofariz, calcinado a 500 °C por 3h
e 1050 °C por 1:30 h e caracterizado por difracdo de raios X. O pd apés caracterizagdo foi
moido, no atritor, em alcool isopropilico por 15 minutos a fim de se romper 0s
aglomerados e obter uma suspencdo com tamanhos de particulas mais homogéneo. O
sobrenadante obtido apos a centrifugacdo foi caracterizado por MEV, estocado em frasco

de polietileno e padronizado por gravimetria.



IVV.3.8 - Preparacédo das sementes de PbTiO;

Partiu-se da solucdo dopante contendo fons Pb®* e fonsTi** . Esta solucdo

foi submetida a tratamento térmico para eliminacdo da matéria organica (300 - 400 0C).
Para obtencdo de particulas sementes, o p6 obtido apds eliminacdo da

matéria organica foi moido em moinho de bolas em meio a alcool etilico por 2h, calcinado

a 5000C por 3h e 700 °C por 3h, caracterizado por espectroscopia no infravermelho e
difracdo de raios X. O p6 apds caracterizacao foi moido, no atritor em etilenoglicol por 1h
para obtengdo de particulas finas e desaglomeradas. Apds a obtencdo das sementes
realizou-se uma centrifugacdo a 500 rpm por 10 minutos. A fracdo sobrenadante obtida
apos a centrifugacdo foi caracterizada por MEV, estocada em frasco de polietileno e
padronizada por gravimetria.

Para obtencdo de sementes com maior tamanho de particulas o p6 obtido,

apos eliminacdo da matéria organica, foi triturado em almofariz, calcinado a 500 °C por 3h
e 950 °C por 1:30 h, caracterizado por difracdo de raios X. Para calcinar o PT em
temperaturas elevadas utilizou-se um sistema fechado contendo 15% de p6 atmosférico
(PbZnO3; + 5% PbO) em relacdo a massa do PT, para evitar perda de PbO por
volatilizagdo. O pd apos caracterizagdo foi moido, no atritor, em alcool isopropilico por 15
minutos. Apds a obtencdo das sementes realizou-se uma centrifugacdo a 200 rpm por 10
minutos. O sobrenadante obtido apds a centrifugacdo foi caracterizado por MEV, estocado

em frasco de polietileno e padronizado por gravimetria.

IV.4 - PREPARACAO DOS POS DE PZN

Foram preparadas amostras de (1-x) PZN - x BaTiO; (PZN - BT) e
(1-x-y) PZN - x BaTiO3 - y PbTiO3; (PZN - BT - PT) conforme a Tabela Ill. E importante
ressaltar que tanto 0 BT como o PT apresentam-se na forma de sementes e fons Ba**, Ti**

referentes ao BT e fons Pb?*.e Ti*" referentes ao PT.



Todas as amostras foram preparadas com 1 mol% em excesso de chumbo, a
fim de se minimizar a perda de PbO estequiométrico por evaporacdo durante a
sinterizacao.

As amostras da Tabela 11l foram preparadas com sementes denominadas,
durante o trabalho como sementes de menor tamanho, as sementes com tamanho de
particulas no intervalo 30 nm < ¢ < 100 nm, e sementes de maior tamanho, as sementes
com tamanho de particulas no intervalo de 50 nm < ¢ < 900 nm. As amostras preparadas
com as sementes de maior tamanho foram as amostras FG, IG, LG e OG e suas
especificacOes se encontram na Tabela Ill. Estas amostras foram escolhidas por
apresentarem a maior concetracao dos aditivos na forma de sementes e portanto, poderia-se
notar com maior precisdo o efeito da frequéncia das sementes durante as etapas de
preparacdo das ceramicas. Além disso, estes sistemas quando preparados com sementes de
menor tamanho apresentaram a maior porcentagem de fase perovskita apos a calcinagéo,
nas condicdes estudadas.

Quantidades apropriadas das solucbGes estoques dos citratos de zinco,
niobio, titanio, titanato de bario na forma de ions e do acetato de chumbo foram pesadas e
homogeneizadas sob agitacdo e aquecimento a 90 °C por 3 horas. Apos a quelacéo elevou-
se a temperatura para a faixa de 130 - 140 °C para a formacédo de uma resina de poliéster
com alta viscosidade e aspecto vitreo. A alta viscosidade deve-se a evaporacdo do
etilenoglicol e da 4gua gerada durante poliesterificacao.

Quantidades apropriadas das solucdes estoques das sementes foram
desagregadas em sonda ultrasom com adicdo do defloculante, DREW e adicionadas a
resina precursora. A mistura permaneceu sob agitacdo e aquecimento por 1 hora. A alta
viscosidade da resina permite a distribuicdo homogénea das sementes e impede sua
decantacdo. A decomposi¢cdo da maior parte da matéria organica foi feita em forno mufla
pela calcinacdo cuidadosa, em béquer de vidro, com patameres de 3 horas a 200 °C, 4
horas a 300 °C e 2 horas a 400 °C. O material resultante ¢ um soélido poroso e fragil que
pode ser desagregado facilmente em almofariz. Este material foi caracterizado por DTA e
TG. Apobs desagregacdo o po voltou a mufla a 400 °C por 4 horas para eliminacdo da
matéria organica restante. A partir deste pé fez-se um estudo de calcina¢do nos seguintes
patamares: 700 °C por 3 horas, 800 °C por 2 e 3 horas e 900 °C por 1 hora.

Tabela 111: Amostras de PZN preparadas.



AMOSTRA SISTEMA COMPOSICAO DOBTEPT

A 0,95 PZN - 0,05 BT 80% como ions e 20% como sementes
B 0,95 PZN - 0,05 BT 50% como ions e 50% como sementes
C 0,95 PZN - 0,05 BT 20% como ions e 80% como sementes
D 0,93 PZN - 0,07 BT 80% como ions e 20% como sementes
E 0,93 PZN - 0,07 BT 50% como ions e 50% como sementes
F 0,93 PZN - 0,07 BT 20% como ions e 80% como sementes
FG 0,93 PZN - 0,07 BT 20% como ions e 80% como sementes
G 0,90 PZN-0,05 BT-0,05PT | 80% como ions e 20% como sementes
H 0,90 PZN-0,05 BT-0,05 PT | 50% como ions e 50% como sementes
| 0,90 PZN-0,05 BT-0,05 PT | 20% como ions e 80% como sementes
[€] 0,90 PZN-0,05 BT-0,05 PT | 20% como ions e 80% como sementes
J 0,88 PZN-0,07 BT-0,05 PT | 80% como ions e 20% como sementes
0,88 PZN-0,07 BT-0,05 PT | 50% como ions e 50% como sementes

L 0,88 PZN-0,07 BT-0,05 PT | 20% como ions e 80% como sementes
LG 0,88 PZN-0,07 BT-0,05 PT | 20% como ions e 80% como sementes
M 0,88 PZN-0,05 BT-0,07 PT | 80% como ions e 20% como sementes
N 0,88 PZN-0,05 BT-0,07 PT | 50% como ions e 50% como sementes
@) 0,88 PZN- 0,05 BT-0,07 PT | 20% como ions e 80% como sementes
oG 0,88 PZN-0,05 BT-0,77 PT | 20% como ions e 80% como sementes

IV.5 - COMPACTACAO E SINTERIZACAO

Os pos calcinados a 800 °C por 2 e 900 °C por 1 hora foram moidos por 6
horas em meio alcool isopropilico, secos e peletizados, usando-se solugdo aquosa de alcool
polivinilico PVA, a 2%. O pé foi umidecido e passado através de uma peneira de plastico,
com malha de aproximadamente 1,5 mm e seco ao ar. O peletizado foi prensado
uniaxialmente, na forma de pastilhas com 8,00 e 12,00 mm de didmetro e expesura de 4 e
1,2 mm aproximadamente. Estas foram colocadas em moldes de borrachas (dedeiras

cirurgicas) nos quais foi feito vacuo e selado com um barbante. A seguir introduziu-se as



dedeiras numa camara de pressdo contendo alcool e fez-se a prensagem isostatica a
230 MPa.

As pastilhas ja prensadas isostaticamente foram submetidas a um
aquecimento a 500 °C por 6 horas para eliminacdo do PVA. Apds a eliminacéo elas foram
pesadas, medidas e posteriormente sinterizadas.

A sinterizacdo foi desenvolvida em duas etapas: em dilatbmetro, com taxa
de aguecimento constante, a fim de se estudar as melhores condi¢6es de sinterizacdo e em
forno mufla, em sistema fechado, utilizando como atmosfera pé 10% de (PbZnOs; +
5% PbO) em relacdo a massa de PZN. O sistema contendo as pastilhas foi introduzido no
forno mufla, a temperatura de 600 °C, e aquecido numa razdo de 10 °C/min até a
temperatura de sinterizacdo (950, 1000 e 1100 °C), permanecendo por um tempo
determinado. Apds o término esperou-se o forno atingir 850 °C para retirar as amostras
sinterizadas visando efetuar um resfriamento brusco ao ar (* air quenched”) a fim de se
evitar a transformacdo da fase perovskita em pirocloro. As amostras foram pesadas para
calculo de perda de massa, lixadas, medidas com paquimetro e pesadas novamente para
calculo de densidade pelo método geométrico.

O diagrama de blocos abaixo mostra as principais etapas envolvidas no

processamento e caracterizacdo dos poés e sinterizados.
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IV.6 - METODOS DE CARACTERIZACAO
IV.6.1 - Analise gravimétrica

Utilizou-se deste método para determinar a concentracdo dos 6xidos dos
metais nas solugOes estoques. Para isto, uma massa bem definida de solucéo foi colocada
em cadinho de alumina, previamente seco e pesado, e evaporada em chapa de
aquecimento, sendo que estas analises foram feitas em triplicata. Os cadinhos, contendo o

material ja seco, foram levados ao forno mufla a temperatura ambiente e aquecidos numa

. 0 . , ~ L - , . ~
velocidade de 10 C/min. até a temperatura de formacdo dos oxidos. Apds a calcinacéo
pesou-se 0s cadinhos com o residuo e calculou-se a concentragdo dos metais presentes em

gramas de metal por grama de solucéo.
IV.6.2 - Espectroscopia no infravermelho!”

A radiacdo infravermelha promove transi¢des na molécula, entre os niveis
de energia rotacional e vibracional, a partir do menor estado de energia eletronica. Numa
molécula diatdmica tem-se apenas vibracdo de estiramento podendo-se aplicar a lei de

Hook e a frequéncia vibracional n (cm™) é dada por:
n=1/2nrc(f/p? (28)

onde ¢ é a velocidade da luz, f a constante de forca da ligacdo e pu a massa reduzida do
sistema.

Quando a molécula com mais de dois atomos nao € linear, tem-se 3n graus
de liberdade, sendo: 3 rotacionais, 3 translacionais e 3n - 6 vibracionais. Cada grau tem
uma banda de frequéncia fundamental caracteristica e cada modo vibracional dividi-se em
dois tipos distintos: vibragdes e deformagdes.

Essa técnica analisa a ordem a curta distancia entre os atomos. E possivel
observar a decomposicdo ou formacdo de cadeias organicas ou compostos inorganicos

através das bandas de vibrac6es caracteristicas.



Neste trabalho tanto as sementes de BT e PT como os pos de PZN foram
analisados por espectroscopia no infravermelho apos calcinacdo, a fim de se observar a
presenca de organicos, como carbonatos. Estes, quando presentes nas sementes,
encontram-se na superficie das particulas, interferindo no processo de nucleagdo. Quando
presentes nos pos de PZN, prejudicam o processo de sinterizacdo. As amostras foram
preparadas por diluigdo em KBr, pulverizadas em almofariz e prensadas na forma de disco.

O equipamento utilizado foi um Nicolet modelo Impact 400.

IV.6.3 - Difratometria de raios X (DRX)

A difragdo de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre
uma amostra sélida segundo um angulo 6, sendo que o feixe difratado pelos atomos da
estrutura, localizados nos planos cristalograficos dy, devem satisfazer a Lei de Bragg
(NA = 2 dp send).

Na analise quantitativa de fases (AQF) em materiais por DRX podem
ocorrer alguns problemas: (i) a pouca penetracdo dos raios X na amostra faz com que as
analises sejam representativas somente da superficie do material; (ii) a moagem para a
preparacdo da amostra pode originar transformacdo de fases; (iii) superposicdo de picos e
orientacdo preferencial podem causar problemas na analise do difratograma.

Além disso, um grande numero de métodos para analise quantitativa de
fases exige a construcdo de uma curva de calibracdo, a qual é extremamente problematica
para 0S casos em que ocorre superposicdo de picos e onde a estequiometria também ¢é
objeto de estudo'™®.

Neste trabalho, os dados de DRX foram obtidos pelos difratbmetros: HZG
4/B e Siemens D5000. Estas anélises foram feitas para 0 acompanhamento da formacgéo de

fases.
IV.6.3.1 - Método de Rietveld
O método de Rietveld para refinamento da estrutura cristalina resolve

muitos dos problemas usuais em difracdo de raios X. Por exemplo, possibilita obter

dimensdes precisas de celas unitarias, posicdes atdmicas, estequiometria, tamanho de



cristalito, deformacédo e analise quantitativa de fases sem a necessidade de um padrédo
interno ou curva de calibracdo, problemas comuns na analise quantitativa de fases (AQF).
Os efeitos da orientacdo preferencial, extincdo e outras aberragfes sistematicas sao
“diluidas” sobre todo o padrdo de difracdo, usado no método de Rietveld. A orientacdo
pode ser minimizada com a preparagdo cuidadosa do p6 no porta amostra para analise de
raios X, pode também ser corrigida tedricamente através do método de March-Dollase!.
Recomenda-se uma perfeita homogeneizacdo para que a amostragem do material na
superficie seja representativa de toda a amostra. A AQF através do método de Rietveld foi

proposto por Hill e Howard® e baseia-se no fato de que:

(i) a intensidade total dos picos de uma fase € proporcional a um Gnico fator
escala, obtido pelo método de Rietveld,;

(ii) a intensidade total também € proporcional a massa de uma fase.

Portanto, tem-se que o fator de escala de cada fase analisada é proporcional
a sua massa. Hill e co-autores®® mostraram que a massa da fase (mp) em uma amostra
com N fases é proporcional ao fator de escala (Sp), a massa de todo o conteudo da cela
unitaria (Mp) e ao volume da cela unitéria (Vp). Ou seja, mp o« SpMpVp. Portanto, a

porcentagem em peso da primeira fase é:
N
W(p) =100 [(Sp Mp V) 12, (SIViM)] (29)

Neste trabalho, os dados de DRX foram obtidos com intervalo de 20 entre
20° a 100°, com incremento de A26 = 0,02° e tempo de contagem por ponto de 0,3 s.
Utilizou-se tubo de cobre com radiacdes koy = 1.5405 A e ka, = 1.5443 A, fenda de
divergéncia igual a 2 mm e de recepcao igual a 6 mm, 40 kV e 30 mA.

Os difratogramas foram analisados utilizando o método de Rietveld para a
caracterizacdo estrutural e o método de Hill e Howard foi aplicado para obter a proporc¢éo

de cada fase presente no po.



IV.6.3.1.1 - Determinacao da estrutura do PZN perovskita

Para se fazer o refinamento das amostras que apresentam a fase perovskita,
fez-se necessario determinar a estrutura desta, pois as posi¢@es atdbmicas do Pb, Nb, Zne O
na rede cristalina era desconhecida.

O método de Le Bail® foi utilizado para se obter a extragdo da intensidade
integrada dos picos da fase PZN perovskita. Em seguida, utilizou-se o mapa de
Patterson® para a determinacdo da posicdo do atomo de Pb na rede cristalina, pois este é
utilizado quando se quer determinar a posicdo de atomos mais pesados, enquanto que o
mapa da Fourier diferenca foi utilizado para determinar a posicdo de a&tomos mais leves,
como foi o caso dos 4&tomos de Nb, Zn e O. Para 0 método de Le Bail foram utilizados os
programas DBWS - 9411 e FullProf®, e para os mapas de Patterson e Fourier, o programa
SHELLX-76®°,

A posicdo atbmica do chumbo na estrutura cristalina do PZN perovskita
determinada utilizando o mapa de Patterson, pois este atomo apresenta grande densidade
eletrbnica é: (0,0; 0,0; 0,0). As posicdes dos atomos de Nb, Zn e O encontradas sdo
respectivamente: (0,0; 0,0; 0,5), (0,0; 0,0; 0,5) e (0,1678; 0,33560; 0,33490).

IV.6.3.1.2 - Refinamento da estrutura e analise quantitativa de fases

Para o refinamento das estruturas utilizou-se o programa DBWS - 9411
rodado em Pentium 100 MHz sob sistema operacional DOS®, o qual fornece, diretamente,
a analise quantitativa de fases pelo método de Howard e Hill.

As fases presentes nas amostras foram identificadas por meio do programa
de computador EVA®, que é parte integrante do pacote de programas DIFFRAC/AT®
versdo 3.30 da Siemens®.

A partir da identificacdo foram adotados modelos de estruturas cristalinas
para cada fase encontrada nas amostras. Estes modelos constaram de : sistema cristalino,
grupo espacial, posicdes atdbmicas, parametros de cela, numero de férmulas por cela

unitéria e fator ocupacédo de cada 4&tomo por cela unitéaria. Estas estruturas, entdo, serviram



como ponto de partida para os refinamentos realizados com as estruturas dos materiais
obtidos.

Antes de se iniciarem os refinamentos propriamente ditos, ajustou-se
previamente o fator escala e a radiacdo de fundo para que os perfis calculados fossem
razoavelmente proximos dos observados.

A funcdo adotada para o ajuste dos perfis dos picos de difracdo (P) foi a

pseudo-Voigt (pV), descrita como:

pV=nL+(1-n)G (30)

onde n pode ser refinado como uma funcgdo linear de 26, enquanto as variaveis refinaveis
sdo NA e NB, onde:

n = NA + NB*20 (31)

A estratégia de refinamento utilizada para a analise de dados foi semelhante
para todas as amostras. De um modo geral, foi realizado o refinamento:

(a) de 26,, que é 0 “zero” do detector do difratbmetro;

(b) da radiacdo de fundo, que foi anteriormente ajustada em todos 0s casos;

(c) do fator escala, que também foi ajustado em todos o0s casos;

(d) dos parametros U, V e W para o ajuste da largura total a meia altura,

segundo a equacdo (32):
Hi* = Utan®® + Vtan® + W (32)
(e) dos parametros de cela a, b e c.
1V.6.4 - Isotermas de adsorcéo e dessor¢ao de nitrogénio a 77 K
A caracterizagdo da morfologia das particulas envolve normalmente

medidas de area de superficie, tamanho e distribuicdo do tamanho de poros e de particulas

através de técnicas de adsorcdo e dessorcao isotérmicas de gases, para poros de 2 nm ate



100 nm. O uso de técnicas de adsorgédo e dessor¢do isotérmica de gases possibilita analisar
o formato dos poros, a area de superficie e distribuicdo de poros de aglomerados e de
solidos porosos.

Pode-se dividir os modelos de adsorcéo fisica de gases em dois grupos:

(a) Baseado na determinacdo de monocamada de gas adsorvido;

(b) Baseado em fenémenos de condensacdo capilar para solidos
MICroporosos.

O modelo mais aceito para quantificar isotermas de adsorcdo e determinar a
formagéo de monocamada de gas é o proposto por Brunnauer, Emmet and Teller (BET)®".

De acordo com BET:
VIVa=C[P/Py)/(1-P/P){L+(C-1)P/Po} (33)
onde Vp, é 0 volume de gas utilizado para cobrir inteiramente a superficie de um grama de
solido com uma monocamada e C uma constante dependente do calor de adsorcdo e do
calor latente de liquefacdo do gés. Reescrevendo a equagéo (33), tem-se:

P/V(Po-P)=(1/CVp)+(C-1/CVp) (PP (34)

O grafico de P / V (P, - P) em funcéo de P / P,, na regido 0,005 <P / P, <

0,35, resulta em uma linha reta, cuja inclinacdo a e o intercepto i serd dado por:

a=(C-1)/VnC (35)
1=1/V,C (36)
assim;:
Vm=1/a+1 (37)

e C=(@+h+1 (38)



A partir de Vi, pode-se determinar a &rea especifica A (m?/g) pois:

A=nzan N (39)

onde ny, € 0 numero de moles de gas adsorvido em uma monocamada por grama de solido,
am (A% é a seccéo de corte aparente da molécula adsorvida e N é o nimero de Avogrado.
Considerando a adsorcdo de N, a temperatura de 77,4 K, com uma densidade de 0,808

g/cm® para o gas e am = 16,2 A, pode-se reescrever a equagdo (39) como:

ABET = 4,35 Vm (40)

Para s6lidos com microporos, o conceito de monocamada ndo pode ser
aplicado, pois o efeito de condensacao capilar impede o recobrimento total da superficie
por um monocamada. Desta forma, a determinacdo de Vp, ndo € coerente. Para estes tipos
de solidos, em que o raio de poros é proximo do tamanho das moléculas dos gases de

adsorcdo, deve-se utilizar o conceito de volume de microporos V.

IV.6 5 - Microscopia eletronica de varredura®

Técnica na qual a superficie de uma espécie é varrida por um feixe
colimado de elétrons. A interacdo entre a radiacdo e a superficie da amostra pode resultar
na producdo de elétrons secundarios, de fotons por catodo-luminescéncia, de raios-X ou de
retroespalhamento de elétrons.

As informacdes obtidas por este processo sdo coletadas e convertidas em
um sinal a partir do qual pode se obter um registro continuo. A microssonda de varredura
utiliza a radiacdo X produzida pela interacdo. Espectros e associagdes matematicas sdo
comumente empregados. A microsssonda também pode ser empregada para produzir uma
imagem de espécie.

Esta técnica foi utilizada para caracterizar os p6s de PZN e as ceramicas
obtidas. O objetivo da caracterizacdo por MEV dos p6s de PZN foi avaliar o estado e
aglomeracdo, homogeneidade da forma e tamanho das particulas. No caso das ceramicas
sinterizadas utilizou-se desta técnica para avaliar a microestrutura com relagdo a

homogeneidade do tamanho de gréos, porosidade e influéncia das particulas sementes.



As ceramicas para a andlise foram fraturadas para a vizualizacdo do
tamanho de grdos e homogeneidade da microestrutura e, em seguida, polidas e submetidas
a ataque térmico para contorno de grdo. O polimento foi feito usando-se pasta de diamante
de 1 e 0,25 um em politriz. Apés o polimento, as amostras foram lavadas com acetona num
banho de ultra-som e submetidas a ataque térmico por um tempo determinado, conforme a
amostra, a uma temperatura em torno de 10 a 15% menor que a de sinterizagdo. Apos o0
ataque, repetiu-se a lavagem com acetona em banho de ultra-som. Para se obter as

micrografias, as amostras foram revestidas com ouro.

IVV.6.6 Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)

O equipamento utilizado para a observacdo das amostras foi o Philips
modelo CM120 do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar.

Esta técnica foi utilizada para caracterizar as sementes de BT e PT quanto
ao tamanho das particulas.

As amostras foram obtidas da seguinte forma:

1- preparou-se uma dispersdo do p6 em alcool isopropilico e levou-se ao
ultrassom por cinco minutos;

2- com uma micropipeta, depositou-se uma gota da suspensdo sobre a
pelicula suporte. A pelicula suporte foi obtida pelo gotejamento sobre agua de uma solucgéo
de Formvar a 2% em acetato de amila. Apés a evaporacao do solvente tem-se uma pelicula

com aproximadamente 100 A de espessura.

IV.6.7 - Andlise Térmica Diferencial (DTA)®

E a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a substancia analisada e
o material referéncia é medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e o
material referéncia sdo submetidos a uma taxa constante de aquecimento até uma dada
temperatura.

O registro é a curva térmica diferencial ou DTA; as diferencas de
temperatura devem ser colocadas em ordenadas; as rea¢fes endotérmicas tem suas curvas

voltadas para baixo e as exotérmicas, para cima do ponto zero para a diferenca de



temperatura; a temperatura deve ser colocada na abcissa com valores crescentes da

esquerda para a direita.

IV.6.8 - Termogravimetria (TG)®

E a técnica na qual a massa de uma substancia é medida em funcio da
temperatura enquanto a substdncia é submetida a uma programacdo controlada de
temperaturas. O registro € a curva termogravimétrica ou curva TG, que permitem tirar
conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra, dos intermediarios e sobre a

composic¢do dos residuos.

IV.6.9 - Dilatometria®”

A dilatometria determina as mudancas dimensionais dos materiais quando
submetidos a um programa controlado de temperatura. Este tipo de analise oferece uma
série de possibilidades de aplicagdo para testes de materiais e controle de qualidade,
pesquisa e desenvolvimento de matérias-primas, bem como a determinacéo de transi¢des
de fases, comportamento de expansdo, contracdo e sinterizacdo no campo dos polimeros,
metais, vidros, ceramicas e compasitos.

Para a realizagdo dos ensaios de sinterizacdo a taxa de aquecimento
constante, utilizou-se um dilatbmetro horizontal computadorizado NETSCH 402E,
formado por uma unidade de forca, uma unidade de controle, uma unidade de
gerenciamento (Microcomputador HPVECTRA 286) e uma unidade de medidas. Esta
ultima formada por um forno para temperaturas até 1600 °C, um porta amostras para
corpos de provas de até 2,5 cm de comprimento por 1,25 cm de didmetro e por um
receptador/transdutor de sinais, que converte medidas de comprimento em sinais elétricos.
O porta amostra ¢ localizado no interior de um tubo de protecdo, em alumina, aberto no
final e acoplado ao cabecote, neste cabecote estdo contidos o receptador / transdutor e o
sistema de adicdo / descarga de gases do dilatbmetro. O tubo de protecdo tem por
finalidade manter a atmosfera de sinterizacdo e evitar a contaminacdo das resisténcias de

aquecimento do forno pelos gases, possiveis de serem liberados durante a sinterizag&o.



A técnica de dilatometria baseia-se na medida das alteragdes ocorridas em
uma das caracteristicas lineares da amostra durante um tratamento térmico, tanto
isotérmico, quanto a taxa de aquecimento.

Através desta técnica obteve-se os seguintes dados: temperatura inicial e
final de sinterizacdo; estudo preliminar da sinterizacdo do material; transformacdes

polimérficas ocorridas, como por exemplo volatilizagdo de PbO.

IV.6.10 - Caracterizacao elétrica da ceramica

As pastilhas, sinterizadas, foram polidas de forma a se obter faces paralelas.
Apbs o polimento, as faces foram pintadas com tinta prata.

As amostras foram caracterizadas dielétricamente em um impedancimetro
HP, modelo 4192, utilizando um programa de aquisicdo de dados. As amostras foram
introduzidas num forno tipo tubo de resisténcia kanthal, controlado por um Variac. Mediu-
se a capacitancia, da qual calculou-se a constante dielétrica em funcéo da temperatura para
as frequencias de 100 Hz, 1kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz.

As variacdes de temperatura foram obtidas por um sistema de controle de
temperatura programavel, que funciona simultineamente com o programa de aquisic¢do de
dados, formando um sistema totalmente automatico (é possivel programar as taxas de
aquecimento e resfriamento). Para controle da temperatura real da amostra, além do
termopar do forno, foi colocado um termopar bem proximo da amostra. A temperatura é

entdo registrada em funcao da medida realizada.

V- RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 - CARACTERIZACAO DAS SEMENTES

As sementes de BaTiO; (BT) e PbTiO; (PT) foram preparadas e
caracterizadas quanto a formacdo de fase cristalina (DRX), presenca de organicos

(espectroscopia no infravermelho) e quanto a morfologia e grau de aglomeragéo (MET).



V.1.1 - Difragéo de raios X

Os po6s de BaTiO3 e PbTiO3; preparados pelo método Pechini foram
caracterizados por DRX a fim de se verificar a formacdo de fase cristalina apos a
calcinacdo.

Os difratogramas obtidos para os p6s de BT e PT estdo ilustrados na Figura
6 e pode-se constatar a formacdo de uma Unica fase cristalina para o PT; para o BT
identifica-se a presenca de duas fases secundarias, mas em quantidades minimas quando
comparadas a fase cristalina pricipal. Portanto, ap6s observacdo da presenca das fases
cristalinas foi possivel a preparacdo das sementes de BT e PT a partir dos respectivos pos,
visto que para atuar como nuacleo de crescimento cristalino as particulas devem ter

estrutura cristalina bem definida e estavel.

—

L k | PbTiO,

BT1- BaTi, Oy
BT2 - Ba,T11304

— N .
20 30 40 945 60 70

Figura 6. Difratograma de raios X obtidos para 0s p6s de BaTiO3z e PbTiOs.

V.1.2 - Espectroscopia no infravermelho

Os pos de BaTiOs; e PbTiO; obtidos apds calcinagdo a 800 °C por 4 h e
700 °C por 3 h, respectivamente, foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
a fim de se verificar a presenca de residuos organicos, como carbonatos e carbetos. As
seguintes bandas foram observadas nos espectros ilustrados na Figura 7:

3200 - 3600: estiramento OH ligado intra e intermolecular;

1640 - 1615: estiramento OH em &gua absorvida;

700 - 400: ligacao metal oxigénio da rede cristalina formada;

580 - 520: ligacdo metal oxigénio da rede cristalina de maior ordem a curta
distancia.
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Figura 7. Espectros no infravermelho obtidos para: (a) BaTiO3 calcinado a 800 °C por 4
horas e (b) PbTiOs calcinado a 700 °C por 3 horas.

Verifica-se que ndo ha bandas na faixa 1450 - 1460 cm™, regido
caracteristicas das vibrages - COO™ que indicam a presenca de carbonato. Os carbonatos
formam-se na superficie das particulas pela interacdo metal - atmosfera de CO,, gerada no
forno, quando da decomposicao do poliéster. Outra hipdtese € que a maior estabilidade das
ligacGes do complexo carbonila-metal estabilize a fase carbonato, visto que a mesma faz
parte do processo de decomposicdo dos quelatos metal-acido citrico. A presenca de
carbonatos na superficie das particulas sementes interfere no processo de nucleacao, pois

bloqueia os planos cristalinos que séo pontos de menor energia para nucleacdo da fase.



V.1.3 - Caracterizacao quanto a morfologia

As caracteristicas morfoldgicas das particulas sementes, isto €, tamanho,
forma e distribuicdo de tamanho, tém uma influéncia muito grande na etapa de sinterizacéo
e desenvolvimento microestrutural da ceramica PZN. Considerando que a meta final do
trabalho é a obtencdo da ceramica PZN com microestrutura controlada, € importante que se
identifique essas caracterisicas dos nucleos que serdo utilizados.

Na Figura 8 observa-se que o tamanho médio das particulas sementes
resultantes do pé de BT calcinado a 800 °C, esta no intervalo de 30 nm < ¢ < 35 nm
(Figura 8.a) enquanto que para as resultantes do pé de BT calcinado a 1050 °C, o tamanho
médio esta no intervalo de 50 nm < ¢ < 100 nm (Figura 8.b). Para o PT, verifica-se que as
particulas sementes, resultantes do p6 calcinado a 700 °C, apresentam tamanho médio em
torno de 100 nm (Figura 8.c) e as particulas sementes resultantes do p6 calcinado a 950 °C
apresentam tamanho médio em torno de 900 nm (Figura 8.d). Desta forma tem-se duas
faixas de valores para os tamanhos de particulas sementes usadas na preparacdo dos pés de
PZN: 1- no intervalo de 30 nm < ¢ < 100 nm (denominadas sementes de menor tamanho);
2- no intervalo de 50 nm < ¢ < 900 nm (denominadas sementes de maior tamanho).

Para todas as amostras calculou-se a frequéncia das particulas sementes, ou
seja, nimero de particulas sementes por cm® de PZN preparado. Verificou-se que as
amostras preparadas com as sementes de menor tamanho tem uma frequéncia de 10%
particulas por cm® e para as amostras preparadas com as sementes de maior tamanho uma

frequéncia de 10" particulas por cm®.
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Figura 8. .Micrografias, obtidas para sementes de BT e PT:

(a) micrografia obtida por MET para as sementes de BT preparadas a partir do
po calcinado a 800 °C por 4 h ;

(b) micrografia obtida por MET para as sementes de BT preparadas a partir do
po calcinado a 1050 °C por 1:30 h;

(c) micrografia obtida por MET para as sementes de PT preparadas a partir do
pd calcinado a 700 °C por 3 h;

(d) micrografia obtida por MEV para as sementes de PT preparadas a partir do
pd calcinado a 950 °C por 1:30 h.



V.2 - CARACTERIZACAO DOS POS DE PZN

V.2.1 - Caracterizacdo por Andlise Térmica Simultanea (STA)

Os poés calcinados a 400 °C foram caracterizados por andlise térmica
diferencial, DTA e termogravimetria, TG. As curvas de DTA e TG foram obtidas com
velocidade de aquecimento de 5 °C por minuto. Todas as amostras preparadas
apresentaram 0 mesmo comportamento durante a decomposi¢cdo da materia organica e
formacéo de fase cristalina, independente da concentracdo ou do tipo de aditivos.

Observou-se que a eliminacdo da matéria organica e formacdo de fase
cristalina ocorre entre 300 e 600 °C. Esta decomposicdo do polimero é um processo
exotérmico. A grande quantidade de calor liberada provoca o aumento da temperatura “in
loco” podendo gerar aglomerados fortes. Portanto, a decomposicdo do polimero precursor
deve ser muito lenta na faixa de 200 a 300 °C.

As amostras preparadas com maior porcentagem de aditivos na forma de
sementes apresentaram um deslocamento da temperatura final de decomposicdo para
valores maiores.

Verificou-se que o tamanho das particulas independente do tipo de aditivo,
BT ou PT, influencia no processo de eliminacdo da matéria organica. As curvas obtidas
para os sistemas preparados com sementes de maior tamanho indicam uma reducédo da
temperatura final de decomposicdo e formacgéo de fase cristalina de aproximadamente
50 °C.

Pelas curvas de TG ndo se pode obter os valores reais de porcentagem de
perda de massa para as amostras, pois tanto na preparacdo como na pré decomposicdo a
400 °C a quantidade de matéria organica envolvida difere de uma amostra para outra. No
entanto, independente da quantidade foi possivel observar que a maior perda de massa
(eliminac&o da matéria organica) ocorre entre 400 e 600 °C para todas as amostras.

A resina, ap6s decomposicéo a 400 °C, apresentou-se com o aspecto de uma
massa expandida bastante fragil e de facil desagregacdo. Segundo Lessing®?, as

caracteristicas fisicas do poliéster, apds a decomposicao inicial na faixa de 200 - 300 °C,



estdo diretamente relacionadas com a razdo &cido citrico:etilenoglicol utilizada na
preparacdo da resina. Zaghete™® verificou que a concentracdo de &cido nitrico, de fons
metalicos, a velocidade de aquecimento e o patamar inicial de decomposicdo também
influem nas caracteristicas fisicas do poliéster apds decomposicdo. As reacfes envolvidas
no método Pechini, Figura 5, mostram a liberacdo de agua durante a poliesterificacdo. O
aquecimento acima de 200 °C provoca a poliesterificacdo com liberacdo de agua, a qual é
eliminada junto com etilenoglicol e Oxido nitroso na forma de vapor. A taxa de
aquecimento e a temperatura de decomposicdo influem no volume de gases liberados. A
expansdo da resina, em decomposicéo, depende do volume de gases que fluem atraves da
massa. Portanto, a resina semi decomposta sera tdo mais fragil quanto maior o volume de

gases liberado.

V.2.2 - Caracterizacao por DRX

Os po6s de PZN foram caracterizados por DRX a fim de se acompanhar a
formacéo das fases em funcédo da temperatura e do tempo de calcinagéo.

As analises dos espectros de DRX obtidos para os pés calcinados a 400 °C
por 4 horas (Figuras 9 - 12) permitem identificar picos caracteristicos das fases cristalinas
pirocloro (PbygsNb171Zn0290639), Pi, 0xido de chumbo (Pb,Os3), P, Oxido de niobio
(Nb2Os), N, e fase perovskita PZN, Pe. Nestas condicGes a cristalinidade do material ndo
estd totalmente desenvolvida, portanto os picos apresentam-se alargados € 0S menos
intensos aparecem como bandas. Para esta temperatura de calcinacdo ndo se observa
diferenca significativa entre os difratogramas de raios X dos pos com diferentes

composicdes, apresentados nas Figuras 9 a 12.
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Figura 10. DRX obtidos para p6s calcinados a 400 °C / 4 h (K, de Cu).
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Figura 11. DRX obtidos para p6s calcinados a 400 °C / 4 h (K, de Cu).
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Figura 12. DRX obtidos para os pds calcinados a 400 °C / 4 h (K, de Co).

Os DRX para os pos calcinados a 700 °C por 3 horas estdo ilustrados nas
Figuras 13, 14 ,15. Observa-se, nestes difratogramas, a presenca das fases PZN pirocloro
(Pi), PZN perovskita (Pe), ZnO zincita (Z) e Pb,O3; (P). Um aumento na temperatura de
calcinacgdo de 700 °C para 800 °C levou ao desaparecimento da fase secundaria Pb,Os e a
um ligeiro aumento na porcentagem da fase perovskita. Compare DRX obtidos para pds
calcinados a 700 °C por 3 horas (Figuras 13, 14 e 15) com os obtidos para os pos
calcinados a 800 °C por 2 horas (Figuras 16, 17 e 18).

Um aumento no tempo de calcinagdo a 800 °C, de 2 para 3 horas, leva a
transformacdo da fase perovskita em pirocloro e ao reaparecimento, para algumas

amostras, da fase Pb,O3; (compare Figuras 16, 17 e 18 com Figuras 19, 20 e 21).
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Figura 13. DRX obtidos para p6s calcinados a 700 °C por 3 horas (radiagéo K, de Cu).
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Figura 14. DRX obtidos para p6s calcinados a 700 °C por 3 horas (radiagéo K, Cu).
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Figura 15. DRX obtidos para pos calcinados a 700 °C por 3 horas (radiagdo K, Cu).
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Figura 16. DRX obtidos para pos calcinados a 800 °C por 2 horas (radiagdo K, Cu).
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Figura 17. DRX obtidos para pés calcinados a 800 °C por 2 horas (radiacdo K, de Cu).
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Figura 18. DRX obtidos para p6s calcinados a 800 °C por 2 horas (radiagéo K, de Cu).
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Figura 19. DRX obtidos para pés calcinados a 800 °C por 3 horas (radiacdo K, de Cu).
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Figura 20. DRX obtidos para p6s calcinados a 800 °C por 3 horas (radiagéo K, de Cu).
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Figura 21. DRX obtidos para pés calcinados a 800 °C por 3 horas (radiagéo K, de Cu).

Comparando os DRX obtidos para os pés calcinados a 800 °C (Figuras 16 -
21) com os DRX obtidos para os pds calcinados a 900 °C (Figuras 22 - 24), verifica-se que
um aumento na temperatura favorece a formacdo da fase perovskita. Amostras com as
composicdes D, E, F, J, K e L, calcinadas nesta temperatura, apresentam quase 100 % de
fase perovskita. Portanto, desde que se utilize de aditivos como PT e BT, é possivel obter
PZN com estrutura perovskita pelo método Pechini. Embora, ndo se tenha obtido 100% de

fase perovskita nas temperaturas menores que 900 °C, conseguiu-se reduzir o tempo de
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calcinacédo para 1 hora. Na literatura, o tempo de calcinagdo a 900 °C para se obter fase

perovskita nestes sistemas, a partir do metodo de mistura de oxidos, varia entre 4 a 6

horas*446).
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Figura 22. DRX obtidos para pos calcinados a 900 °C por 1 hora (radiagdo K, de Cu).
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Figura 23. DRX obtidos para p6s calcinados a 900 °C por 1 hora (radiagdo Ko.Cu).
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Figura 24. DRX obtidos para p6s calcinados a 900 °C por 1 hora (radiagéo K, de Cu).

V.2.2.1 - Influéncia da adicédo de BT e PT na formagéo da fase perovskita

A analise das figuras 13, 16, 19 e 22 mostra que para todas as condigdes de
calcinacdo, a porcentagem da fase perovskita aumenta quando se aumenta a concentracéo
de BT de 5 mol% (amostras A, B e C) para 7 mol% (amostras D, E e F). Pela literatura®®
sabe-se que a gquantidade minima de BT para estabilizar a fase perovskita no PZN ¢é 7
mol%.

Comparando os DRX obtidos para os sistemas (1-x-y) PZN - x BT -y PT
calcinados a 900 °C (Figuras 23 e 24) observa-se que tanto o aumento na porcentagem de
BT de 5 mol% nas amostras G, H e | para 7 mol% nas amostras J, K e L, como 0 aumento
na porcentagem de PT de 5 mol% nas amostras G, H e | para 7 mol% nas amostras M, N e
O, favorece a formacgdo da fase perovskita. Entretanto, verifica-se que o aumento na
concentracdo de BT é mais favoravel. Segundo Halliyal*” o BT tem valores altos tanto
para o fator de tolerancia como para a diferenca de eletronegatividade, o que faz com que a
estrutura perovskita seja estavel neste composto e 0 torna um excelente aditivo para
estabilizar a estrutura no PZN.

Embora a adicdo de 7 mol% de BT se mostre eficiente para estabilizar a
fase perovskita no PZN, a quantidade de PT adicionada também influe diretamente.

Apenas as composicdes com 7 mol% de BT e 5 mol% de PT (amostras J, K e L)
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apresentam quase 100% de fase perovskita, apos a calcinagdo a 900 °C (Figuras 22, 23 e
24). Estes resultados foram confirmados pelos resultados da andlise quantitativa de fases

realizada para estas amostras e apresentados na secéo V.2.2.3.

V.2.2.2 - Influéncia da adi¢do simutanea de sementes e dopantes na estabilizacédo da

fase perovskita

A influéncia da adicdo simultanea de sementes e dopantes na estabilizacdo
da fase perovskita pode ser notada nos DRX das Figuras 13 a 24.

Pode-se observar que os pos calcinados a temperaturas menores que 900 °C,
com maior porcentagem de BT ou BT e PT na forma de ions, apresentam maior
porcentagem de fase perovskita que os p6s com maior porcentagem de BT ou BT e PT na
forma de sementes. Isto provavelmente se deve ao fato que as sementes nucleiam a
cristalizacdo da fase amorfa em sua superficie, baixando a energia de ativacdo para a
nucleacdo da fase cristalina, enquanto que os ions atuam diretamente na estabilidade da
rede criando defeitos quando da substituicdo do chumbo pelo bario e do nidbio pelo
titanio.

A partir da temperatura de calcinacdo de 900 °C, amostras com maior
porcentagem de BT ou BT e PT, na forma de sementes, apresentam maior porcentagem de
fase perovskita, Figuras 22 a 24. Pelos estudos de termogravimetria pode-se constatar que
0s p6s com maior concentracdo de aditivos na forma de sementes perdem PbO
estequiométrico, por volatilizacdo, a uma temperatura maior. Este comportamento permite
a estabilidade da fase quando da calcinacdo em temperaturas elevadas. Outro fator que
pode ter influéncia na maior estabilidade apresentada por estas amostras € que o

crescimento epitaxial de uma fase a partir de ntcleos permite a estabilidade da mesma.

V.2.2.3 - Efeito do tamanho das particulas sementes na obtencéo da fase perovskita

Comparando os DRX obtidos para os pds preparados com as sementes de
menor tamanho (amostras F, I, L e O) com os obtidos para as amostras preparadas com as
sementes de maior tamanho (amostras FG, IG, LG e OG) calcinadas nas mesmas

condigdes de tempo e temperatura (Figuras 25 e 26), observa-se que as amostras
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preparadas com sementes de menor tamanho possuem maior porcentagem de fase
perovskita. Isto ocorre pois a frequéncia de nucleos perovskita nestas amostras € maior e
portanto a concentracdo de material amorfo que pode ser nucleado é maior.

Os DRX obtidos para as amostras preparadas com as sementes de maior
tamanho calcinadas a 800 °C por 2 horas (Figura 25), mostram a predominancia da fase
pirocloro para as amostras FG e IG e a presenca das fases pirocloro e perovskita para as
amostras LG e OG. A fase pirocloro ainda pode ser identificada nestas amostras, mesmo
apos calcinacdo a 900 °C por 1 hora.

Observa-se, para 0 caso das amostras preparadas com sementes de maior
tamanho, que tanto um aumento na concentragdo do BT (compare amostras I1G e LG)
assim como um aumento na concentracao do PT (compare amostras IG e OG) favorece a
estabilizacdo da fase perovskita, embora a adicdo de BT mostre-se mais eficiente na
formacéo da fase perovskita.

E importante ressaltar que em todas as condicdes de calcinagio as amostras
preparadas com sementes de maior tamanho apresentaram piores resultados que as
amostras preparadas com sementes de menor tamanho. Isto indica que a frequéncia das

particulas sementes influe diretamente na razao e estabilidade da fase perovskita.
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Figura 25. DRX obtidos para os pés calcinados a 800 °C por 2 horas (K, de Cu).
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Figura 26. DRX obtidos para os pds calcinados a 900 °C por 1 hora (K, de Cu).
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V.2.2.3 - Método de Rietveld

A Tabela IV apresenta os resultados obtidos pela analise quantitativa de
fases, pelo método de Hill & Howard®?, realizada a partir dos dados de DRX obtidos para
as amostras calcinadas a 900 °C por 1 hora. N&o foi possivel refinar os dados obtidos para
as amostras calcinadas a 800 °C por 2 horas, devido a baixa cristalinidade dos pos.

Observa-se na Tabela 1V, que todas as amostras que apresentam até 75%,
em massa, de fase perovskita apresentam também a fase ZnO zincita. Isto ocorre porque a
fase piroclo presente, em todas as amostras, € PZN pirocloro (Pby g3Zng29Nby 7106 39).com

estequiometria deficiente em zinco

Tabela IV. Resultados da analise quantitativa de fases utilizando o método de Hill &
Howard®®. Porcentagem em massa. Entre parenteses estd o desvio padréo

obtido nos célculos e se refere ao Gltimo algarismo significativo.

Amostra Composicéo (% de massa)
PZN perovskita | PZN pirocloro ZnO zincita PbO litarge

PZN A 69,20(05) 30,10(02) 0701) | -
PZN B 72,92(04) 26,00(02) 1,08(01) | -
PZN C 70,64(06) 27,01(03) 2,35(02) | -
PZND 84,57(05) 1543(02) | - |
PZNE 85,36(04) 146402) | - | -
PZNF 87,17(04) 12,83002) | | -
PZN FG 45,83(04) 52,89(04) 1,28(01) | -
PZN G 72,26(05) 26,60(3) 0,54(01) | -
PZNH 73,56(06) 26,07(03) 0,37(01) | -
PZN | 85,37(08) 14,63(04) | e | e
PZN 1G 2,45(03) 91,97(07) 0,58(01) 5,00(06)
PZNJ 93,85(10) 6,1501) | = - | -
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PZN K 94,41(12) 35906) | - | e
PZN L 93,57(08) 6,4304) | = - | -
PZN LG 47,78(06) 50,99(04) 1,24002) | -
PZN N 81,53(50) 18,47(09) | - | -
PZN O 78,22(07) 21,78(05) | @ - | e

resultados de DRX obtidos para os respecitvos pos, confirma-se que 0 aumento na
porcentagem de BT e PT favorecem a formacdo da fase perovskita, sendo que o BT é o
melhor aditivo para estabilizar esta fase. Como discutido anteriormente, para temperaturas
mais elevadas as amostras que receberam maior porcentagem de BT e PT na forma de
sementes apresentam maior porcentagem de fase perovskita. Isto pode ser observado

também nos resultados da analise quantitativa de fases para as amostras calcinadas a 900

°C.

Tabela V. Indicadores dos refinamentos.

Comparando os resultados da andlise quantitativa de fases com o0s

Amostra Rwp Re S Rp
PZN A 13,08 9,76 1,34 9,70
PZN B 12,36 9,53 1,30 9,27
PZN C 14,77 9,66 1,52 11,44
PZN D 13,15 10,09 1,30 9,89
PZN E 13,83 9,64 1,43 10,73
PZN F 14,90 9,82 1,52 10,94
PZN FG 13,38 10,46 1,28 9,60
PZN G 14,09 9,61 1,46 10,59
PZN H 13,99 9,47 1,47 10,45
PZN | 15,02 9,87 1,52 11,31
PZN I1G 16,69 9,72 1,71 12,5
PZNJ 16,18 9,51 1,70 12,03
PZN K 17,39 9,8 1,82 13,96
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PZN L 17,47 9,87 1,77 13,47
PZN LG 14,23 9,50 1,49 10,67
PZN N 16,51 9,80 1,68 12,77
PZN O 17,38 9,66 1,79 13,37

O efeito do tamanho das particulas sementes, na obtencdo da fase
perovskita, também pbde ser verificado através das analises quantitativa de fases. As
amostras preparadas com as sementes de maior tamanho apresentam menor quantidade de
fase perovskita que as amostras preparadas com as sementes de menor tamanho, quando
calcinadas nas mesmas condicGes de temperatura e tempo. A porcentagem em massa da
fase perovskita para as amostras FG e LG chega a ser metade do valor obtido para as
amostras F e L. Para a amostra IG a porcentagem de fase perovskita é praticamente
desprezivel quando comparada a amostra I. Isto demostra a importancia da frequéncia de
nucleos perovskita na estabilizacdo da fase. Portanto, quanto maior a frequéncia de nucleos
melhor serd a estabilizacdo da fase nucleada. O fato das amostras FG e LG apresentarem
em torno de 45 a 48% de fase perovskita se deve ao fato destas serem preparadas com 7
mol% de BT que é um excelente aditivo para estabilizar esta fase. A amostra IG contém
apenas 5 mol% deste aditivo e 5 mol% de PT.

A Tabela V mostra os indicadores dos refinamentos, Ryp, Re®?, S = Ry /
Re e Rp. Os indices S apresentam valores altos para as amostras: IG, J, K, L, N,O, o que
indica que o refinamento ndo foi satisfatorio para estas amostras. Isto se deve ao fato
destas serem menos cristalinas que as outras amostras e as condi¢Ges de coleta de dados,
embora tenha sido igual para todas amostras, ndo foi satisfatoria para estes casos
especificos por causa das amostras estarem com cristalinidade mal definida.

As Figuras 27 e 28 apresentam, respectivamente, os gréaficos dos
refinamentos realizados para as amostras PZN A, que apresenta um bom valor para o
indice S (1,34) e PZN K cujo valor de S é 1,82. A linha proxima ao eixo das abscissas
mostra a diferenca entre o perfil calculado e o observado. Na Figura 27 esta linha é
aproximadamente uma reta, com pequenas distor¢des, demonstrando a boa qualidade do
refinamento realizado, enquanto que a Figura 28 apresenta distor¢cdes maiores, justificando

o indice S encontrado para esta amostra.
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Figura 27. Gréafico de Rietveld para a amostra PZN A calcinada a 900 °C por 1 hora.
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Figura 28. Gréafico de Rietveld para a amostra PZN K calcinada a 900 °C por 1 hora.

Pode-se observar, pelos DRX das Figuras 13 a 26, que a melhore condigéo
de tempo e temperatura para obtencdo da fase perovskita, nestes sistemas, é 900 °C por 1
hora. Entretanto, algumas amostras quando calcinadas a 800 °C por 2 horas apresentaram
uma pequena porcentagem de fase perovskita (Figuras 16 a 18). Neste trabalho, para o
estudo de sinterizacdo, decidiu-se trabalhar com dois tipos de pos: 1) p6 com praticamente
100 % de fase perovskita (calcinado a 900 °C por 1 hora) e 2) pd com fases perovskita e
pirocloro (calcinado a 800 °C por 2 horas) a fim de se verificar a importancia de se partir
ou nao de um p6 com 100% de fase perovskita para obtencdo da ceramica PZN. Portanto,
as demais analises mostradas a seguir foram realizadas apenas para as amostras calcinadas

nestas duas condicdes de tempo e temperatura.
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V.2.3 - Espectroscopia no infravermelho

A caracterizacdo das amostras por espectroscopia no infravermelho foi
realizada apenas com o intuito de se verificar a presenca de organicos, como carbonatos,
nas mesmas. A Tabela VI apresenta as principais frequencias no infravermelho para as
amostras de PZN.

Os espectros no infravermelho dos pds mostram semelhancas na posicao
das bandas de absorcdo. Estas semelhancas se traduzem nas frequencias vibracionais de
ligagbes localizadas nas regides 700 - 400 cm™ 580 - 520 cm™ e 460 - 360 cm™
caracteristicas da ligacdo metal - oxigénio (M-O) das redes cristalinas formadas.

Tabela VI. Principais frequéncias no infravermelho para as amostras de PZN.

FREQUENCIAS (cm™) ATRIBUICAO

3200 - 3550 - estiramento do grupo OH da cadeia ©?

- estiramento O-H associado ¥

- estiramento simétrico e antissimétrico OH da agua®®®

- 4gua de cristalizacdo fracamente ligada®

1640 - 1615 - estiramento OH em agua adsorvida
1460 - 1450 - estiramento COO™
1150 - 1040 - deformacdo C-OH em alco6is®

700 - 400, 580 - 520, 460 - 360 |- ligacdo M-O da rede cristalina®®

- ligacdo M-OH, da rede cristalina®

1,04

0,8+

0,64
0,4 PZN K
0,2 0 >
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5004000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm'l) Numero de onda (cm'l)

(@) (b)
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Figura 29. Espectros no infravermelho obtidos para p6s calcinados a 800 °C por 2 horas:
(a) PZN E; (b) PZN K; (c) PZN G.

A Figura 29 mostra alguns dos espectros obtidos para os p6s calcinados a
800 °C por 2 horas. Verifica-se, nos espectros obtidos para as amostras com maior
concentragdo de BT (7 mol%), a auséncia ou pequenas bandas na regido de 1450 cm™ a
1600 cm™ caracteristicas de carbonato (Figura 29.a e 29.c). Os carbonatos de bario s&o
bastante estaveis até temperatura elevada (acima de 900 °C) portanto estas amostras
poderiam apresentar maior porcentagem de carbonato de bario em relagcdo as outras. A
presenca de carbonatos é prejudicial pois sua decomposicdo durante as etapas seguintes de

processamento, gera porosidade do material quando da sinterizagéo.

V.2.4 - Caracterizagdo do p6 quanto a morfologia

As caracteristicas morfologicas do pd ou das particulas, isto é, tamanho,
formato e aglomeracdo, tem grande influéncia nas etapas de compactacao, sinterizacao e
desenvolvimento microestrutural da ceramica. Assim, € indispensavel conhecer a
morfologia das particulas e correlaciona-la com o desenvolvimento microestrutural durante

a sinterizacao.
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V.2.4.1 - Caracterizagdo por ASAP

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para todas as amostras
preparadas e calcinadas a 800 °C por 2 horas ou a 900 °C por 1 hora.

Os resultados de area superficial especifica, bem como volume e diametro
de poros, encontram-se nas Tabelas VII, VIII, IX e X. Nestas Tabelas também estdo

colocados os valores dos tamanhos médios das particulas, calculados pela relagéo:

D=6/pA (40)

onde D é o didmetro médio das particulas; p é a densidade tedrica do po e A é a area
especifica da superficie do po.

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas VII e VIII verifica-se
que com o aumento da temperatura de calcinacdo de 800 para 900 °C o diametro da
particula aumenta e a area superficial se reduz a 50% de seu valor. Observa-se também,
uma diminuicdo do diametro dos poros, indicando que as particulas estdo sinterizando com
0 aumento da temperatura, aumentando o tamanho das particulas e reduzindo o didmetro
dos poros.

Comparando os resultados de é&rea superficial e didmetro médio de
particulas obtidos para as amostras preparadas com sementes de maior tamanho com
aqueles obtidos para amostras preparadas com sementes de menor tamanho, verifica-se que
os valores sdo proximos. Entretanto, verifica-se que tanto o volume de poros como o
didmetro médio de poros sdo maiores, para a maioria das amostras preparadas com
sementes de maior tamanho, indicando que o tamanho das particulas sementes influe na

morfologia do po.
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Tabela VII. Dados obtidos por isotermas de adsor¢do e dessorcdo para os pés de PZN

calcinados a 800 °C por 2 horas.

Amostra | Area superficial Volume de Diametro Diadmetro médio
(m?/g) poros (cm® g™') | médio de poros | das particulas-pm
(A)

PZN A 10,93 0,0349 128 0,0703
PZN B 9,71 0,0331 136 0,0792
PZN C 27,57 0,0894 130 0,0279
PZN D 20,35 0,0823 149 0,0379
PZN E 9,34 0,0341 146 0,0823
PZN F 7,23 0,0261 144 0,105
PZN FG 8,02 0,0240 120 0,0959
PZN G 8,80 0,0331 151 0,0874
PZN H 8,85 0,0316 143 0,0869
PZN I 9,99 0,0396 159 0,0770
PZN IG 6,71 0,0282 168 0,115
PZN J 9,76 0,0360 148 0,0788
PZN K 9,74 0,0278 115 0,0789
PZN L 8,11 0,0287 142 0,0948
PZN LG 9,78 0,0380 155 0,0786
PZN M 12,12 0,0395 130 0,0634
PZN N 11,06 0,0400 128 0,0695
PZN O 11,44 0,0374 131 0,0672
PZN OG 11,22 0,0495 177 0,0686
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Tabela VIII. Dados obtidos por isotermas de adsorcdo e dessorcdo para os pos de PZN

calcinados a 900 °C por 1 hora.

Amostra | Area superficial Volume de Diametro Didmetro médio
(m?/g) poros (cm® g™) | médio de poros | das particulas-pm
(A)

PZN A 4,56 0,0112 98 0,169
PZN B 4,37 0,0127 116 0,176
PZN C 4,80 0,0130 109 0,160
PZN D 2,69 0,0100 144 0,286
PZN E 3,79 0,0117 123 0,203
PZN F 3,37 0,0100 103 0,228
PZN FG 5,59 0,0205 146 0,138
PZN G 5,33 0,0157 183 0,144
PZNH 4,49 0,0137 122 0,171
PZN | 4,49 0,0157 118 0,171
PZN IG 6,42 0,0194 121 0,120
PZN J 4,00 0,0126 126 0,192
PZN L 3,12 0,0106 135 0,246
PZN LG 4,78 0,0163 136 0,161
PZN M 4,81 0,0129 107 0,160
PZN N 5,99 0,0175 117 0,128
PZN O 4,70 0,0129 110 0,164
PZN OG 6,15 0,0292 190 0,125

As Tabelas IX e X mostram o volume acumulativo de poros obtidos por

adsorcdo e dessorcao. Os valores do volume acumulativo de poros, obtidos por adsor¢éo e

dessor¢do, sdo semelhantes o que implica que ndo ha poros fechados na amostra. Estes

poros sdo prejudiciais a densificacdo devido a sua dificil eliminacdo e acabam se tornando

poros residuais no interior da amostra ou contorno de grao.
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Tabela IX. Dados de volumes de poros acumulativo obtidos por isotermas de adsorcao e

dessorcéo para os pos de PZN calcinados a 800 °C por 2 horas.

Amostra Volume de poros por | Volume de poros por Volume de
adsorcdo acumulativa | dessorgdo acumulativa microporo
(cm*g™) (cm’g™) (10°) (cm*g™)
PZN A 0,0402 0,0413 -0,428
PZN B 0,0384 0,0395 -0,176
PZN C 0,0973 0,108 -1,199
PZN D 0,0823 0,0978 -0,836
PZN E 0,0398 0,0409 -0,447
PZN F 0,0306 0,0314 -0,091
PZN FG 0,0277 0,0303 0,174
PZN G 0,0374 0,0505 0,132
PZN H 0,0364 0,0413 -0,133
PZN | 0,0464 0,0479 -0,187
PZN IG 0,0337 0,0361 -0,450
PZNJ 0,0415 0,0425 -0,276
PZN K 0,0308 00334 | -
PZN L 0,0315 0,0325 -0,248
PZN LG 0,0445 0,0527 0,009
PZN M 0,0456 0,0500 0,052
PZN N 0,0400 0,0458 -0,193
PZN O 0,0430 0,0459 -0,028
PZN OG 0,0580 0,0606 -0,132
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Tabela X. Dados de volumes de poros acumulativo obtidos por isotermas de adsorcao e

dessorcéo para os pos de PZN calcinados a 900 °C por 1 horas.

Amostra Volume de poros por | Volume de poros por Volume de
adsorcdo acumulativa | dessorgdo acumulativa microporo
(cm*g™) (cm’g™) (10°) (cm*g™)
PZN A 0,0133 0,0141 -0,209
PZN B 0,0129 0,0137 -0,267
PZN C 0,0133 0,0141 -0,154
PZN D 0,0116 0,0122 -0,559
PZN E 0,0119 0,0127 -0,167
PZN F 0,0105 0,0112 -0,196
PZN FG 0,0207 0,0233 -0,379
PZN G 0,0189 0,0187 -0,239
PZN H 0,0157 0,0162 -0,157
PZN | 0,0154 0,0158 -0,264
PZN IG 0,0198 0,0223 -0,291
PZN J 0,0148 0,0153 -0,173
PZN L 0,0107 0,0114 -0,175
PZN LG 0,0197 0,0209 -0,032
PZN M 0,0132 0,0140 0,016
PZN N 0,0200 0,0206 -0,121
PZN O 0,0151 0,0159 -0,165
PZN OG 0,0392 0,0416 -0,231
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V.2.4.2 - Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura

Todas as amostras de PZN calcinadas a 800 ou 900 °C, moidas por 6 horas,
preparadas com as sementes de menor tamanho quando caracterizadas por MEV
apresentaram praticamente a mesma morfologia (grau de aglomeracdo e tamanho de
particulas). Algumas micrografias podem ser vistas nas Figuras 30 a 33 onde se encontram
também micrografias obtidas para as amostras preparadas com as sementes de maior
tamanho, calcinadas nas mesmas condicGes de tempo e temperatura. Embora as amostras
tenham sido dispersadas utilizando sonda ultrasom, observa-se nas micrografias (Figuras
30 e 33) particulas aglomeradas com grande diferenca de forma, homogeneidade e
tamanho. E possivel observar também, que o tamanho de particulas dos pds calcinados a
800 °C é menor e os aglomerados formados sdo mais fracos, sem formacédo de pescoco
entre as particulas. As amostras calcinadas a 900 °C apresentam um tamanho de particula
maior e formacgdo de pescoc¢o entre as mesmas. Isto indica que nesta temperatura, iniciou-
se 0 processo de sinterizacdo entre as particulas.

Comparando as micrografias obtidas para os pds de PZN preparados com as
sementes de menor tamanho com os preparados com as sementes de maior tamanho
(Figuras 30 a 33), observa-se que 0s poOs preparados com as sementes de menor tamanho
apresentam maior tamanho de particulas que os p6s preparados com as sementes de maior
tamanho, quando calcinadas nas mesmas condic¢des. Os valores de tamanho de particulas
para estas amostras estdo apresentados na Tabela XI e diferem dos resultados obtidos por
ASAP.

Observa-se nas micrografias obtidas para os pds calcinados a 900 ° C por 1
hora, preparados com as sementes de maior tamanho (Figuras 32.b, 32.d, 33.b, 33.d e 33.1),
a presenca de particulas menores agregadas a superficie das particulas maiores. Esta
mesma caracteristica é notada para as amostras preparadas com as sementes de menor
tamanho, sé que neste caso ha uma menor quantidade destas particulas (Figuras 32.a, 32.c,
33.a e 33.c). Micrografias com 50000X e 80000X de aumento foram obtidas a fim de se
determinar o formato destas particulas menores (Figuras 33.e e 33.f). Porém, devido ao
grande aumento ndo se conseguiu boa resolucdo, mas pode-se notar, em algumas fotos, que
estas particulas apresentam forma piramidal caracteritica de PZN pirocloro. Se levarmos
em conta que as amostras que apresentam maior quantidade destas particulas sdo as

sementadas com as sementes de maior tamanho, e que estas apresentaram maior
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quantidade de fase pirocloro, ndo s6 nos resultados de DRX como também na analise
guantitativa de fases, acredita-se que estas pequenas particulas agregadas as maiores sdo

particulas de PZN pirocloro.

Tabela XI. Valores de tamanho de particulas, obtidos por MEV, para p6s de PZN

preparados em diferentes condi¢fes de temperatura e tempo de calcinagédo

Tamanho de Particulas (nm) Tamanho de Particulas (nm)
Amostra | Amostras calcinadas a 800°C / 2h | Amostras calcinadas a 900°C / 1h
PZN F 70-170 630 - 940
PZN FG 88 - 120 600 - 1070
PZN I 70-120 220 - 705
PZN IG 80 100 - 600
PZN L 170 - 820 860 - 1340
PZN LG 50-70 90 - 600
PZN O 70-90 210 - 950
PZN OG 45 - 88 90 - 300
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Figura 30. Micrografias obtidas por MEV para os pés de PZN calcinados a 800 °C por 2

horas e moidos por 6 horas.
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(a) PZN L (b) PZN LG

(c) PZN O (d) PZN OG

Figura 31. Micrografias obtidas por MEV para os pés de PZN calcinados a 800 °C por 2

horas e moidos por 6 horas
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Figura 32. Micrografias obtidas por MEV para os p6s de PZN calcinados a 900 °C por 1

hora e moidos por 6 horas.
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Figura 33. Micrografias obtidas por MEV para os pés de PZN calcinados a 900 °C por 1

hora e moidos por 6 horas.
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V.3 - SINTERIZACAO E CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DO PZN

Os dados apresentados nesta secdo foram obtidos para compactos
preparados a partir de pés de PZN calcinados a 800 °C por 2 horas ou a 900 °C por 1 hora,
moidos por 6 horas, peletizados e prensados uniaxialmente a 15 MPa e isostaticamente a
200 MPa

V.3.1 - Sinterizacao desenvolvida em dilatometro com taxa de aquecimento constante

O conhecimento prévio do comportamento do PZN durante o processo de
sinterizagdo nas diferentes condicdes, foi obtido por ensaios de dilatometria. Os ensaios
possibilitaram identificar as temperaturas de inicio de densificacdo e de transformacéo de
fase bem como as taxas de maximas densificacao.

As curvas da retracdo linear e da taxa de retracdo linear, em funcdo da
temperatura, para as amostras de PZN preparadas com as sementes de menor tamanho
estdo ilustradas nas Figuras 34 a 37. No grafico de retracdo linear obtido para as amostras
calcinadas a 800 °C por 2 horas (Figura 34) verifica-se que a maioria das amostras
comecam a densificar no intervalo de 600 a 650 °C e a maxima taxa de densificagdo ocorre
entre 950 e 1000 °C, indicando que estas ceramicas podem ser sinterizadas a uma
temperatura menor gque 1000 °C. Observa-se também uma expansdo das amostras quando
se atinge a temperatura de 950 °C, Figuras 34 e 36. Esta expansdo pode ser ocasionada
pelas transformacdes de fases simultaneas que ocorrem nas amostras (transformacéo da
fase pirocloro em perovskita e posterior transformacdo da fase perovskita em pirocloro),
devido a alta instabilidade da fase perovskita®?.

As curvas de retracdo linear obtidas para amostras processadas a partir dos
pds calcinados a 900 °C estdo na Figura 35. Embora estes pds apresentassem maior
porcentagem de fase perovskita observar-se que o final da densificacdo e a temperatura de

méxima taxa de densificacdo ocorrem em valores mais elevados. Isto sugere que a
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calcinacdo a 900 °C ndo favorece a sinterizagdo, com alta densificagdo, a baixas

temperaturas, quando o tempo de sinterizacdo € menor que 2 horas.
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Figura 34. Curvas de retracdo linear obtidas por dilatometria, para as amostras de PZN
calcinadas a 800 °C por 2 horas, da temperatura ambiente até 1200 °C com
velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de
30 cm?/s).
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Figura 35. Curvas de retracdo linear obtidas por dilatometria, para as amostras de PZN
calcinadas a 900 °C por 1 hora, da temperatura ambiente até 1200 °C com
velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de
30 cm’/s).
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Figura 36. Curvas da taxa de retragé@o linear obtidas por dilatometria para as amostras de

PZN processadas a partir do pd calcinado a 800 °C/2h, da temperatura
ambiente até 1200 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo

de ar sintético (vazéo de 30 cm?/s)



84

_.0,0002 . 0,0002
£ =
£ P €
S.0,0000 S 00000
] ]
£-0,0002- & -0,0002 -
80,0004 30,0004
o [s3
g g
©-0,0006 -] © -0,0006 -
3 3
©-0,0008 -] © -0,0008 -
B s
K
00010 . . . . . -0,0010 ! . , . .
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
.’é 0,0002 = 0,0002
S 0,0000-  esssmm——— N £ 00000
& -0,0002 - = -0,0002+
= .0,0004 1 % £ -0,0004+
< £
S g0006] —m PENG S -00006{ —A—PZNJ
© —o—PZNH o
+ -0,0008 - — ©.0,0008{ & PZNK
§-0,0010- g 00,0010 —=—PZNL
©.0,0012 - S -0,0012 7
© b3
F 0,0014 4 @ -0,0014
: : : : :
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) (d)
= 0,0002
E
S 0,0000
T -0,0002 -
(4]
c
= .0,0004
[=]
'S .0,0006
o
5 -0.0008
© -0,0010-
e}
% -0,0012
(]
F .0,0014
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
(e)

Figura 37. Curvas da taxa de retracdo linear obtidas por dilatometria para as amostras de

PZN calcinadas a 900 °C/ih, da temperatura ambiente até 1200 °C com
velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de
30 cm¥/s).

As curvas de taxa de retracdo linear das amostras obtidas a partir dos pés

calcinados a 800 °C e 900 °C sédo apresentadas nas Figuras 36 e 37. Na Figura 36 a maioria

das curvas apresentam um ombro pequeno na regido de 800 °C e a maxima taxa de retragéo

ocorre

em torno de 900 °C, indicando a existéncia de dois estagios de sinterizagdo: o

primeiro estagio se deve a sinterizacdo intra aglomerados e o segundo devido a

sinterizacdo entre os aglomerados. Para as curvas da Figura 37 verifica-se 0 mesmo
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comportamento, porém, com o ombro mais intenso a 800 °C e a temperatura de maxima
taxa deslocada para a regido de 1000 °C. Estas diferencas de comportamento se deve a
temperatura de calcinagdo do pé (900 °C) a qual gerou aglomerados fortes, pela formacédo
de pescocos entre as particulas, como pdde ser observado nas micrografias das Figuras 32
e 33. Os pos calcinados a 800 °C mostram a predominancia do processo de sinterizagdo
entre as particulas, pois os aglomerados presentes sdo mais fracos e portanto foi possivel
rompé-los, na sua maioria, durante a prensagem. Portanto, as diferencas observadas, na
regido de 800 °C, entre as Figuras 36 e 37 estdo ligadas ao grau de interacdo entre as

particulas desenvolvido quando da calcinacao.

V.3.1.1 - Efeito do tamanho das particulas sementes durante a sinterizacdo do PZN

A influéncia do tamanho das particulas sementes no comportamento do
PZN durante a sinterizagdo foi avaliada por dilatometria.

As curvas da retracdo linear e da maxima taxa de retracdo linear em funcéo
da temperatura para as amostras de PZN preparadas com os dois tamanhos de particulas
sementes estdo ilustradas nas Figuras 38 a 41. No grafico de retracdo linear (Figura 38),
obtido para as amostras processadas a partir dos pos calcinados a 800 °C por 2 horas,
verifica-se que a temperatura de inicio de densificacdo ocorre em torno de 700 °C para as
amostras FG e LG e a 880 °C para a amostra IG. A maxima taxa de densificacdo ocorre a
900 °C para as amostras FG e LG e para a amostra IG a temperatura final de densificagéo
estd acima de 1150 °C e portanto, ndo pode ser observada na Figura 38.

Comparando-se as Figuras 38 e 39 nota-se que para as amostras preparadas
a partir do p6 calcinado a 900 °C a temperatura de maxima densificacdo esta acima de
1050 °C, evidenciando que a temperatura final de densificacdo é menor que para as
amostras processadas a partir dos pos calcinados a 800 °C, cujas curvas estdo na Figura 38.
Comportamento este andlogo ao observado para as amostras preparadas com sementes de

menor tamanho.
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Figura 38. Curvas de retragdo linear obtidas por dilatometria para as amostras de PZN

calcinadas a 800 °C por 2 horas, da temperatura ambiente até 1200 °C com

velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de

30 cm’/s).
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Figura 39. Curvas de retracdo linear obtidas por dilatometria para as amostras de PZN

calcinadas a 900 °C por 1 horas, da temperatura ambiente até 1200 °C com

velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de

30 cm¥/s).

Outra caracteristica a ser notada nas curvas de retracdo linear e taxa de

retracdo linear obtidas para amostras calcinadas a 900 °C, Figuras 39 e 41, é que as

amostras preparadas com as sementes de maior tamanho apresentam temperatura de

méaxima taxa de densificacdo maior, quando comparadas com a obtida para as amostras

preparadas com as sementes de menor tamanho, o que indica que a frequéncia de ndcleos

cristalinos influencia no processo de sinterizacdo. Amostras com menor frequéncia de
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nucleos cristalinos necessitam ser sinterizadas a temperaturas ou tempos maiores a fim de
se promover a maxima densificagao.

Verifica-se, Figura 40, que existe um ombro em torno de 760 °C para a
amostra FG, 1020 °C para a amostra IG, 870 °C para a amostra LG quando calcinadas a
800 °C e para a calcinagdo a 900 °C estes valores se deslocam: 900 °C para FG, 1050 °C
para IG e 1000 °C para LG, indicando, como no caso das amostras preparadas com as
sementes com menor tamanho de particulas, a existéncia de dois estagios de sinterizagéo: o
primeiro estagio se deve a sinteriza¢do dentro dos aglomerados e o segundo estagio ocorre
acima de 1000 °C e se deve a sinterizacdo entre os aglomerados. Observa-se nas
micrografias obtidas para os pds calcinados a 900 °C (Figuras 32 e 33) a formagéo de
pescocos entre as particulas. Nos pos calcinados a 800 °C tem-se apenas a formagéo de

aglomerados fortes mas que podem ser rompidos durante a prensagem.
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Figura 40. Curvas da taxa de retragédo linear obtidas por dilatometria para as amostras de
PZN calcinadas a 800 °C/2h, da temperatura ambiente até 1200 °C com
velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de
30 cm?/s).
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Figura 41. Curvas da taxa de retragéo linear obtidas por dilatometria para as amostras de
PZN calcinadas a 900 °C/ih, da temperatura ambiente até 1200 °C com

velocidade de aquecimento de 10 °C / min, sob fluxo de ar sintético (vazdo de
30 cm?/s).

V.3.2 - Sinterizacao desenvolvida em forno tipo mufla

Nas Tabelas XII a XXIV estdo resumidos os dados de sinterizagdo dos
compactos, obtidos por varias condi¢cdes de sintese. Neste caso as amostras foram
sinterizadas em um forno tipo mufla com temperatura e atmosfera de sinterizacdo
controladas. As amostras foram introduzidas no forno pré aquecido a 500 °C e aquecidas
com uma taxa constante de 10 °C por minuto até a temperatura de sinterizacéo e entéo,
mantidas em isotermas. Com o objetivo de evitar a transformacdo da fase perovskita em
pirocloro, na etapa do resfriamento apos o término da sinterizagdo, os compactos foram
retirados do forno na temperatura de 850 °C. Para calculos de porcentagem da densidade
tedrica atingida utilizou-se a densidade teérica do PZN puro (7,8 g/cm®)©?.

Observando as Tabelas XII a XXIV verifica-se que variagdo de massa das
amostras, durante a sinteriza¢do, depende da composicdo da amostra, da temperatura de
calcinacdo, da temperatura e tempo de sinterizacdo. Verifica-se que para as amostras
preparadas a partir dos pés calcinados a 800 °C as melhores condicdes de sinterizagéo para

se atingir uma taxa de densificagdo proxima a 100% sé&o: 950 °C por 6 e 12 horas (Tabelas
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XIl a XVI). Para as amostras preparadas a partir dos pos calcinados a 900 °C as melhores
condigdes sdo 950 °C, para tempos maiores que 4 horas, e 1100 °C (Tabelas XV1I a XXI).
Nestas condi¢cfes de sinteriza¢do tanto o ganho como a perda de massa das amostras séo

menores e obteve-se uma boa densificagdo para a maioria das amostras.

Tabela XII. Dados do estudo de sinterizacao realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pds calcinados a
800 °C por 2 horas.

AMOSTRA A AMOSTRA B AMOSTRAC
°C/h | Perdade | Densidade | Perdade |Densidade | Perdade |Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/1 4 96 6 97 6 94
950/6 2 90 1 97 5 94
950/ 12 4 99 4 90 -- 102
1000/ 1 8 94 8 94 9 86
1100/1 0,1 93 +0,2 93 9 91
1100/ 6 9 95 8 93 12 87




90

Tabela XI11. Dados do estudo de sinterizagdo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pos calcinados a
800 °C por 2 horas.

AMOSTRAD AMOSTRAE AMOSTRAF
°C/h || Perdade | Densidade | Perdade |Densidade | Perdade | Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/1 4 96 3 96 2 100
950/6 +2 97 2 96 6 90
950/12 6 95 5 93 5 94
1000/1 7 94 6 95 5 90
1100/1 +3 94 +3 97 9 94
1100/ 2 0,4 9 +0,6 97 0,8 96
1100/6 4 98 5 97 3 99

Tabela XI1V. Dados do estudo de sinterizacdo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pos calcinados a
800 °C por 2 horas.

AMOSTRA G AMOSTRA H AMOSTRAI
°C/h | Perdade | Densidade | Perdade |Densidade | Perdade |Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/1 2 93 1 100 0,1 100
950/2 5) 98 6 99 5} 97
950/4 2 101 2 94 4 103
950 /6 0,3 102 +3 103 1 99
1000/1 2 83 2 94 4 94
1000/ 2 4 99 3 99 4 101
1100/1 +2 99 +3 105 12 92
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Tabela XV. Dados do estudo de sinterizagdo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pos calcinados a
800 °C por 2 horas.

AMOSTRAJ AMOSTRA K AMOSTRA L
°C/h || Perdade | Densidade | Perdade |Densidade | Perdade | Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/1 -- 98 1 96 2 95
950/2 4 107 4 110 4 101
950/8 0,4 109 0,8 105 0,8 106
950/12 2 98 2 99 1 94
1000/1 2 98 4 97 4 91
1000/ 2 4 94 2 95 2 98
1100/1 +2 92 5 98 10 94
1100/ 4 X X X X 5 98
1100/6 X X X X 7 98

Tabela XVI. Dados do estudo de sinterizagéo realizada em forno mufla com temperatura

controlada, obtidos para as amostras preparadas com 0s pos calcinados a
800 °C por 2 horas.

AMOSTRA M AMOSTRAN AMOSTRA O
°C/h || Perdade | Densidade | Perdade |Densidade | Perdade | Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/8 +0,1 94 +2 96 0,5 99
950/12 4 96 2 97 3 96
1100/1 +4 103 +2 105 7 93
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Tabela XVI1. Dados do estudo de sinterizagéo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com 0s pos calcinados a
900 °C por 1 hora.

AMOSTRA A AMOSTRA B AMOSTRAC
°C/h | Perdade | Densidade | Perdade |Densidade | Perdade | Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/1 3 100 2 91 2 88
950/4 +2 105 +1 104 +2 103
950/6 0,1 102 0,4 102 +0,3 98
950/12 5 95 1 102 X X
1000/1 +4 104 +2 103 6 95
1100/1 +4 104 +2 103 6 95
1100/ 2 +0,6 104 +1 102 X X

Tabela XVI11. Dados do estudo de sinterizagéo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pos calcinados a
900 °C por 1 hora.

AMOSTRAD AMOSTRAE AMOSTRAF
°C/h Perda de | Densidade | Perda de | Densidade | Perdade |Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

950/1 4 91 1 94 1 86
950/4 +2 106 +1 101 +0,1 97
950/6 +2 105 +3 102 +0,7 102
950/12 1 98 +0,3 96 X X
1000/1 4 90 3 96 4 98
1100/1 +3 106 +2 106 6 97
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Tabela XIX. Dados do estudo de sinterizagéo realizada em forno mufla com temperatura

controlada, obtidos para as amostras preparadas com 0s pos calcinados a
900 °C por 1 hora.

AMOSTRA G AMOSTRA H AMOSTRAI
°C/h Perda de | Densidade | Perda de | Densidade | Perdade |Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/1 +2 90 +3 90 +1 89
950/4 +2 97 +2 98 +2 99
950 /6 +3 95 +0,2 103 +3 94
950/12 +0,2 97 +0,03 102 X X
1000/ 2 -—-- 94 1 100 -=-- 9
1100/1 X X +2 106 6 102
1100/ 2 6 102 +9 103 X X

Tabela XX. Dados do estudo de sinterizacdo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pds calcinados a
900 °C por 1 hora.

AMOSTRAJ AMOSTRA K AMOSTRA L
°C/h Perda de | Densidade | Perda de |Densidade | Perdade |Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

950/1 +1 94 +1 89 +0,5 95
950/2 3 104 2 109 2 99
950/4 +2 97 +2 98 +2 99

950/6 +0,2 103 +1 96 X X
1000/2 0,3 103 92 93
1100/1 +2 101 +4 107 7 98
1100/ 6 X X +0,2 101 1 109
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Tabela XXI. Dados do estudo de sinterizagéo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com 0s pos calcinados a

900 °C por 1 hora.

AMOSTRA M AMOSTRAN AMOSTRA O

°C/h Perda de | Densidade | Perda de | Densidade | Perdade |Densidade
massa relativa massa relativa massa relativa

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
950/2 3 94 5 89 3 105
950/4 +2 96 +3 99 +2 102
950/8 +2 90 +3 97 X X
1100/1 +3 97 +5 103 8 97
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Tabela XXI1. Dados do estudo de sinterizagéo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para amostras preparadas com o0s pds calcinados a
800 °C por 2 horas.

Amostra T (°C)/hora | Perda de massa (%) | Densidade relativa (%)

F 950/6 6 90
950/ 12 5 94

1000/1 5 90

1100/1 9 94

1100/6 3 99

FG 950/6 0,3 94
1000/1 +2 95

1100/1 10 84

1100/ 4 2 91

1100/6 +1 97

I 1000/1 4 94
1100/1 12 92

IG 1000/1 +3 76
1100/1 +3 87

1100/4 +4 90

1100/6 2 86

L 1000/1 4 91
1000/2 2 98

1100/1 10 94

1100/6 7 98

LG 1000/1 +2 90
1000/ 2 +1 100

1100/1 9 68

1100/ 2 12 100

1100/6 0,4 85

O 1100/6 2 98
oG 1000/1 93
1100/6 +0,4 97
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Tabela XXI11. Dados do estudo de sinterizagédo realizada em forno mufla com temperatura

controlada, obtidos para amostras preparadas com os pds calcinados a 900 °C

por 1 hora.
Amostra T (°C)/hora | Perda de massa (%) | Densidade relativa (%)

F 950/6 +1 102
1000/ 1 4 98

1100/1 6 97

1100/ 4 2 102

1100/6 4 99

FG 950/6 +1 93
1000/1 +3 100

1100/1 9 92

1100/ 2 +9 105

I 1100/1 6 102
1100/6 +1 97

1G 950/12 +4 79
1000/ 1 +3 78

1100/1 +4 87

1100/ 4 +9 93

1100/6 +6 88

L 1000/ 2 -—-- 93
1100/1 7 98

1100/6 1 109

LG 950/12 +2 79
1000/1 +3 95

1000/2 +2 90

1100/1 10 98

1100/2 +9 100

1100/ 4 +1 103

1100/ 6 +3 104
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Tabela XXIV. Dados do estudo de sinterizagdo realizada em forno mufla com temperatura
controlada, obtidos para as amostras preparadas com os pos calcinados a
900 °C por 1 hora.

Amostra T (°C)/hora | Perda de massa (%) | Densidade relativa (%)
@] 1100/ 4 0,7 105
1100/ 6 0,6 99
oG 1100/ 4 +1 98
1100/ 6 +4 95

Comparando os resultados obtidos, em diferentes condi¢des de sinterizacao,
para as amostras preparadas com as sementes de menor tamanho com aqueles obtidos para
as amostras preparadas com as sementes de maior tamanho (Tabelas XXII e XXIV)
verifica-se que as amostras preparadas com sementes de maior tamanho praticamente néo
densificam a temperaturas de sinterizacdo menores que 1100 °C. Isto era de se esperar
pois, ndo se observa nos resultados obtidos por dilatometria para as amostras calcinadas a
900 °C (Figuras 39 e 41), até a temperatura de 1050 °C o final da densificacéo, indicando
que estas deveriam densificar a uma temperatura maior de sinterizagéo.

Para as amostras preparadas com sementes de maior tamanho nota-se,
Tabelas XXI1 a XXIV, que mesmo quando sinterizadas a 1100 °C o tempo de sinterizagéo
deve ser maior que 2 horas a fim de se obter ceramicas densas. Isto indica que o tamanho
das particulas sementes influencia no processo de sinterizacdo. Um maior tamanho das
particulas sementes leva a um aumento tanto da temperatura como do tempo de
sinterizagdo, tornando estes sistemas improprios principalmente para o uso em capacitores
ceramicos de multicamadas que utilizam eletrodos de baixo custo, como 0s com
composicdes ricas em prata. Estes eletrodos tém baixo ponto de fusdo e portanto os
capacitores  necessitam ser sinterizados a temperaturas iguais ou menores que
1000 oC(10, 35, 36).



97

V.3.2.1 - Influéncia de aditivos, da temperatura e do tempo de calcinagéo e

sinterizagdo na esbilidade da fase perovskita e na microestrutura da ceramica

Os dados apresentados nesta secdo se referem as amostras preparadas com
as sementes de menor tamanho e calcinadas a 800 °C por 2 horas ou a 900 °C por 1 hora e
sinterizadas em diferentes condigdes. Os resultados de variagdo da massa, bem como da
densidade relativa destes compactos foram mostrados nas Tabelas XI11 a XXI.

Os DRX obtidos da superficie das pastilhas sinterizadas e lixadas séo
apresentados nas Figuras 42 a 51.

Os DRX apresentados nas Figuras 42 a 46 mostram a presenca das fases
perovskita e pirocloro para amostras obtidas a partir do pd calcinado a 800 °C por 2 horas.
Comparando-se estes difratogramas com os das Figuras 16 a 18, obtidos para o0s
respectivos pos, apés a calcinacdo, verifica-se que ocorreu a transformacdo da fase
pirocloro em perovskita durante a sinterizacdo, ja que a quantidade de fase perovskita
presente nos pos € menor que a obtida apos a sinterizagdo. Portanto, os pos calcinados a
800 °C por 2 horas, embora com porcentagem elevada de fase pirocloro, quando
processado e sinterizado a 950 e 1100 °C permite obter ceramicas com densidade proxima
a maxima e pequena concentracdo de fase pirocloro. Estas mesmas amostras quando
sinterizadas a 1000 °C apresentam menor porcentagem de transformacéo de fase pirocloro
em perovskita.

O efeito da adi¢do de BT e PT na estabilizacdo da fase perovskita também
foi estudado nas amostras calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes condi¢des. Um
aumento de BT de 5 mol% (amostra B) para 7 mol% (amostra E) favorece a formacéo da
fase perovskita apds a sinterizacdo (ver DRX das Figuras 42 e 43). O aumento da
concentracdo do PT também favorece a formacéo da fase perovskita (ver DRX das Figuras
44 a 46).
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Figura 42. DRX das amostras B calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes

condigdes (K, de Co):

(@)950°C/1h;
(b) 950 °C / 2 h:
(c) 1000°C / 1 h:

(d) 1100°C /1 h;
(€) 1100 °C/ 2 h.
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Figura 43. DRX das amostras E calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes

condicdes (K, de Co):

40
20

(@)950°C/1h;
(b) 950 °C / 4 h:
(c) 950 °C / 8 h:

50

60

(d) 1000°C /1 h;
(€) 1100°C /1 h;
(f) 1100 °C/ 2 h.
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Figura 44. DRX das amostras H calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes

condigdes (K, de Co):

() 950 °C / 1 h; (d) 1000 °C /2 h;
(b) 950 °C / 2 h; (e) 1100°C /1 h:
(c) 950 °C / 4 h; (f) 1100 °C / 2 h,
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Figura 45. DRX das amostras K calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes
condigdes (K, de Co):

(@) 950°C/1h; (d) 950°C /12 h;

(b) 950°C /2 h; (e) 1000°C /1 h;

(c) 950 °C / 8 h; (f) 1100 °C /2 h.
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Figura 46. DRX das amostras N calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes
condicdes (K, de Co):

(a) 950 °C / 8 h; (c) 1100°C /1 h;

(b) 950 °C / 12 h; (d) 1100 °C / 2 h.

Os DRX obtidos para os pos calcinados a 900 °C e sinterizados em
diferentes condicdes séo apresentados nas Figuras 47 a 51. Comparando os difratogramas
obtidos apos as sinterizacdes com os obtidos para os pds calcinados a 900 °C (Figuras 22 a
24) observa-se que para a maioria das amostras ndo houve transformacéo da fase pirocloro
residual, presente no po, em perovskita durante a sinterizacdo. Entretanto, a quantidade das
duas fases permanece praticamente constante apos sinterizacdes a 950 e 1100 °C para 0
PZN contendo 7 mol% de BT e 5 mol% de PT. Isto indica que € possivel obter estabilidade
da fase perovskita mesmo a altas temperaturas, utilizando-se do método de Pechini para a
preparacdo das amostras, desde que se utilize o recurso da adicdo de BT ou PT nas
quantidades minimas nescessarias para estabilizar a fase. O efeito da adicdo de BT e PT na
estabilizacdo da fase perovskita ndo se alterou com o tratamento do p6 a 900 °C. Verifica-
se que amostras com adicdo minima de BT de 7 mol% apresentaram maior porcentagem
de fase perovskita apos a sinterizacao (Figuras 47 e 48).

As amostras obtidas a partir dos pés calcinados a 900 °C quando
sinterizadas a 950 °C por 1 hora ndo apresentaram degradacdo da fase perovskita, porém
ndo densificaram. Contudo, observou-se que um aumento no tempo de sinterizacdo
aumenta a densidade mantendo a porcentagem da fase perovskita. Portanto estas amostras
devem ser sinterizadas por um tempo maior que 1 hora a fim de se obter uma ceramica

densa.
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Figura 47. DRX das amostras B calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes

condicdes (K, de Co):
(@)950°C/1h;
(b)950°C /4 h;
(c)950°C /6 h;

(d) 950°C / 12 h;

(€) 1000°C /1 h;
(f) 1100°C/ 1 h;
(g) 1100°C /2 h.
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Figura 48. DRX das amostras E calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes

condicdes(K,, de Co):
(@)950°C/1h;
(b)950°C /4 h;
(c) 950°C /12 h;

(d) 1000°C /1 h;
(€) 1100°C /1 h;
(f) 1100 °C/ 2 h.
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Figura 49. DRX das amostras H calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes
condicdes (K, de Co):
(@) 950°C/1h; (e) 1000°C /1 h;
(b) 950 °C / 4 h; (f) 1000 °C / 2 h;
(c) 950 °C / 6 h; (g) 1100°C/ 1 h;
(d)950°C /12 h; (h) 1100°C/2h.
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Figura 50. DRX das amostras K calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes
condicdes (K, de Co):

(@) 950°C/1h;

(b)950°C/2h;

(c) 950 °C / 4 h;

(d) 950 °C / 6 h;
(€) 1000 °C / 2 h.
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Figura 51. DRX das amostras N calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes

condigdes (K, de Co):

(a) 950 °C / 2 h; (d) 950 °C / 12 h;
(b) 950 °C / 4 h; (€) 1000 °C / 1 h.
(c) 950°C /8 h;

Em todas as micrografias obtidas da superficie de fratura dos compactos
observa-se a fase pirocloro remanescente, a qual pode ser identificada na forma de gréos
grandes piramidal. Observa-se também a presenca de uma segunda fase segregada no
contorno de grdo, provavelmente pirocloro, pois apresenta grdos com forma piramidal
(Figuras 52 a 55). Estudos feitos por Zaghete™ mostraram que o nidbio, acima de uma
determinada concentragdo, segrega no contorno de grao da ceramica PZT. Com base nestes
resultados e nas micrografias obtidas por fratura supfe-se que o chumbo em excesso,
utilizado na preparacdo do pd, durante o processo de sinterizacdo pode formar uma fase
liguida no contorno de grdo a qual reage com o niébio, também segregado, formando a
fase pirocloro e desestabilizando a fase perovskita.

As micrografias obtidas das superficies de fratura das cerdmicas B, E, H, K
e N sinterizadas a 1100 °C estdo nas Figuras 52 e 53. As micrografias das Figuras 52.b;
52.d; 53.b e 53.d referem-se aos sistemas que contém 7 mol% de BT e mostram menor
concentracdo da fase secundaria segregada no contorno de grdo. A adicdo de maior
porcentagem de BT além de favorecer a formacao da fase perovskita produz uma ceramica
com microestrutura mais homogénea, embora a fase secundaria segregada no contorno de

gréo ainda possa ser observada em pequenas concetracoes.
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Figura 52. Microestruturas das amostras B, E, H, K e N calcinadas a 800 °C por 2 horas e

sinterizadas a 1100 °C por 1 hora, obtidas da superficie de fratura.
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Figura 53. Microestruturas das amostras B, E, H, K e N calcinadas a 900 °C por 1 hora e

sinterizadas a 1100 °C por 1 hora, obtidas da superficie de fratura.
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Comparando as micrografias obtidas para as amostras preparadas a partir
dos pos calcinados a 800 °C por 2 horas com as obtidas para as amostras preparadas com
0s pos calcinados a 900 por 1 hora (Figuras 52 e 53) observa-se que, para uma mesma
condicao de sinterizagdo, 0 aumento na temperatura de calcinacdo leva a obtengéo de uma
ceramica com microestrutura mais homogénea. Isto ocorre, provavelmente porque o po
calcinado a 900 °C ja apresentava grande quantidade de fase perovskita ap6s a calcinago,
conforme constatado nos resultados de DRX (Figuras 22 a 24) e anéalise quantitativa de
fases (Tabelas IV e V). Verificou-se também, nos DRX obtidos para os sinterizados
(Figuras 47 a 51) que as amostras calcinadas a 900 °C quando sinterizadas a 950 e 1100 °C
praticamente ndo sofriam transformacdes de fase. Embora as amostras calcinadas a 800 °C
também apresentem predominancia da fase perovskita ap0s a sinterizacdo, esta €
desenvolvida durante o processo o que impede a formacdo de uma microestrutura mais
homogénea. Portanto, a temperatura de calcinacdo mais favoravel para a obtencdo de uma
cerdmica com uma microestrutura homogénea é a que permite obter o p6 com maior
porcentagem de fase perovskita.

Dois exemplos ilustrativos do efeito do aumento do tempo de sinterizagéo
na microestrutura das ceramicas podem ser vistos nas Figuras 54 e 55. De modo geral, 0
aumento do tempo de sinterizagcdo provoca um crescimento do grdo e conduz a obtengéo
de uma cerdmica com uma microestrutura mais homogénea. Para a temperatura de
sinterizacdo de 950 °C (Figura 55) o aumento no tempo de sinterizacdo diminue a
quantidade de fase secundaria segregada no contorno de grdo e aumenta o tamanho de
grio. De acordo com a literatura®, o maior tamanho de grio e microestrutura mais

homogénea levam a maiores valores de constante dielétrica.
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(a) PZN L sinterizada a 1100 "C / 1h

(b) PZN L sinterizadaa 1100°C /6 h

Figura 54. Microestruturas da amostra L calcinada a 800 °C por 2 horas e sinterizada a
1100 °C, obtidas da superficie de fratura.
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(b) PZN E sinterizado 950 "C /6 h
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Figura 55. Microestruturas da amostra E calcinada a 900 °C por 1 hora e sinterizada a

950 °C, obtidas da superficie de fratura.
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V.3.2.2 - Efeito da adicéo simultanea de sementes e dopantes na estabilizacdo da fase

perovskita e na microestrutura da ceramica

Com o intutito de ilustrar os efeitos da concentragdo relativa de ions e
sementes, alguns DRX obtidos para as amostras preparadas com adicdo simultanea de
dopantes e sementes de menor tamanho, nas quais variou-se a propor¢do em mol com que

estes foram adicionados, estdo apresentados nas Figuras 56 a 59.
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Figura 56. DRX das amostras de PZN obtidas a partir dos pds calcinados a 800 °C e
sinterizadas em diferentes condi¢es (K, de Co):
(@)950°C/1h;
(b) 1000 °C / 1 h;
(c) 1100°C/1h.
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Nos DRX das Figuras 56 a 59 é interessante notar que as amostras que
apresentam maior porcentagem de fase perovskita apos a sinterizacdo foram as preparadas
com 50 % dos aditivos na forma de ions e 50% na forma de sementes, seguidas das

amostras que contém 80% dos aditivos na forma de ions e 20% na forma de sementes.
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Figura 57. DRX das amostras de PZN obtidas a partir dos pds calcinados a 800 °C e

sinterizadas em diferentes condi¢es (K, de Co):

(a) 950 °C / 1 h; (d) 950 °C / 8 h;
(b) 950 °C / 2 h; (€) 950 °C / 12 h;
(c) 950 °C / 4 h; (f) 1000 °C / 2 h.

(g) 1100 °C /2 h.
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Figura 58. DRX das amostras calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes condicdes:
(a) 950 °C /4 h; (b) 1100 °C / 1 h (K, de Co).

A influéncia da adigéo simultanea de sementes e dopantes na microestrutura
das ceramicas também foi verificada e esta ilustrada nas Figuras 60 a 63. Observa-se,
nestas Figuras, que as amostras que contém 50% de aditivos na forma de ions e 50% na
forma de sementes apresentam microestrutura mais homogénea que as outras. As
microestruturas mais heterogéneas foram as observadas para as amostras com 80% dos
aditivos na forma de sementes, porém estas amostras apresentaram grdos com planos
cristalinos bem definidos e com maior tamanho, o que deve contribuir para a obtencéo de
ceramicas com melhores propriedades elétricas.

Além da temperatura e do tempo de calcinagdo e sinterizacdo e da
quantidade de aditivos adicionada na amostra e do tipo de aditivo, se BT ou PT, verifica-se
que a forma na qual estes aditivos sdo adicionados, ions ou sementes, também influe
diretamente na obtencdo de uma ceramica perovskita densa e homogénea o que

consequentemente influenciara nas propriedades elétricas do material.
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Figura 59. DRX das amostras de PZN N calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes
condicdes (K, de Co):

(@) 950°C/1h; (d) 950°C /6 h;

(b) 950 °C / 2 h; (e) 1000 °C / 2 h;

(c) 950 °C / 4 h; (f) 1100°C /2 h.
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Figura 60. Microestruturas das amostras D, E e F calcinadas a 900 °C por 1 hora e

sinterizadas a 950 °C por 4 horas, obtidas da superficie de fratura.
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Figura 61. Microestruturas das amostras D, E e F calcinadas a 800 °C por 2 horas e

sinterizadas a 1100 °C por 1 hora, obtidas da superficie de fratura.
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(c) PZNF

Figura 62. Microestruturas das amostras D, E e F calcinadas a 900 °C por 1 hora e

sinterizadas a 1100 °C por 1 hora, obtidas da superficie de fratura.
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(c) PZN L

Figura 63. Microestruturas das amostras J, K e L calcinadas a 800 °C por 2 horas e

sinterizadas a 1000 °C por 2 horas, obtidas da superficie de fratura.
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V.3.2.3 - Efeito da frequéncia de nucleos cristalinos na estabilizacéo da fase

perovskita e na microestrutura da ceramica

Os resutados obtidos por DRX e MEV para as amostras preparadas com as
sementes de maior tamanho, menor frequéncia, e para as amostras preparadas com as
sementes de menor tamanho, maior frequéncia, serdo mostrados a seguir.

Alguns DRX, obtidos para amostras preparadas com as sementes de maior
tamanho, estdo colocados nas Figuras 64 a 68. A presenca da fase perovskita, nas amostras
preparadas com as sementes de maior tamanho, foi observada apenas nos sistemas
contendo 7 mol% de BT (amostras FG e LG) sinterizados a 1100 °C por tempos acima de 1
hora. Os demais sistemas, amostras IG e OG, apresentaram fase pirocloro em grande
quantidade, mesmo quando sinterizadas a 1100 °C por 4 e 6 horas, indicando que a adigéo
de 5 mol% de BT e¢ insuficiente para estabilizar a fase perovskita, principalmente quando

se utiliza uma frequéncia de nicleos perovskita da ordem de 10* particulas por cm®.
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Figura 64. DRX da amostra FG calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes condigGes
(K, de Co):
(@) 950°C /6 h;
(b) 1100°C /1 h;
(c) 1100°C/ 4 h;
(d) 1100°C /6 h.
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Figura 65. DRX das amostras FG calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes
condicdes (K, de Co):
(@)950°C /6 h;
(b) 1100°C /1 h;
(c) 1100°C/ 2 h.
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Figura 66. DRX das amostras IG calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes
condigdes (K, de Co):
(a) 1100°C/ 1 h;
(b) 1100°C/ 4 h;
(c) 1100 °C /6 h.
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Figura 67. DRX das amostras LG calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes
condicdes (K, de Co):
(a) 1100 °C/ 2 h;
(b) 1100 °C /6 h.
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Figura 68. DRX das amostras LG calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes
condigdes (K, de Co):
(a) 1100°C /1 h;
(b) 1100°C /2 h;
(c) 1100 °C /6 h.

Comparando os DRX obtidos para as amostras preparadas com as sementes
de maior tamanho e calcinadas a 800 ou a 900 °C, Figuras 64 a 68, nota-se que as amostras
calcinadas a 900 °C apresentam maior quantidade de fase perovskita apds a sinterizacgéo,

assim como apos a calcinacdo (veja DRX da Figura 26), 0 que mostra a importancia em se

tentar estabilizar esta fase durante a calcinacéo.
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Alguns DRX obtidos, ap0s sinterizacdo, para as amostras preparadas com as
sementes de menor tamanho e para as amostras preparadas com sementes de maior
tamanho, calcinadas nas mesmas condi¢fes, sdo mostrados nas Figuras 69 a 71. A
porcentagem de fase perovskita obtida para as amostras preparadas com as sementes de
maior tamanho € menor, para toda as condic¢des de sinterizacdo, quando comparada com as
respectivas amostras preparadas com as sementes de menor tamanho. Esta diferenca é
bastante significante principalmente para os sistemas preparados com adi¢do de 5 mol %
de BT e 5 mol% de PT (amostras | e IG, Figura 71). Sabe-se que a adi¢do de 5 mol% de
BT e de PT é insuficiente para estabilizar a fase perovskita®”. A utilizacdo de uma
frequéncia menor de nicleos perovskitas, 10* particulas por cm® (sementes de maior

tamanho), desestabiliza ainda mais esta fase.
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Figura 69. DRX das amostras F e FG calcinadas a 800 °C e sinterizadas em diferentes

condicdes (K, de Co).
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Figura 70. DRX das amostras F e FG calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes

condigdes (K, de Co).
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Figura 71. DRX das amostras | e IG calcinadas a 900 °C e sinterizadas em diferentes

condigdes (K, de Co).

As micrografias obtidas para as amostras preparadas com as sementes de
maior tamanho mostram uma microestrutura heterogénea com tamanho de grdo pequeno,
mesmo quando sinterizadas a 1100 °C por 6 horas. Um exemplo ilustrativo é mostrado na

Figura 72.



122

E possivel observar nas microestruturas das ceramicas preparadas com as
sementes de maior tamanho, Figuras 73.c, 73.d, 74.c, 74.d, 75.c e 75.d a presenca de
grande quantidade de graos piramidais, caracteristicos de pirocloro. Isto ndo é verificado
nas amostras preparadas com as sementes de menor tamanho (Figuras 73.a, 74.a e 75.a).
Portanto, o tamanho de particulas das sementes tem influencia durante todos 0s processos
de sintese e sinterizagdo: na formac&o e estabilizacdo da fase perovskita, na temperatura e
tempo de sinterizagdo e consequentemente na microestrutura da ceramica. A menor
frequéncia de ndcleos cristalinos nao favorece estes fatores. Logo, as amostras preparadas
com as sementes de maior tamanho, exigem temperaturas elevadas para sinterizacdo, o que

torna estas composigdes inadequadas para a producdo de capacitores de multicamadas.

(a) (b)

Figura 72. Microestruturas da amostra LG calcinada a 900 °C por 1 hora e sinterizada a
1100 °C por: (a) 2 h; (b) 4 h; (c) 6 h, obtidas da superficie de fratura.
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Figura 73. Microestruturas obtidas da superficie de fratura e contorno de grdo das
amostras F e FG, obtidas a partir dos p6s calcinados a 800 °C por 2 horas e

sinterizadas a 1100 °C por 1 hora.
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Figura 74. Microestruturas obtidas da superficie de fratura e contorno de grdo das
amostras F e FG calcinadas a 900 °C por 1 hora e sinterizadas a 1100 °C por 1

hora.
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Figura 75. Microestruturas obtidas da superficie de fratura e contorno de grdo das

amostras L e LG calcinadas a 900 °C por 1 hora e sinterizadas a 1100 °C por 1 hora.
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V.4 - CARACTERIZACAO DIELETRICA DA CERAMICA

As ceramicas obtidas em diferentes condi¢des de temperatura e tempo de
sinterizacdo foram caracterizadas elétricamente pela obtencdo da sua constante dielétrica
em funcédo da temperatura.

As curvas de constante dielétrica versus temperatura obtidas apresentaram-
se alargadas, caracteristicas de um material relaxor®®. Verificou-se que o valor da
constante dielétrica diminue e o da temperatura de maximo € deslocado para valores

maiores com o aumento da frequéncia. Um exemplo ilustrativo € mostrado na Figura 76.

:

aifiEy
X~ eetseen —=—100 Hz
L ]
 8000- e vvv%& e 1KHz
Q oy "o 10 kHz
@ 7000- Ly —v— 100 kHz
Q v
v
?260(1)— f..{o./'
C -
©
[
S ]
4000 %
3000 T T T T T T T
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 76. Constante dielétrica vs temperatura para a amostra L calcinada a 900 °C por 1

hora e sinterizada a 1100 °C por 1 hora.

As amostras preparadas com sementes de menor tamanho, calcinadas a 800
ou 900 °C, quando sinterizadas a 950 °C e 1000 °C por 1 e 2 h apresentaram constantes
dielétricas inferiores a 6000. Os sistemas com composic¢des: 0,95 PZN - 0,05 BT; 0,90
PZN - 0,05 BT - 0,05 PT e 0,88 PZN - 0,05 BT - 0,07 PT apresentaram baixos valores para
a constante dielétrica independente das condi¢Ges de sinterizacdo. Nestes casos as
ceramicas apresentaram fases perovskita e pirocloro e uma microestrutura pouco
homogénea com tamanho de grdo menor que 2 um, fatores que degradam a propriedade

elétrica da ceramica®.
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As amostras preparadas com as sementes de maior tamanho apresentaram
constantes dielétricas inferiores a 4000, independente das condi¢Bes de sinterizagdo.
Baixos valores para a constante dielétrica eram esperados ja que estas amostras
apresentaram, ap0s a sinterizagdo, alta concentracdo de fase pirocloro e uma
microestrutura muito heterogénea. Uma frequéncia de ndcleos cristalinos perovskita de
10" particulas por cm® é insuficiente para estabilizar a fase e gerar ceramicas do tipo PZN
-BT e PZN - BT - PT com valores aceitaveis para as propriedades dielétricas.

A temperatura de calcinagdo, a temperatura e o tempo de sinterizacdo, a
forma na qual os aditivos sdo adicionados (se como ions ou como sementes), além da
adicdo de BT e PT influenciaram durante todo o processamento da cerdmica e portanto, as
proriedades elétricas da ceramica também foram afetadas por estes fatores.

Embora os sistemas 0,93 PZN - 0,07 BT e 0,88 PZN - 0,07 BT - 0,05 PT
calcinados a 800 °C, apresentassem fase perovskita em grande quantidade apds as
sinterizaces a 950 °C (Figuras 43, 45, 56 e 57) ndo apresentaram boas constantes
dielétricas nestas condi¢bes. Os fatores que atuaram na degradacdo das propriedades
elétricas destas ceramicas foram a presenca da fase secundaria presente no contorno de
grdo e o pequeno tamanho do grdo (em torno de 1 a 1,5 um). Entretanto, verificou-se que
estes sistemas contendo maior porcentagem dos aditivos na forma de sementes
apresentaram, ap6s sinterizacdes a 1100 °C por 1 hora, maxima constante dielétrica de
8500 com temperatura de maximo de +104 °C, para o sistema contendo apenas BT e 8100
em +115 °C, para o sistema contendo adicdo de BT e PT. As demais composicdes,
contendo maior porcentagem dos aditivos ou 50% destes na forma de ions, apresentaram
baixos valores de constante dielétrica (Figura 77). Observou-se nas micrografias obtidas
para estas amostras (um exemplo ilustrativo se encontra na Figura 61), que as amostras
contendo maior porcentagem dos aditivos na forma de sementes, embora apresentassem
aparentemente maior porcentagem de fase secundaria segregada no contorno de grao,
apresentam graos maiores e com faces bem definidas, o que pode facilitar a orientagéo dos
dominios. Para a temperatura de sinterizacdo de 1100 °C, os valores de maxima constante
dielétrica praticamente ndo mudam mesmo para tempos de sinterizagdo de 6 horas (Figura
78). Neste caso, verificou-se, nas micrografias da Figura 54, que a microestrutura da

ceramica ndo muda com o aumento do tempo de sinterizag&o.
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Durante todo o processamento da ceramica, verificou-se maior estabilidade
da fase perovskita para uma temperatura de calcinacdo de 900 °C. As ceramicas obtidas a
partir dos pos calcinados nesta temperatura e sinterizadas a 950 °C apresentaram
propriedades dielétricas melhores quando comparadas a aquelas obtidas a partir dos pds
calcinados a 800 °C.

Para as amostras calcinadas a 900 °C e sinterizadas a 950°C verifica-se que
o valor da constante dielétrica aumenta com o aumento do tempo de sinterizacéo.
Entretanto, quando o tempo de sinterizacdo ¢ muito longo, 8 ou 12 horas, o valor da
constante dielétrica diminui. Exemplos ilustrativos sdo mostrados nas Figuras 79 e 80. O
sistema contendo adicdo de 7 mol% de BT e 5 mol% de PT apresentou, nestas

temperaturas, a constante dielétrica mais alta: 7000.
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Figura 77. Constante dielétrica vs temperatura a 1 kHz para amostras calcinadas a 800 °C

por 2 horas e sinterizadas a 1100 °C por 1 hora.
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Figura 78. Constante dielétrica vs temperatura a 1 kHz para a amostra L calcinada a 800

°C por 2 horas e sinterizada a 1100 °C por diferentes tempos.
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Figura 79. Constante dielétrica vs temperatura a 1 kHz para a amostra PZN D calcinada a

900 °C por 1 hora e sinterizada a 950 °C por 1; 4; 6 e 12 horas.
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Figura 80. Constante dielétrica vs temperatura a 1 kHz para a amostra PZN J calcinada a
900 °C por 1 hora e sinterizada a 950 °C por 4, 6 e 8 horas.

Como no caso das amostras calcinadas a 800°C, para a temperatura de

sinterizacdo de 1100 °C os sistemas nos quais se adicionou maior porcentagem dos aditivos
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na forma de sementes apresentaram valores maiores para as constantes dielétricas. Uma
constante dielétrica de 9150 com temperatura de maximo de +88 °C foi obtida para o
sistema contendo apenas adicdo de 7 mol% de BT (Figura 81).

Uma caracteristica a ser notada em todas as curvas de constante dielétrica
versus temperatura é que as amostras contendo adicdo do PT apresentam temperatura de

maximo mais elevadas (Figuras 77 a 81).
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Figura 81. Constante dielétrica vs temperatura a 1 kHz para amostras calcinadas a 900 °C

por 1 hora e sinterizadas a 1100 °C por 1 hora.

Os melhores valores de méxima constante dielétrica, obtidos neste trabalho,
foram para os sistemas 0,93 PZN - 0,07 BT e 0,88 PZN - 0,07 BT - 0,05 PT preparados
com 80% dos aditivos na forma de sementes, calcinados a 900 °C por 1 hora e sinterizados
a 1100 °C por 1 hora. Nestas condicOes os valores da constante dielétrica estdo em torno de
9150. Estes valores foram melhores que os obtidos pelo método da columbita para o
sistema 0,90 PZN - 0,10 BT (kma 6400 para temperatura de sinterizacdo de 1100 °C)®? e
apenas um pouco mais baixos que os valores de kmax obtidos por mistura de 6xidos (Kmax:
10000 para os sistemas 0,85 PZN - 0,15 BT e 0,70 PZN - 0,10 PT - 0,20 BT)“*49,
Entretanto, deve-se ressaltar que tanto a quantidade de BT e PT adicionados como o tempo
de calcinacdo e a temperatura de sinterizagéo, utilizados neste trabalho, foram menores.
Isto indica que se as condicBes de processamento da ceramica forem otimizadas, a fim de

se promover uma ceramica com microestrutura mais homogénea e com maior tamanho de
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grédo, o Método Pechini é um método promissor na obtencdo de ceramicas do tipo PZN -

BT e PZN - BT - PT para utilizagdo em capacitores ceramicos de multicamadas.

VI - CONCLUSOES

A melhor condicdo de calcinacdo para se obter os sistemas (1-x) PZN - x
BT e (1-x-y) PZN -y PT - x BT com estrutura perovskita, utilizando-se o método de
Pechini, é 900 °C por 1 hora.

A adigdo de 7 mol% de BT ou 5 mol% de PT e 7 mol% de BT permite
estabilizar aproximadamente 100% da fase perovskita PZN.

A frequéncia de 10" nicleos cristalinos por cm® estabilizou a fase PZN
perovskita, porém a frequéncia de 10 nucleos cristalinos por cm® se mostrou ineficiente,
portanto a frequéncia ideal deve estar em torno de 10™ n(icleos cristalinos por cm?®,

O tamanho das particulas sementes tem influéncia na morfologia dos pos de
PZN e na microestrutura da ceramica.

E possivel estabilizar as ceramicas (1-x) PZN - x BT e (1-x-y) PZN - x BT -
y PT com 100% de fase perovskita, durante o processo de sinterizacdo a 950 °C ou
1100 °C, mesmo quando se parte de pés com grande quantidade de fase pirocloro, quando
x =7 mol% ey =5 mol%.

Os pos calcinados a 800 °C, com predominancia de fase pirocloro, resultam
numa ceramica com 100% de fase perovskita apds a sinterizagdo, porém os valores para a
constante dielétrica sdo baixos.

Para se obter ceramicas com microestrutura homogénea e propriedades
promissoras deve-se partir de um pé com porcentagem de fase perovskita acima de 80%.

A fase perovskita da ceramica 0,88 PZN - 0,07 BT - 0,05 PT, preparada a
partir do pd calcinado a 900 °C por 1 hora, permanece estavel apds 12 horas de
sinterizagdo a 950 °C e 6 horas a 1100 °C.

Aliado aos parametros variaveis, como tempo e temperatura de calcinagéo e

de sinterizacdo, os parametros inseridos no processo, como a forma na qual os aditivos
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foram adicionados (ions ou sementes) ou a frequéncia de ndcleos cristalinos, influem
durante todo o processo de obtencdo da ceramica.

Amostras preparadas com as sementes de maior tamanho nescessitam ser
sinterizadas a uma temperatura maior com o intuito de se promover a densificacao.

Para se obter cerdmicas com propriedades dielétricas melhores ha

necessidade de se eliminar a fase secundaria segregada nos contornos dos graos.
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VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1- Determinar a melhor razdo entre sementes e dopantes a serem adicionadas
simultdneamente para se obter uma cerdmica com fase perovskita estavel, microestrutura

homogénea e 6timas propriedades elétricas;

2- Verificar qual a frequéncia ideal de ndcleos cristalinos, em torno de 10",
para a obtencdo de ceramicas do tipo (1-x) PZN - x BT e (1-x-y) PZN -y PT - x BT com

Otima constante dielétrica relativa;

3- Utilizar conjutamente o Método Pechini, para a obtencdo de pés de PZN, e a

técnica HIP, para obtencdo das ceramicas.

4 - Otimizar as condicOes de sinterizacdo a fim de se promover a eliminacao da

fase secundaria segregada nos contornos de graos das ceramicas;

5- Utilizar o método de mistura de Oxidos para preparar as mesmas

composicdes de PZN feitas neste trabalho e comparar os resultados.
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