A

AV UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

VA
AV ,
u n esp “JULIO DE MESQUITA FILHO”

Campus de Ilha Solteira

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

“Influéncia do excesso de chumbo na estabilidade da fase

ferroelétrica em ceramicas e filmes finos”

ATAIR CARVALHO DA SILVA

Orientador: Prof. Dr. José de los Santos Guerra

Coorientador: Prof. Dr. Elton Carvalho de Lima

ILHA SOLTEIRA - SP
Agosto/ 2017



4% UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u n e S VA «JULIO DE MESQUITA FILHO”
Campus de Ilha Solteira

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

“Influéncia do excesso de chumbo na estabilidade da fase

ferroelétrica em ceramicas e filmes finos”

ATAIR CARVALHO DA SILVA

Orientador: Prof. Dr. José de los Santos Guerra

Coorientador: Prof. Dr. Elton Carvalho de Lima

Tese apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Ciéncia dos Materiais da
Faculdade de Engenharia — UNESP - Campus
de Ilha Solteira, como parte das exigéncias
para a obtencdo do Titulo de Doutor em
Ciéncia dos Materiais.

Area do conhecimento: Fisica da Matéria
Condensada.

ILHA SOLTEIRA - SP
Agosto/ 2017



FICHA CATALOGRAFICA
Desenvolvido pelo Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagio

Silva, Atair Carvalho da.

55860 Influéncia do excesso de chumbo na estabilidade da fase ferroelétrica em
cerdmicas e filmes finos / Atair Carvalho da Silva. - Ilha Solteira: [s.n.], 2017
130f. :il.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de Engenharia.
Area de conhecimento: Fisica da Matéria Condensada, 2017

Orientador: José de Los Santos Guerra
Co-orientador: Elton Carvalho de Lima
Inclui bibliografia

1. Sintese. 2. Plzt. 3. Cerdmicas. 4. Filmes finos. 5. Pbo.



AVAVAV UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u n e sp Campus de llha Solteira

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: Influéncia do excesso de Chumbo na estabilidade da fase ferroelétrica em
ceramicas e filmes finos

AUTOR: ATAIR CARVALHO DA SILVA
ORIENTADOR: JOSE DE LOS SANTOS GUERRA
COORIENTADOR: ELTON CARVALHO DE LIMA

Aprovado como parte das exigéncias para obtencgao do Titulo de Doutor em CIENCIA DOS
MATERIAIS, area: FISICA DA MATERIA CONDENSADA pela Comisséo Examinadora:

Prof. Dr. JOS OI}S,‘SAANTOS GUERRA
Instituto de Fisica / Universidade Federal de Uberlandia

’ -

Prof. Dr. EUDES B ES DE uJo
Depaﬂamento de Fiéica e Quimica / Faculdade de Engenharia de llha Solteira

el
Prof. Dr. NOELIO OLIVEIRA DANTAS
Departamento de Fisica / Universidade Federal de Uberlandia

Lodec el
Prof. ON NOSSOL

Instituto de Quimica / Universidade Federal de Uberlandia

0

« 7 -
Sovonan Ihoa oD f:Lv

Profa. Dra. SILVANAGUILARDI
Instituto de Quimjica / Universidade Federal de Uberlandia

llha Solteira, 16 de agosto de 2017

Faculdade de Engenharia - Campus de liha Solteira -
Av. Brasil, 56, 15385000, liha Solteira - S&o Paulo
hitp://www.feis.unesp.bri#l/dfqCNPJ: 48.031.918/0015-20.



A minha familia.



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Dr. José de los Santos Guerra, pelo apoio ao longo deste trabalho, nao
medindo esfor¢os em contribuir para o desenvolvimento do trabalho, por seus ensinamentos e
predisposi¢do permanentes.

Ao Professor Dr. Elton Carvalho de Lima, da Universidade Federal do Tocantins,
pelas discussdes e auxilio na preparacao dos filmes finos.

Aos Professores Dr. Jodo Manuel Marques Cordeiro e Dr. Jodo Carlos Silos Moraes,
que ao longo desses quatros anos foram coordenadores do Programa de Pds-graduacdo, pela
dedicacdo, empenho e compreensédo durante todo esse periodo.

Aos colegas do Grupo de Ferroelétricos e Materiais Multifuncionais (GFeMM), por
todas as discussdes para enriquecimento desse trabalho. A professora colaboradora Dra. Aime
Barranco e sua orientanda Yanela.

Aos técnicos de laboratorio da Universidade Federal de Uberlandia, Guilherme pelas
medidas Raman e AFM, ao Flaysner Magayver pelas medidas de Microscopia Eletronica de
Varredura e Energia Dispersiva de raios X.

A todos os funcionarios da secdo de pds-graduacdo pelo auxilio durante o trabalho
académico.

Agradeco aos meus pais, Araci de Carvalho e Sebastido Luiz, minhas irméds Aparecida
e Anderléia, as minhas sobrinhas Beatriz e Mariana, aos meus cunhados Merlei e Paulo.

Agradeco a minha psicologa Domitila Prado, por ter caminhado junto a mim durante
todo esse processo, por ter e estar me auxiliando a compreender os dilemas e o
comportamento humano. Todos os conflitos até aqui superados é uma vitdria em conjunto.
Obrigado por todo empenho e dedicacao.

A agéncia de fomento de Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES), pelo apoio financeiro.

A Universidade Federal de Uberlandia - UFU, ao Instituto de Fisica e ao Instituto de
Quimica, aos professores e servidores pelo acolhimento.

A todos aqueles que de uma forma ou de outra, direta ou indiretamente, colaboraram

para a realizacdo deste trabalho. A todos, muito obrigado.



RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do excesso de PbO na
estabilizacdo da fase ferroelétrica do sistema titanato zirconato de chumbo modificado com
lantanio, o Pby.xLaxZr1.yTiyO3 (PLZT), bem como, a influéncia nas propriedades estruturais e
suas correlagdes com as propriedades microestruturais, dielétricas e ferroelétricas. Ceramicas
e filmes finos de PLZT foram obtidos considerando diferentes composi¢cdes com simetrias
romboédrica e tetragonal, com grupo espacial (R3m) e (P4mm), respectivamente. As
composi¢des nominais Pbo,e4)La(0,06)(Zr0,6895 T10,2055)O03 € Pbyo,94)La(0,06)(Zr0,52205 Tio,46295) O3,
foram obtidas sem excesso de PbO e com os excessos 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 em mols.
Os pos-precursores foram preparados por mistura convencional de 6xidos, e utilizados para
conformacédo das ceramicas e para obter a resina precursora utilizada na sintese dos filmes
finos. Para o estudo das propriedades estruturais e microestruturais, foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDX). As propriedades
ferroelétricas e dielétricas foram investigadas a partir da dependéncia da polarizagdo com o
campo elétrico e resposta dielétrica com temperatura, respectivamente. Os refinamentos da
estrutura foram obtidos pelo método Rietveld e auxiliaram na obtencdo dos parametros de
estruturais e na determinacdo da quantidade percentual de cada fase presente no composto em
funcdo do excesso de PbO. As propriedades dielétricas e ferroelétricas dos corpos ceramicos
foram alteradas para os diferentes excessos de PbO. Os filmes finos foram preparados através
de um método quimico. O estudo da temperatura de pirdlise foi realizado, com os diferentes
pos-obtidos, os resultados revelaram que a temperatura de 300°C e com 20% de PbO contribui
para formacdo de filmes monofasicos. Os resultados obtidos foram discutidos e comparados

de acordo com as teorias descritas na literatura atual.

Palavras chaves: Sintese. PLZT. Ceramicas. Filmes finos. PbO.



ABSTRACT

The objective of the present work is to investigate the influence of excess PbO on the
stabilization of the ferroelectric phase of the lanthanum-modified lead zirconate titanate
system, Pbl-xLaxZrl-yTiyO3 (PLZT), as well as the influence on the structural properties
and its correlations with microstructural, dielectric and ferroelectric properties. PLZT
ceramics and thin films were obtained considering different compositions with rhombohedral
and tetragonal structures, with spatial group (R3m) and (P4mm), respectively. The nominal
compositions  Pbo,04)La0,06)(Zr0,6895 Tlo,2055)03  and  Pbo 94)La(0,06)(Zr0,52205 Tlo 46295)O3, Were
obtained with no excess of PbO and with excesses in mols 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,2. The
precursor powders were prepared by conventional mixing of oxides, and used for
conformation of the ceramics and to obtain the precursor resin used in the synthesis of the thin
films. For the study of the structural and microstructural properties, X-ray diffraction (XRD),
Raman Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersion
Spectroscopy (EDS) were used. The ferroelectric and dielectric properties were investigated
from the dependence of the polarization with the electric field and dielectric response with
temperature, respectively. The structure refinements were obtained by the Rietveld method
and the structural parameters and used to evaluate the percentage amount of each phase
present in the compound as a function of excess PbO. The dielectric and ferroelectric
properties of the ceramic bodies were altered for the different PbO excesses. The thin films
were prepared by a chemical method. The study of the pyrolysis temperature was performed,
with the different powders obtained, the results revealed that the temperature of 300°C and
with 20% of PbO contribute to the formation of monophasic films. The obtained results have

been discussed and compared according to the theories described in the current literature.

Keywords: Synthesis. PLZT. Ceramics. Thin Films. PbO.
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INTRODUCAO

O fendmeno da ferroeletricidade tem sido amplamente estudado pela comunidade
cientifica tanto do ponto de vista fundamental quanto tecnolégico™?, devido ao fato dos
materiais possuirem propriedades que possibilitam sua aplicagdo em uma ampla variedade de
dispositivos eletrénicos. Dentre elas, se destacam, por exemplo, propriedades importantes tais
como alto coeficiente de acoplamento eletromecénico, elevada polarizacdo em resposta ao
campo elétrico aplicado, alto valor de permissividade dielétrica entre outras®. Em termos de
aplicacdo, os materiais ferroelétricos foram na sua grande maioria primeiramente utilizados
em sonares’, na primeira metade do século XX. No entanto, devido ao avanco tecnoldgico,
foram se desenvolvendo diversos outros materiais ferroelétricos que, posteriormente, foram
inseridos em novas tecnologias de uso cotidiano, tais como dispositivos de memoria ndo
volatil*, dispositivos eletro-Opticos®, capacitores dielétricos, sensores piroelétricos,
transdutores piezoeléctricos e muitas outras aplicacdes®, tornando os materiais ferroelétricos
em uma das classes de materiais isolantes mais importantes na inddstria eletroeletronica.
Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados e aplicados na industria da microeletrénica
se encontram aqueles que possuem uma estrutura perovskita, com formula quimica ABOg3, e
contém chumbo em sua composicdo nominal, destacando-se, por exemplo, o sistema titanato-
zirconato de chumbo, de férmula estrutural Pb(Zr,Tix)O3 (PZT). O sistema PZT representa
um sistema pseudobinario formado pela solucdo sélida dos sistemas zirconato de chumbo
(PbZrO3) e titanato de chumbo (PbTiO3), com simetria romboédrica e tetragonal,
respectivamente’.

No intuito de melhorar algumas propriedades para aplicacdes préaticas especificas, 0
sistema PZT pode ser modificado por dopagem (ou substituicdo) com adigcdo de diferentes
fons. Tem se reportado na literatura, por exemplo, que a substituicdo do fon Pb?* (localizado
no sitio A da estrutura perovskita) por fons de La®** na estrutura do PZT tem melhorado
algumas propriedades fisicas em relacdo ao sistema puro, tornando o PZT modificado com
lantanio (PLZT) um sistema promissor para aplicacdes praticas®. Dentre as propriedades mais
aprimoradas se encontram: i- diminuicdo do campo coercitivo (Ec), ii- aumento da
permissividade dielétrica, iii- comportamento difuso de transicdo de fase e iv-aumento da
transparéncia Gtica®. Nota-se que a melhora nessas caracteristicas depende da quantidade de
lantanio adicionado® e das caracteristicas microestruturais do material, a qual depende de

varios fatores, principalmente das condi¢cdes e método de sintese.
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O sistema PLZT tem sido amplamente estudado na forma de “corpos ceramicos” e
filmes finos. Em ambos os casos, a sintese do sistema PLZT depende das caracteristicas
fisico-quimicas dos reagentes precursores. Os “corpos ceramicos” tém sido extensivamente
obtidos pelo método de sintese de reacdo do estado sélido (RES) que utiliza geralmente
reagentes precursores na forma de 6xidos (ou carbonatos) como fonte dos ions que compdem
o sistema a ser formado; por exemplo, 0 PbO é o composto fonte dos fons de Pb* No
entanto, é conhecido na literatura que este método promove a reacdo em temperaturas
elevadas (1000-1300°C)™. Os fons constituintes dos compostos precursores influenciam
diretamente nos coeficientes de difusdo do material, alterando assim a cinética da formagéo da
solucdo sélida, o comportamento durante a sinterizacdo e o crescimento dos grdos. Neste
sentido, os fons de Pb?* tém um papel essencial no mecanismo de sinterizacio, uma vez que
uma fase ‘liquida’ rica em chumbo é formada para temperaturas abaixo da temperatura
utilizada no processo de sintese em sistemas ferroelétricos importantes como o PbTiO3, PZT e
PLZT, que é geralmente entre 1100°C e 1300°C*. A volatilizagdo de PbO nessa faixa de
temperaturas, durante o processo de sinterizacao, € inevitavel e torna-se um problema real na
sintese do material, pois influencia no mecanismo de sinterizacdo e tem como consequéncia
direta a dificuldade em obter amostras com a composic&o estequiométrica desejada™®. Outros
fatores, tais como desvio nos valores de densidade do material e alteragcdo nas propriedades
eletromecénicas sdo encontrados, o que limita a reprodutibilidade dos materiais a serem
sintetizados.

Para contornar a perda de massa de PbO, sdo reportados na literatura dois principais
métodos empregados na sintese de materiais ferroelétricos em forma de “corpos cerdmicos”
que possuem estrutura do tipo perovskita: i- adicdo de PbO em excesso™ durante o
processamento do pos-precursores e/ou ii- utilizar uma mistura de PbZrO3; + ZrO, (PZ+Z) no
controle da atmosfera durante o processo de sinterizacdo™. Ja para materiais ferroelétricos em
forma de filmes finos, que contém o fon Pb** na estrutura, a volatilizagdo tem influéncia direta
na formacao e estabilidade da fase ferroelétrica. Durante o processo de cristalizagao do filme,
a volatilizacdo de PbO pode causar, por exemplo, pequenos desvios da estequiometria
nominal e a formacéo de fases secundarias ndo desejadas chamadas de fase pirocloro e fase
fluorita, que sdo fases ndo ferroelétricas. Tanto em “corpos ceramicos”, quanto em filmes
finos, o excesso de PbO pode ser uma metodologia efetiva usado para compensar a
volatilizagdo de chumbo, mas tem se observado na literatura uma caréncia de estudos que
guantifiguem a influéncia desse excesso de chumbo nos pardmetros estruturais,

principalmente para sistemas ferroelétricos com simetrias romboédrica e tetragonal. A
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cinética de reacdo na formacdo da fase ferroelétrica em “corpos ceramicos” e em filmes finos
é completamente diferente™, influenciando na alteracéo dos parametros estruturais e podendo
alterar o diagrama de fases do sistema PLZT. Li e colaboradores, estudando filmes finos do
sistema PZT™, propuseram que as influéncias de tensdes existentes nos filmes alteraram o
diagrama de fases do sistema PZT, quando se compara ao comportamento obtido em “corpos
ceramicos”, por exemplo.

Diante dos fatos mencionados, portanto, neste trabalho pretendem-se estudar a
influéncia do excesso de chumbo nas propriedades fisicas e quimicas do sistema PLZT,
fundamentalmente as propriedades estruturais. Por sua vez, a caréncia de arquivos CIF
(Crystallographic Information Framework) de refinamento estrutural do sistema PLZT para
as simetrias romboédricas e tetragonais na base de dados Inorganic Crystal Structure
Database — (ICSD), tornou-se uma das motivacdes desse trabalho. Neste sentido,
composicdes de PLZT com razéo de Zr/Ti igual a 53/47 e 70/30 foram adotadas por serem
composicdes que se encontram no contorno de fases morfotropico, onde estes sistemas
apresentam suas propriedades fisicas otimizadas, e no limite de concentracGes para aplicacfes
piezoelétricas. A quantidade em mol de fons La** foi fixada em 0,06, por pertencer as
composicdes cuja temperatura de transicdo de fases ndo é relativamente alta (< 400°C) e que
ndo compreendem os ferroelétricos chamados de ‘relaxores’, cuja configuragdo

microestrutural pode afetar as propriedades fisicas a serem investigadas.

Objetivo geral do trabalho

O objetivo geral deste trabalho € investigar a influéncia do excesso de PbO na
estabilizacdo da fase ferroelétrica, bem como, a influéncia nas propriedades fisicas,
enfatizando nas caracteristicas estruturais, e compara-las em relacdo as ceramicas e filme
finos do sistema PLZT. Em particular, serdo investigadas composi¢cdes que, segundo o
diagrama de fases desse sistema, geralmente reportado para ceramicas, possui estrutura
cristalina com simetria romboédrica e tetragonal, com grupo espacial (R3m) e (P4mm),
respectivamente. ~ As  composi¢cbes nominais sdo  descritas  pelas  formulas
Pb(0,94)L8(0,06)(Zr0,6895 T10,2955)O3 € Pb(0,.94)L8(0,06)(Zr0,52205 Tl0,46295)O3, sendo amostras sem

excesso de PbO e com os excessos de 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 em mols.

Objetivos especificos do trabalho
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Dentre os objetivos especificos, podem-se destacar 0s seguintes:

e Sintetizar os pds-precursores de corpos ceramicos e filmes finos com os excessos de
PbO pelo método de reacdo do estado solido (RES);

e Sintetizar os corpos ceramicos e filmes finos por reacdo do estado solido (RES) e
métodos dos precursores 0xidos, respectivamente;

e Caracterizar os “corpos ceramicos” obtidos pelas técnicas de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia Raman, medidas de densidades pelo método de Arquimedes,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), microanalise por energia Dispersiva de
raios X (EDX), resposta dielétrica e medidas ferroelétricas;

e Investigar e quantificar a influéncia do excesso de PbO nos pardmetros estruturais por

método Rietveld.

A presente tese foi organizada de forma a apresentar o projeto desenvolvido da
seguinte maneira:

O capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliogréafica referente aos materiais ferroelétricos,
compreendendo o contexto historico da ferroeletricidade, suas propriedades e caracteristicas e
os fendmenos apresentados por essa classe de materiais. A estrutura perovskita, caracteristica
do sistema estudado, bem como as alteracBes que nela ocorrem com a influéncia da
temperatura serd também abordada neste capitulo. Por Gltimo, uma sintese das caracteristicas
e propriedades fundamentais do sistema titanato e zirconato de chumbo modificado com
lant&nio também é abordada.

Os métodos de sintese mais usados para obtencdo de ceramicas ferroelétricas e filmes
finos sdo apresentados no Capitulo 2, enfatizando na fundamentacdo e contextualizacdo dos
dois métodos que serdo usados neste trabalho, sendo estes: i- método reacdo do estado sélido
(RES) e ii- método dos precursores poliméricos (MPP) modificado, também conhecido por
método de Pechini. Os processos que envolvem a conformacdo dos corpos ceramicos,
sinterizacdo e as etapas envolvidas na producéo dos filmes foram abordados neste capitulo.

No capitulo 3 sdo descritos detalhadamente os procedimentos experimentais utilizados
para obter as ceramicas, compreendendo as etapas de sintese dos poOs, prensagem e
sinterizagdo, e dos filmes finos estudados. Apresentam-se também neste capitulo, breve
descricdo das técnicas experimentais e pardmetros utilizados no projeto para realizar as

caracterizagbes necessarias, tais como, difragcdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
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medidas de densidade pelo método de Arquimedes, Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), microandlise por Energia Dispersiva de raios X (EDX), Microscopia de Forca
Atdmica (MFA), medidas dielétricas e ferroelétricas.

Os resultados obtidos e as discussGes decorrentes serdo apresentados no capitulo 4,
abordando os eventos térmicos e as propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e
ferroelétricas. A discussdo dos resultados esta baseada nas teorias correntes abordadas na
literatura. O capitulo 5 apresenta as conclusdes do trabalho. As perspectivas futuras para
continuidade do trabalho sdo apresentadas no capitulo 6 e, ap0s esse capitulo sdo apresentadas
as referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho. Por fim, os resultados do refinamento
Rietveld estdo no apéndice A.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA DOS MATERIAIS FERROELETRICOS

1.1 Contexto Historico

Em 1921, Joseph Valasek publicou o trabalho intitulado “Piezo-electric and allied

phenomena in Rochelle salt”®

, ho qual relatava que a polarizacdo espontanea podia ser
invertida com a aplicacdo de um campo elétrico externo. Esse estudo foi realizado nos cristais
do sal de Rochelle, o qual foi sintetizado em meados do século XVII pelo farmacéutico Elie
Seignette, na cidade francesa de La Rochelle. Devido a esse fato, o tartarato de sédio e
potéssio tetrahidratado (NaKC4H406-4H,0), um composto monocristalino que possui um
sistema cristalino de simetria ortorrdmbica ficou conhecido como “sal de Rochelle”".
Estudos posteriores deram origem ao termo ferroelétrico devido a semelhanca com as
propriedades dos materiais ferromagnéticos, tais como, curva caracteristica de histerese e
tensdo mecénica associada, diferenciando-se em seus mecanismos fundamentais bem como
em suas aplicagdes’’.

Anteriormente a descoberta da ferroeletricidade, o fendbmeno da piroeletricidade havia
sido observado pela primeira vez em um cristal de turmalina em 314 a.C, mas somente em
1824 o termo de piroeletricidade foi adjudicado & variacdo da polarizacio elétrica
espontanea com a temperatura nesses sistemas. Os irmados Jacques e Pierre Curie realizaram
em 1880 um estudo sobre o efeito da pressdo em alguns materiais (sal de Rochelle, quartzo e
turmalina)'®, constatando assim a formacdo de cargas elétricas quando uma pressdo era
aplicada nesses cristais’®. Com o0s avancos desses estudos, também perceberam que a
reciproca dessa teoria era verdadeira. Em 1881 esse fendmeno foi denominado de
“piezoeletricidade”.

O sal de Rochelle apresentou algumas limitagdes no que diz respeito a
reprodutibilidade em sua sintese e por exibir a ferroeletricidade em um estreito intervalo de
temperaturas, o que fez com que inviabilizasse sua aplicacdo pratica. Novos cristais
ferroelétricos somente foram sintetizados entre os anos 1935 e 1938, destacando-se 0s
fosfatos e os arseniatos, principalmente o dihidrogenofosfato de sédio, com formula quimica
KH,PO, e conhecido como KDP, sendo este amplamente utilizado como transdutor
eletromecéanico naquele periodo. Estimuladas pela Segunda Guerra Mundial, pesquisas foram
desenvolvidas devido a necessidade de utilizar capacitores com maior permissividade
dielétrica, quando comparados com 0s capacitores existentes na época (por exemplo: TiO,,

MgTiO3 e CaTiO3 com valores de permissividade dielétrica menores ou iguais a 100). Outras
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pesquisas também foram realizadas paralelamente e levaram a descoberta do titanato de bario
(BaTiO3)'®*°, com permissividade dielétrica superior a 1100. O BaTiOs foi o primeiro
material ferroelétrico policristalino descoberto que apresenta estrutura perovskita. Essa
estrutura, que sera abordada com mais detalhes na secdo 1.2.3, ajudou a compreender o
fendmeno da ferroeletricidade e despertou o interesse dos pesquisadores em descobrir novos
materiais ferroelétricos com estruturas similares para aplica¢fes praticas, tais como o niobato
de litio (LiNbO3) e o tantalato de litio (LiTaO3z) em 1949. Por outro lado, em 1950 o PbTiO3
foi descoberto como material ferroelétrico e em 1952 foi reportado pela primeira vez um
sistema composto por uma solugéo sélida de PbTiOs; e PbZrO;°, denominado de titanato e
zirconato de chumbo (PZT), sendo proposto um diagrama de fases para este sistema. Mais
tarde, devido a incessante procura por materiais ferroelétricos para diversos tipos de
aplicacdes, o sistema titanato e zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT) foi

descoberto e tem sido amplamente estudado até os dias atuais®*®2".

1.2 Fendbmenos da ferroeletricidade e suas principais caracteristicas

Os materiais ferroelétricos apresentam uma polarizagdo espontanea reversivel, ou seja,
a polarizacdo tem valor diferente de zero na auséncia do campo elétrico aplicado, cuja direcao
do vetor de polarizacdo pode ser alterada pela aplicacdo de um campo elétrico externo na
direcdo oposta’’. Os ferroelétricos sdo um subgrupo dos materiais piroelétricos, que por sua
vez, sao um subgrupo dos materiais piezoelétricos.

Um cristal ferroelétrico apresenta polarizacdo espontanea para temperaturas abaixo de
uma temperatura caracteristica, denominada de temperatura de Curie (T¢). Quando todos 0s
dipolos que participam da polarizacdo estdo em uma Unica direcdo, a energia eletrostatica do
sistema é extremamente grande e o0 sistema torna-se muito instavel. Naturalmente, o sistema
sempre tende a minimizar a sua energia potencial através da formacdo de dominios que sdo as
regides do cristal com um grande niimero de dipolos todos orientados na mesma diregdo*’. Os
dominios sdo separados por contornos chamados de paredes de dominios. Cada dipolo da
celula unitéria € influenciado pelo vizinho de modo que um grande nimero de celas unitarias
na mesma diregdo interage mutuamente'’. Para materiais ceramicos policristalinos, um dnico
dominio ndo pode ser alcangado porque os eixos do cristal dos gréos (cristalitos) no material
sdo dispostos de forma aleatoria e ndo pode ser alterado pelo campo elétrico. Quando uma
transformacéo de fase se inicia, os dominios serdo nucleados em diversos locais dentro do

cristal e os ndcleos de dominios crescerdo ao longo dos eixos ferroelétricos até que a
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transformacédo da nova fase em todo o volume é completada. Em ferroelétricos uniaxiais, 0s
dominios podem ter apenas duas dire¢des possiveis de orientacdo do dipolo. Portanto, a
polarizacdo sera orientada em sentidos opostos para dominios adjacentes. Neste caso, as
paredes de dominio sdo denominadas de 180°, como mostrado na Figura 1(a). Para a simetria
tetragonal, os dominios adjacentes formam entre si angulos de 90° e 180° (Figura 1b). Para a
fase ferroelétrica com a cela unitéria de simetria romboédrica, a polarizagdo esté orientada ao
longo da diagonal da célula. Os angulos entre os dominios adjacentes séo de 70,5° e 110°, de

modo que as paredes dos dominios sdo denominadas de 70,5° e 110°, respectivamente®’.

Figura 1: llustracdo esquematica de alguns dominios ferroelétricos. (a) dominios antiparalelos com
paredes de 180°; (b) dominios com paredes de 180° e 90°.
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Fonte: Adaptado de KAO".

Os materiais ferroelétricos sdo caracterizados por possuirem uma dependéncia nao
linear entre o vetor polarizacdo e o campo elétrico. Este comportamento descreve uma
dependéncia P vs. E conhecida como curva de histerese??, conforme mostrado na Figura 2.

Inicialmente o cristal apresenta dominios ferroelétricos orientados aleatoriamente. Quando o
campo elétrico externo (E) aplicado é pequeno, a polarizacdo aumenta linearmente com a

aplicacdo de E. Isto ocorre principalmente devido ao campo de polarizagéo induzida, uma vez
que o campo ndo é suficiente para fazer a orientacdo de todos os dominios. Com aumento do
campo aplicado, a polarizacdo aumenta ndo linearmente porque todos 0s dominios comegcam a
orientar-se no sentido do campo elétrico. Para altos valores de E a polarizacdo atingira um
estado de saturagdo em que a maioria dos dominios esta alinhada na dire¢cdo do campo elétrico
aplicado. Quando o campo é gradualmente reduzido para zero a polarizacdo diminui.
Extrapolando o segmento linear para o eixo de polarizacdo em E pode se obter a polarizacéo

espontdnea (P;). A polarizacdo remanescente do material é representada por (B.). A B é
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menor do que a P, porque quando o campo é reduzido a zero alguns dominios podem retornar
as suas posi¢des originais, devido as condigdes de tensdo, reduzindo assim a contribuicdo
destes dominios para a polarizagdo. O campo elétrico necessario para que a polarizacdo se
anule é chamado de campo coercitivo E;. Quando o campo elétrico diminui no sentido
oposto, a polarizagdo é invertida, indicando que os dominios j& foram formados antes da
polarizacdo e que o movimento das paredes dos dominios resulta na mudanca de direcdo da
polarizacdo. A histerese surge a partir da energia necessaria para inverter os dipolos

metaestaveis durante cada ciclo do campo aplicado®”.

Figura 2: Curva caracteristica de sistemas ferroelétricos, descrevendo a relacdo ndo linear
entre o campo elétrico externo aplicado (E) e a polarizacdo (P). Os pontos Ec, Pr e Ps
correspondem ao campo coercitivo, polarizacdo remanescente e polarizacdo de saturagéo,

respectivamente.
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Fonte: Adaptado de MILTON?

1.3 Estrutura Perovskita

Os materiais ferroelétricos mais importantes nas aplicacdes tecnologicas apresentam
formula quimica geral ABOs, 0 qual € amplamente conhecido como estrutura perovksita, cujo
nome originou-se do mineral titanato de calcio (CaTiO3) que ficou conhecido como mineral
perovskita, por ter sido descoberto pelo mineralogista Count Lev Aleksevich von Perovski.
Nessa estrutura, os sitios A e B representam cations metalicos e os ions de oxigénio séo
representados por O. O sitio A € localizado nos vértices da estrutura e 0s cations que ocupam

esse sitio apresenta raio i6bnico maior quando comparado com os cations metalicos do sitio B,
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0s quais se localizam no centro da cela. Os ions de oxigénio estdo localizados no centro das
faces do cubo formando uma estrutura na forma de octaedro com os atomos do sitio B em seu
centro (BOg). A Figura 3 ilustra uma representacdo da estrutura perovskita de simetria cubica,
os cations A (cor azul) estdo localizados no vértice da cela unitaria, enquanto os cations B
(cor amarela) estéo localizados no centro do cubo e 0s anions de oxigénio estdo representados
nas faces do cubo (cor vermelha).

Figura 3: Representacdo de uma estrutura perovskita ABOj3 de simetria cubica. As esferas em
azul representam os cétions A, em esfera amarela os cétions B, e as esferas vermelhas

representa os anions de oxigénio formando um octaedro.

Fonte: Adaptado de Levy 2005%.

A origem da ferroeletricidade nos materiais com estrutura perovskita depende do
deslocamento do cation B do centro do octaedro. Devido a isso, 0 material que apresenta
simetria cubica é centrossimétrico, portanto encontra-se no estado paraelétrico. Quando ha
esse deslocamento, a estrutura deixa de ser centrossimétrica. A polarizacdo espontanea resulta
como consequéncia das interacfes entre os dipolos permanentes adjacentes, 0s quais estdo
alinhados todos na mesma direcdo. A ferroeletricidade sO € exibida para temperaturas abaixo
da Tc, na qual, & cela unitéria apresenta comportamento ndo centrossimétrico com simetria
diferente da cubica. Neste caso, pode apresentar diferentes simetrias, tais como ortorrdmbica
(a#b+#c,ea=p=7=90°, romboédrica (a=b=c, e a==7#90°, monoclinica (a #b #
c,a#90%°e B=7=90° e tetragonal (a=b #c,ea=p=7=90°.
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A estrutura perovskita tem uma variedade de cations com diferentes raios idnicos que
podem ocupar os sitios A e B. A valéncia dos cations no sitio A podem variar de 1+ a 3+
(exemplo: Pb** e La*") e no sitio de B pode variar de 2+ a 6+ (exemplo: Zr **), Goldschimidt
definiu um fator de tolerancia (t) para prever a estabilidade da estrutura® baseado nos raios

ibnicos dos ions presentes no composto, o qual é descrito pela equacdo (1).

Ra+ Ro

L= TaRorro) @)

Os pardmetros Ra, Rg e Rp s80 os raios ibnicos dos ions A, B e O, respectivamente.
Quando t = 1, o empacotamento é dito ser ideal, correspondendo ao ponto em que cations e
anions estdo em contato entre si e todas as distancias A-O sdo iguais a V2 das distancias B-O.
Quando t > 1, os ions podem se mover dentro do octaedro. Em geral, para que a estrutura

perovskita seja estavel, o intervalo parao valordetéde 0,9 <t<1,1.

1.4 Transicao de fases em materiais ferroelétricos e temperatura de Curie (T¢)

Os materiais ferroelétricos estdo sujeitos a transicGes de fases estruturais, as quais
estdo relacionadas com fatores externos tais como temperatura, campo elétrico e tensdo
mecanica. Esta transicdo de fases estrutural esta relacionada com a mudanca de simetria da
cela unitaria. As propriedades dos materiais ferroelétricos sdo afetadas por essa mudanca
estrutural, principalmente os valores da permissividade dielétrica e pode ser utilizada para
observar tal alteragdo que se apresenta através de uma anomalia dielétrica para temperaturas
onde ocorre essa transicao estrutural.

Conforme citado na secdo anterior, o fenbmeno da ferroeletricidade é somente
observado para estruturas que ndo possuem estrutura centrossimétrica. Essa alteracdo da
estrutura centrossimétrica (paraelétrica) para estrutura ndo centrossimétrica (ferroelétrica)
pode ser observado por medidas da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para o
material estudado. A temperatura na qual essa alteracdo acontece é denominada de ponto de
Curie ou temperatura de Curie (Tc). Portanto, os materiais ferroelétricos denominados de
“normais”, apresentam valores da permissividade dielétrica maxima no ponto de Curie e
acima da T¢, o material apresenta comportamento paraelétrico, ndo exibindo ferroeletricidade.

A permissividade dielétrica obedece a lei de Curie-Weiss, como expresso pela equagéo (2).
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& = = - (2)

Sendo o parametro C conhecido como constante de Curie, T a temperatura, T, a
temperatura de Curie-Weiss, ¢, € a permissividade dielétrica reativa (ou constante dielétrica) e
€o a permissividade dielétrica do vacuo.

Os materiais ferroelétricos podem ser subdivididos de acordo com o tipo de transicéo
de fases em ferroelétricos ‘“normais” e “relaxores”. Para os ferroelétricos “normais”, a
transicao de fases ferroelétrica-paraelétrica é bem definida, em uma temperatura caracteristica
dada pela temperatura de Curie (Tc). Com o aumento da temperatura, da fase ferroelétrica
para a fase paraelétrica, a curva da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura
apresenta uma anomalia em T, com um pico muito bem definido, enquanto a curva da
polarizagdo espontanea em funcdo da temperatura decai a zero abruptamente. Assim, esse
comportamento é tipico de transicdo de fase de 1* ordem. A temperatura de méaxima
permissividade dielétrica (Ty), que para os ferroelétricos “normais” coincide com T¢, nao
apresenta uma dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado. Deste modo, para
temperaturas entorno da méaxima permissividade dielétrica ndo se observa dispersdo com a
frequéncia. Este comportamento pode ser observado na Figura 4 para 0 composto niobato de
chumbo e magnésio - titanato de chumbo com formula quimica (1 [Pb(Mg13Nb23)Os]-
x[PbTiO3], conhecido por PMN-PT.

Figura 4: Comportamento da permissividade dielétrica com a temperatura para um

ferroelétrico “normal” do sistema PMN-PT.
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Fonte: Adaptado de LENTEZ.
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Por outro lado, ferroelétricos “relaxores” apresentam algumas caracteristicas
peculiares que os distinguem fortemente dos ferroelétricos “normais™®®. Uma caracteristica
interessante nestes materiais € que a curva de permissividade dielétrica com temperatura exibe
uma forte dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado para temperaturas abaixo
de T, com um forte deslocamento da mesma para temperaturas mais altas com o aumento da
frequéncia. Outra caracteristica destes materiais é a presenca da chamada transicdo de fase
difusa (TFD), a qual representa uma transicdo que se estende em um amplo intervalo de
temperaturas distribuido em torno da temperatura de maxima permissividade dielétrica (Ty,).
Devido a isso, pode-se observar um pico largo no maximo da permissividade dielétrica
(conforme ilustrado na Figura 5), que se desloca com o aumento da frequéncia aplicada.
Dessa forma, pode-se dizer que os ferroelétricos “relaxores” apresentam um intervalo de

transicdo de fases e ndo uma temperatura especifica de transicao, sendo T¢ # Tn,.

Figura 5: Dependéncia da parte real e imaginaria da permissividade dielétrica com a temperatura,

medida em diferentes frequéncias, para o material ferroelétrico relaxor Pb(Mg1Nb2/3)O; — PMN.
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Fonte: BOKOV?'.

Tentativas em explicar tal fendbmeno surgiram nos Gltimos anos, embora ainda nédo seja

bem compreendido. Uma das teorias mais aceitas sao as existéncias de Nano Regides Polares
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(NRPs), as quais possuem diferentes volumes® e orientacdes da polarizacdo®. As NRPs
aparecem em temperaturas elevadas (denominadas de temperatura de Burns) no estado
paraelétrico, devido as interacOes de curto alcance que estabelecem uma polarizacéo local

termicamente equivalente oscilando entre estados polares®.

1.5 Sistema Ferroelétrico PLZT

O sistema titanato zirconato de chumbo modificado por lantanio (PLZT) foi
primeiramente estudado por Haertling e Land no final da década de 60, do século passado. Os
primeiros trabalhos publicados no inicio da década de 70 propuseram um digrama de fases
desse sistema e, reportando ainda, a primeira ceramica ferroelétrica transparente. O sistema
PLZT pertence a classe dos materiais ferroelétricos com estrutura perovskita, sendo baseado
na solucdo solida formada pelo sistema pseudo-binério de PbZrOs-PbTiO3, designado como
titanato zirconato de chumbo, o PZT.

Por pertencer a classe dos materiais com estrutura perovskita (ABO3), os cations de
La** adicionados na estrutura do PZT, substituem os cations de Pb®* no sitio A, devido aos
raios idnicos serem similares, e o sitio B sdo ocupados pelos cétions Ti*" e Zr**. Os céations
Pb* e La** possuem valéncias diferentes e, devido a isso, quando é realizada a substituicdo de
chumbo por lantanio acarreta na perda da neutralidade de cargas do sistema. Deste modo, para
que a neutralidade das cargas seja mantida, vacancias (sitios vazios) sdo criadas na rede
cristalina. Essencialmente, tais vacancias podem ser formadas no sitio A (V*) ou no sitio B
(V®) da estrutura perovskita. Dessa forma, interfere na estequiometria final do composto e sao
representados pelas formulas Pby_(3x /Z)Laxv(fc 12y (Zr, Tiy—y)03 e
Pby_xLa,(Zm, Til_y)l_(x/4)V(§/4)03, considerando vacancias no sitios A e B,
respectivamente®.

Ao observamos as férmulas acima, a cada dois fons de La** inseridos na estrutura é
criada uma vacancia no sitio A (V*) e quando consideramos vacancias no sitio B (V®), a cada
quatro fons de La** é criada uma vacancia no sitio B. Alguns estudos mostram a coexisténcia
de vacancias nos sitios A e B, onde a maioria de vacéancias é criada no sitio A para uma maior
concentracédo de zirconato de chumbo e a maioria de vacancias é no sitio B para composicoes
com maior concentracdo de titanato de chumbo®. Conforme comentado anteriormente, 0
PbO é volatil nas temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos. Devido a esse fato, a

distribuicdo de vacancias entre os sitios A e B pode ser afetada também pela pressédo parcial
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exercitada pelo PbO***** ou seja, para compensar a deficiéncia de PbO no sistema PLZT, o
mecanismo de reacdo é influenciado pela baixa pressdo parcial do PbO, que age de tal
maneira a compensar a formacdo de vacancias no sitio A. Ao adicionar excesso de PbO a
estequiometria do composto favorece um aumento da pressdo parcial de PbO e por
consequéncia diminui o nimero de vacéancias no sitio A, favorecendo a predominancia de
vacancias no sitio B da estrutura perovskita**. Portanto, o nimero de vacancias formadas na
estrutura devido & substituicdo dos fons de Pb®* por fons de La>* depende de varios fatores,
sendo o excesso de PbO adicionado a composicao um deles®.

O sistema PLZT pode ser obtido em forma de ceramicas, filmes finos (com espessura
< 5 um) ou filmes espessos (com espessura 5-50 um). A Figura 6 ilustra o diagrama de fases
do sistema PLZT, apresentando as diferentes aplicacdes que possui o sistema PLZT
dependendo da composicao analisada. Como pode ser observada nessa figura, a solubilidade
do lantanio depende da razdo Zr/Ti. A &rea de cor laranja representa as fases ferroelétricas
com estrutura de simetria tetragonal (FE+¢) e romboédrica (FEgn).

Figura 6: Diagrama de fases do sistema PLZT, representando as diversas aplicacdes
dependendo da composicgéo.
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Fonte: Adaptado de HAERTLING™,
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A simetria tetragonal (FEte) com grupo espacial P4Amm (C3,), possui os eixos a=b#c e
a=F=y=90° com quatro eixos de rotacdo e um plano de reflexao, totalizando oito elementos de
simetria®.

A é&rea relacionada a estrutura de simetria romboédrica (FEgn) possui uma subdivisdo,
uma fase ferroeletrica de alta temperatura (FErnwm) € uma fase romboédrica de baixa
temperatura (FErnwT), @S quais sdo acompanhadas por deformacbes pequenas na rede
cristalina. O grupo espacial é alterado, sendo R3c (C$,), pertencente a fase de baixa
temperatura e R3m (C3,), de alta temperatura. O grupo espacial R3m apresenta seis
elementos de simetria ¢ parametros a=b=c ¢ a=B=y<60° # 90°. Em rela¢do ao grupo espacial
R3c, a cela unitéria primitiva é dupla quando comparado com grupo R3m. A duplicidade da
cela unitaria é devido a rotacdo do octaedro de oxigénio com relacdo aos trés eixos. Dessa
forma, o octaedro adjacente é inclinado com respeito ao seu vizinho ao longo do eixo
hexagonal ¢*’.

A fase paraelétrica de simetria cubica e grupo espacial Pm3m pode ser observada para
temperaturas acima da linha que separa a coloracdo alaranjada da cor branca, ou seja, a
estrutura apresenta simetria para altas temperaturas e também ¢é influenciado pela adi¢éo de
lantanio a estrutura. O grupo espacial Pm3m (0}) apresenta a=b=c e a=p=y=90°.

Em roxo é apresentada a fase anti-ferroelétrica de estrutura cristalina de simetria
ortorrdombica (AFEomn,) € a area na cor branca representa a fase paraelétrica de simetria
cubica (PEcuic). O contorno de fases morfotrdpico é representado pela cor rosa, seguindo uma
linha vertical.

Ja composicdes com maiores concentracbes de titanato de chumbo PbTiOg3, e
representadas pela cor azul, sdo utilizadas para aplicacGes piroelétricas, no uso de sensores de
radiacdo. A regido representada pela cor verde engloba composi¢cGes com 6timo potencial
para aplicacbes em transdutores ultrassdnicos. Materiais com composicGes na area
representada com linhas paralelas (SFE) exibem um comportamento relaxor. A regido cinza
refere-se a area composicional com caracteristicas anti-ferroelétricas (AFE). Por ultimo, o
excesso de concentragdo de lantanio em uma determinada composicdo de Zr/Ti resulta na
formagéo de fases mistas, geralmente La,Zr,O; e La,Ti,O, regido demarcada por linhas
cruzadas no diagrama de fases. As linhas tracejadas verticalmente (em vermelho), para a
razdo Zr/Ti=53/47 e 70/30, representam as composi¢cdes a serem estudadas neste trabalho.

O aumento da concentracdo de lantanio conduz a uma diminuicdo da estabilidade da

fase ferroelétrica, representando uma diminuicdo da temperatura de Curie (T¢) do material.
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As figuras 7 e 8 ilustram o padréo de difracdo dos grupos espaciais R3m e P4mm do sistema

PLZT, que sdo objetivos de estudos desse trabalho.

Figura 7: Difratograma de raios X experimental para simetria romboédrica com grupo

espacial R3m para o sistema PLZT (ICSD 54894).
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Fonte: Adaptado do difratograma experimental reportado por ICSD*.

Figura 8: Difratograma de raios X experimental para simetria tetragonal com grupo espacial

P4Amm para o sistema PLZT (ICSD 90699).
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Fonte: Adaptado do difratograma experimental ICSD*.

Caracteristicas dos ions pertencentes ao sistema PLZT
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O elemento lantanio (La) pertence ao grupo dos lantanideos, classe que compreende
nGmeros atdémicos (Na) com valores entre 57 e 71. A valéncia do La é 3+ (La*"). A
distribuico eletronica do La** é [Xe], na representacdo cerne. Quando o La** possui nlimero
de coordenacdo (N¢) igual a 12 o raio iénico (R;) € 1,17 A. Ja quando N¢= 6, o raio iénico do
lantanio é de 1,03 A*°. O fon Pb®* possui configuracdo eletronica [Xe]4f**5d'6s? e raio i6nico
1,19 A, préximo ao raio idnico do La®*". Por isso o lantanio tem tendéncia de ocupar o sitio A
da estrutura perovskita, substituindo o fon Pb?*. O elemento titanio (Ti) pode possuir nimero
de oxidacdo 2+, 3+ e 4+. O fon Ti*', utilizado neste trabalho, tem um raio iénico de 0,745 A

de acordo com trabalhos reportados na literatura***?

e uma configuracdo eletronica [Ar]. Para
o fon Zr** o raio i6nico é 0,86 A, e devido a esse fato, conforme discutido acima, por terem
valores dos raios i6nicos proximos, o Zr substitui o Ti no sitio B da estrutura perovskita. A

configuracéo eletronica do Zr** é [Kr].
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2. METODOS DE SINTESE DE “CORPOS CERAMICOS” E FILMES FINOS

Esse capitulo tem como objeto fazer uma revisao bibliografica nos métodos de sintese
usados na producdo de materiais ferroelétricos reportados na literatura, enfatizando aqueles
utilizados nesse trabalho. Primeiramente serd abordado o método de reacdo do estado sélido
para a producdo de pds-calcinados que sdo utilizados na conformagéo de “corpos ceramicos”.
As etapas de calcinacdo, prensagem e sinterizacdo para 0s “corpos ceramicos”, também seréo
abordados. O método dos precursores poliméricos (MPP) e algumas modificacfes propostas
na literatura para obtencdo de filmes finos, bem como, o processo de deposicdo, pirolise e
cristalizacdo também recebem destaque.

2.1 Método de reacao do estado solido (RES)

Recentemente o crescimento na demanda de cerdmicas ferroelétricas com melhores
funcionalidades e desempenho tem acelerado o desenvolvimento de métodos de sintese para a
producdo de pds-ceramicos. As caracteristicas importantes dos pds para producdo de
cerdmicas eletrdnicas sd8o o tamanho das particulas, a distribuicio do tamanho dessas
particulas, a geometria da particula, o estado de aglomeracdo, composi¢do quimica, pureza
dos reagentes, composicéo das fases formadas, estrutura e a estequiometria quimica*.

O método de reacdo do estado sélido (RES), também conhecido como método
ceramico convencional, ou mistura de 6xidos, provavelmente € o método de sintese mais
empregado para obtencdo de pos-ceramicos utilizado na conformacdo das ceramicas em
aplicacdes tecnoldgicas. Também esta sendo utilizados em trabalhos que utilizam os poés-
calcinados pelo método de RES como pos-precursores de solucdes, tendo como objetivo a
producdo de filmes por métodos de via imida, como o método dos precursores 6xidos (MPO).
O processo pode ser dividido em duas etapas, sendo a primeira a moagem e a segunda o

tratamento térmico.

12 Etapa: Moagem

Apos a selecdo e pesagem dos reagentes, a primeira etapa do método consiste no
processo de moagem, o qual tem como objetivo a mistura e homogeneizagdo dos pos-
precursores e diminuicdo do tamanho das particulas. A etapa de moagem pode ser realizada

manualmente, com auxilio de um almofariz e pistilo, ou mecanicamente, com 0 uso de um
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moinho. Existem varios tipos de moinhos que podem ser empregados nesta etapa, tais como
moinho vibratério*, moinho atritor*, moinho planetéario® e entre outros. Mas, o moinho mais
utilizado ¢ o de “bolas” ilustrado na Figura 9.

Neste tipo de moinho, as bolas sdo geralmente de alumina ou de zirconio e agem como
agente de moagem, ou seja, as bolas sdo responsaveis pelo atrito com os pds dos reagentes no
intuito da diminuicdo do tamanho das particulas. Dessa forma, 0 moinho de bolas geralmente
¢ constituido de um objeto cilindrico girando na direcdo horizontal o qual facilita o atrito das
bolas com pés dos reagentes. O processo de moagem pode ser a seco ou Umido®®, por
exemplo, geralmente, utiliza-se um liquido ndo sollvel aos reagentes, tais como, alcool

isopropilico, acetona ou agua destilada.

Figura 9: Esquema do movimento caracteristico de um moinho de bolas.

Fonte: Adaptado de RAHAMAN®Y'.

A eficiéncia do processo de moagem, assim como o método de reacdo do estado
solido, depende de varios fatores:

(i) caracteristicas do reagente: dimens@es das particulas, dureza, estrutura homogénea

ou heterogénea e tendéncia a aglomeracao™.
(ii) carga do vaso de moagem: para ocorrer a transferéncia de energia ao po na

moagem, 0 recipiente dever ter um espaco sem ocupagdo permitindo a movimentacdo das
bolas e do p6*. A quantidade de bolas necessarias para uma moagem em condicdes a
estabelecer esse “grau de liberdade” é de 50-55% da capacidade liquida do moinho. No
entanto, essa ocupacdo de volume ndo é efetiva, dado os espagos vazios entre as bolas,
portando o volume ideal ¢ de aproximadamente 60% do volume do “vaso de moagem”46.

(iii) Velocidade de rotacdo ou frequéncia de vibracdo: altas velocidades podem levar

a altas temperaturas causando contaminacdo. O tamanho medio do cristal aumenta em
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moagens mais energéticas devido a recristalizacéo, fases diferentes podem ser formadas, as
quais dependem da velocidade de moagem®.

(iv) proporcao entre a massa das bolas e a massa dos precursores: ao utilizar carga de

bolas muito baixa, a transferéncia de energia é pequena e, consequentemente, o0 tempo de
moagem necessariamente sera maior, mas se a carga de bolas for alta, a razdo de transferéncia
de energia ¢ alta, podendo ocorrer aquecimento e contaminagdo. Geralmente utiliza-se razdo
de 10:1 (massa de bolas: massa de precursores).

(v) tempo de moagem: funcdo dos outros parametros, quando estes sdo conhecidos,

pode determinar o tempo necessario de moagem para cada composto.
(vi) atmosfera de moagem: dependendo do composto a ser formado, a presenca de ar

atmosférico pode acarretar reacdes quimicas ndo desejadas (oxidacdo). Os gases inertes como

0 argonio e o hélio, geralmente sdo utilizados.

22 Etapa: Tratamento Térmico

Apds o processo de moagem, deve ser realizada a secagem da mistura dos precursores
para volatilizar o agente Umido utilizado. Posteriormente, o po resultante da mistura dos pos-
precursores € submetido a um tratamento térmico a temperaturas elevadas, chamado de
calcinagdo. A Figura 10 ilustra uma representacdo esquematica que tenta explicar as etapas
envolvidas na formacdo do produto desejado. A reacdo ocorre inicialmente entre os 6xidos
AO e BO, em contado (Figura 10a) e continua sucessivamente por interdifusdo dos ions
(Figura 10b) até a completa reacdo dos pds-precursores (Figura 10c), podendo ser

representada pela equacao quimica AO + BO, — ABOs.

Figura 10: Representacdo esquematica da reacdo dos precursores por estado sélido; (a)
oxidos precursores AO e BO,, (b) estagio intermediario da reacdo e (c) reacéo total.

Produto da reagédo ABO3

Parcialmente Reagido Totalmente Reagido
®) ©

Fonte: Adaptado de RAHAMAM?'.
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2.2 Método dos Precursores Poliméricos

Em 1967, M. P. Pechini*® desenvolveu o método dos precursores poliméricos (MPP),
conhecido como método Pechini, o qual tinha inicialmente como objetivo a sintese de
titanatos, zirconatos, niobatos e alcalinos terrosos para serem utilizados em capacitores. Esse
método tem sido muito utilizado nos dias atuais para sintetizar uma grande variedade de
compostos (supercondutores, semicondutores, ferroelétricos, magnéticos e outros) formados
por oxidos para a producéo de filmes ou pastilhas ceramicas. No método de Pechini, quelatos
polibasicos sao formados a partir da reagdo entre acidos a-hidroxicarboxilicos, compostos que
contém pelo menos um grupo hidroxila, tais como o &cido latico, &cido glicélico (C,H403) € 0
acido citrico (CgHgO5), sendo esse Ultimo, amplamente utilizado no processo de sintese pelo
MPP*. Os reagentes de partidas geralmente utilizados como fonte de fons metalicos s&o os
nitratos, carbonatos e alcoxidos metalicos*’. A etapa inicial consiste em misturar um mol do
ion metalico com 2 a 8 mols do acido a-hidroxicarboxilico, com o objetivo de manter a
estabilidade da resina. Nesta primeira etapa, 0os quelatos sdo formados. Em seguida, 0s
quelatos sofrem uma reacdo de esterificacdo quando é adicionado alcool polihidroxilico, por
exemplo, o etileno-glicol (HOCH,CH,0OH). O produto dimero resultante do éster contém um
grupo hidroxila (HO-) na extremidade esquerda da cadeia e um grupo acido carboxilico (-
COOH) na extremidade direita. Dessa forma, pode reagir com outro &cido di-carboxilico e
com outro di-alcool e formar um tetramero. Esse tipo de reacdo ocorre na sequéncia, levando
a formacdo de um polimero®, através de reacdes de poliesterificacdo quando a mistura é
aquecida aproximadamente a 120°C.

O écido citrico e o etileno-glicol sdo amplamente utilizados nesse processo, devido a
trés aspectos fundamentais: (i) muitos cations metalicos, exceto os monovalentes, formam
estruturas estaveis em quelatos com o &cido citrico; (ii) o complexo metal-acido pode ser
estabilizado em etileno-glicol, ja que possui dois grupos hidroxilas com grande afinidade de
complexar com ions metalicos; (iii) reacOes sucessivas de ester entre o acido citrico e 0
etileno-glicol podem ocorrer para formar a resina poliéster, uma vez que o acido citrico
contém trés grupos acidos carboxilicos (-COOH) e um grupo alcodlico (-OH) em uma
molécula e o etileno-glicol contém dois grupos hidroxilas (-OH) em uma molécula,
favorecendo assim a formacao da resina polimérica®.

Ao ser utilizado para a sintese de filmes finos, a viscosidade da resina polimérica é
controlada e depositada em substratos. Para obter os 6xidos na forma de pd, a pir6lise do

material organico e a eliminagdo de agua tornam-se necessarias. A resina polimérica é
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aquecida aproximadamente a temperatura de 400°C durante um intervalo de tempo,
removendo assim 0s materiais organicos. O pé obtido tem dimensdes na escala nanométrica
(nm), possuindo poucas particulas aglomeradas e facilitando a reacdo para formar o produto
desejado, quando submetido ao processo de calcinacdo. Assim, a quebra das ligacdes do
polimero ocorre em dois estdgios distintos: um primeiro estagio ocorre a baixas temperaturas,
onde as ligagdes do tipo éster sdo destruidas, e um segundo estagio ocorre quando se realiza a
etapa de calcinacdo do pd, onde ocorre a destruicdo dos sitios nos quais 0s cations estdo
coordenados. As vantagens do método Pechini quando comparado com o método de reacéo de
estado solido sdo a facilidade em preparar composi¢cdes de O0xidos e boa homogeneidade

referente ao tamanho das particulas®.

2.3 Obtencao de “corpos cerimicos”

A sinterizacdo consiste no processo em que pds-compactados, denominados de
“corpos verdes”, cristalinos ou ndo, sdo tratados termicamente para formar um unico sélido
que apresente resisténcia mecéanica, denso e homogéneo. Durante a sinterizagdo, o “corpo
verde” ¢ aquecido a uma temperatura abaixo da temperatura de fusdo da ceramica, fazendo
algumas mudancas, tais como: altera¢do no tamanho do gréo e na forma geométrica, mudanca
no tamanho dos poros e na sua forma. A eliminacdo ou diminuicdo da porosidade leva ao
aumento na densidade das ceramicas, referindo como densificagdo ou sinterizacdo do corpo
ceréamico.

A eficiéncia da sinterizacdo depende do tipo do material ceramico e sua aplicacéo,
pois, diferentes objetivos durante o processo de sinterizacdo sdo esperados de acordo com
aplicacdo. Por exemplo, cerdmicas que necessitam de melhores propriedades elétricas,
melhores condutividade térmica e translucidez, necessitam eliminar a maior quantidade de
poros possivel, mas para ceramicas com aplicacdes em filtros, a sinterizacdo deve ocorrer de
maneira a ndo diminuir a permeabilidade dos gases®’. A eficiéncia do processo também
depende de varidveis importantes, tais como: a temperatura do processo, o tempo utilizado em
cada processo, 0 tamanho e distribui¢do de particulas do p6 ceramico conforme ja discutido
em secdo anterior, a composi¢do do sistema incluindo aditivos e a atmosfera de sinterizagao.
A reducdo da energia livre superficial do sistema é considerada a principal for¢ca motriz para o
processo de sinterizagdo. Isso € devido a reducdo da area superficial e das interfaces do
compacto, e/ou pela substituicdo das interfaces do solido com gas pela interface de menor
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energia, ou seja, sdlido com sélido. Dessa forma, devido a combinagdo do crescimento de
gréo e densificacdo tem variagbes microestruturais que resultam da sinterizagéo.

O comportamento dos corpos ceramicos durante o processo de sinterizacdo pode ser
dividido em trés estagios (Figura 11): inicial, intermediério e final®*. No estagio inicial ocorre
a formacdo dos contornos de particula, pescogos e também o arredondamento dos poros
abertos interconectados. J& no estagio intermediario, ocorre um grande fechamento de poros
acompanhado de uma alta taxa de densificacdo. No estagio final, ocorre um acentuado
crescimento do tamanho de gréo e fechamento de poros residuais com pequena taxa final de

densificagdo®”.

Figura 11: Estagios do processo de sinterizacao.

Inicial Intermediario Final

Fonte: Adaptado de RING™".

Conformacéo dos corpos ceramicos

A prensagem isostatica e/ou uniaxial sdo dois procedimentos basicos que podem ser
utilizados na conformacédo dos pos-calcinados em pastilhas ceramicas, tendo como objetivo
promover uma aglomeracao uniforme das particulas e favorecer a sinterizacao, assim podendo
se obter amostras com maiores densidades.

Na prensagem uniaxial, os p6s sdo misturados com uma pequena quantidade de
aglutinante com o objetivo de facilitar a compactacdo ou dependendo da proposta do trabalho,
poder ser feito sem o uso do mesmo. O pé com aglutinante é colocado em um molde metalico
(Figura 12a). Nesta técnica, a pressédo é aplicada somente na direcdo vertical (Figura 12b), a
determinada presséo por um periodo de tempo. A pressao é retirada, obtendo uma amostra de
forma geométrica de acordo com o molde (Figura 12c¢) a qual denominamos de amostra verde
ou ‘“corpo ceramico verde”. Essa técnica € simples e considerada de baixo custo em

comparagio com a prensagem a quente e a prensagem isostatica™.
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Figura 12: Etapas empregadas na prensagem uniaxial: (a) antes de aplicar a presséo, (b)
presséo aplicada ao material e (c) obtencdo da "amostra verde".
Pungdo Pressdo I

Amostra F'Q
S/ l Verde \L\S
P6 Calcinado ]

‘*‘%\Z:) N
NEE =1
Molde Metalico

(@) () (©)

Fonte: Adaptado de CAMARGO*.

Na prensagem isostatica, 0 método consiste na conformacdo onde o material € colocado
em um molde flexivel de latex, e por sua vez é inserido em um recipiente contendo um fluido
viscoso submetido a uma determinada pressdo®*. A pressio aplicada sob um fluido confinado
em um recipiente é transmitida igualmente pelo fluido em todas as dire¢cfes e atua sobre todas
as partes internas do recipiente, de modo que o material submetido a esse processo é prensado
uniformemente em todas as direcdes, de acordo com o principio de Pascal®®. O esquema

referente a uma prensagem isostatica € ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Esquema referente a uma prensagem isostatica.

Molde
> Flexivel

Amostra
Verde

™3> Fluido

7 //////// Hidraulico

Fonte: Adaptado de RAHAMAN®'.
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2.4 Deposigao de filmes finos

A obtencdo de materiais na forma de filmes finos corresponde ao desafio cientifico e
tecnologicamente importante, uma vez que, filmes possuem uma infinidade de aplicacGes nos
mais diferenciados dispositivos®®. Recentemente, as técnicas de spin-coating (rotagdo) e dip-
coating (molhamento), tém sido utilizadas em varias pesquisas no meio cientifico para a
sintese de filmes-finos ou espessos®’. Ambas utilizam uma solucdo contendo as espécies
ibnicas desejadas, ou seja, utilizam os precursores em uma fase liquida. A deposicdo de uma
solucédo permite melhor controle estequiométrico dos dxidos comparado com outras técnicas
fisicas, tais como deposicdo por RF sputtering e laser ablation®® ou deposicdo de vapor
quimico (CVD)™. O principio geral para a deposicdo, para o spin-coating e dip-coating, é
preparar uma solucdo homogénea contendo as espécies ibnicas desejadas, assim,
posteriormente, ser aplicada sobre um substrato. A sintese de filmes por essa abordagem
envolve quatro etapas fundamentais: (i) a sintese da solucdo precursora, (ii) deposicéo, (iii)
tratamento térmico a baixa temperatura, tendo como finalidade a secagem, pirdlise do
material orgénico (300°C — 400°C) e a formacdo de um filme amorfo, (iv) tratamento térmico
a alta temperatura (600°C — 1100 °C), a qual ira depender do material a ser cristalizado) para
ocorrer 0 processo de densificacdo e cristalizacdo da fase desejada®. Dependendo da rota
empregada para a sintese da solucdo, diferentes condicdes de tratamento térmico e de
deposicdo podem ser empregados para o controle da densificacdo do filme e cristalizagéo,

assim obtendo materiais com propriedades otimizadas®.

Técnica “spin-coating”

O spin-coating é uma das técnicas utilizadas para a producdo de filmes finos a partir
de precursores em fase liquida, geralmente o produto da sintese dos métodos sol-gel,
precursores poliméricos e outros métodos. O termo resina sera utilizado para a solucéo obtida
nesses métodos apos realizar o controle de viscosidade, quando se referir ao material a ser
depositado. Resumidamente, a técnica consiste em gotejar a resina sobre o substrato, seguido
por processo de espalhamento por rotacdo em alta velocidade.

Na técnica spin-coating, o substrato é fixado no spin-coating por meio de bomba de
vacuo. A primeira etapa consiste em gotejar a resina sobre o substrato com ajuda de uma

pipeta e por tenséo superficial, a resina é esparramada pela superficie do substrato. Alguns
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cuidados devem ser tomados para obter éxito na deposicdo, tais como: ao gotejar a resina no
substrato, a pipeta tem que estar proxima a superficie do substrato, mas nao pode tocar a
superficie para ndo riscar o filme®.

Na etapa seguinte, o substrato, uma vez preso 0 vacuo ao suporte do spinner é
rotacionado a velocidade necessaria para esparramar uniformemente a resina por toda a
superficie do substrato®™. A velocidade e o tempo sdo fatores que precisam ser controlados.
Assim, obtem-se uma fina camada sobre o substrato.

Ap0s obter a deposicdo do filme, torna-se necessario realizar tratamento térmico na
amostra, o qual tem como objetivo: (i) remo¢do da agua presente na resina (~ 200°C), (ii)
remocdo do material organico (aproximadamente de 250 — 400°C), (iii) a etapa de

cristalizacdo dos filmes®.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo apresentados 0s procedimentos experimentais para a preparacao
dos pos-precursores, das ceramicas e dos filmes finos do sistema PbiyLax(Zri.yTiy)1-x4)O3
(abreviado como PLZT ao longo do texto) bem como a descricdo das técnicas utilizadas para
a caracterizacdo da estrutura, microestrutura, propriedades ferroelétricas e dielétricas, dos

“corpos ceramicos” e filmes finos.
3.1 Sintese dos materiais

Conforme descrito nos capitulos anteriores, 0 presente trabalho tem como parte dos
objetivos, sintetizar “corpos ceramicos” e filmes finos do sistema PLZT. Para que tal objetivo
seja atingindo ha necessidade de produgdo de “pos-precursores”. Adotaremos a nomenclatura
de “poOs-percussores” para 0s pds-obtidos apds as etapas de calcina¢Bes. A partir da producgéo
desses pos, 0s mesmos serdo submetidos ao processo de conformacgéo dos “corpos ceramicos”
e/ou na preparacdo da solucdo estoque para posteriormente submeté-la a formacédo da resina
polimérica através do método dos precursores 0xidos.

Para as composicOes estudadas no presente trabalho foram consideradas a formacéo de
vacancias no sitio B da estrutura perovskita, conforme a reacdo estequiométrica geral para

amostra sem excesso de PbO, que esta representada na equacao abaixo.

(19 PDO + (2 Laz03 + y (1 x1a) ZrO2 + (191 - xsa) TiO2 + (yay)V° —
IDbl—xl—f'flx(zry-ri1—y)1—(x/4) VB(x/4) 03 (3)

Podemos constatar que na Tabela 1, a nomenclatura para cada amostra referente ao
excesso de PbO utilizado esté apresentado para identificar as composicBes ao longo da tese. A
nomenclatura segue o seguinte critério, por exemplo, 6/53/47_5 na qual o0 6 representa a
quantidade de 0,06 mol de La®*, 53 e 47 referentes a quantidade de 0,53 mol de Zr*" e 0,47
mol de Ti*" sem considerar as vacancias e por Gltimo, o 5 representa o excesso de 0,05 mol
de PbO.
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Tabela 1: Denominacgdes das composicdes das amostras sintetizadas e suas respectivas

nomenclaturas.

Composicao Excesso de PbO (mol) Nomenclatura
0,00 6/70/30_0
0,02 6/70/30_2
Pbo,94)La(0,06)(Zr0,6895 T 10,2955) O3 0,05 6/70/30_5
0,10 6/70/30_10
0,15 6/70/30_15
0,20 6/70/30_20
0,00 6/53/47_0
0,02 6/53/47_2
0,05 6/53/47_5
PDb(0,94)L8(0,06)(Zr0,52205 T 10,46295) O3 0.10 6/53/47 10
0,15 6/53/47_15
0,20 6/53/47_20

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

3.2 Producao dos pds-precursores do sistema PLZT

A producdo de corpos ceramicos e filmes finos dependem dos pés-precursores do
sistema PLZT. Os reagentes quimicos utilizados na sintese dos pés-precursores pelo método
de reacdo do estado solido (RES) estdo relacionados na Tabela 2, a qual informa as

respectivas massas molares, fornecedor e pureza dos mesmos.

Tabela 2: Informac0es referentes aos reagentes utilizados na sintese dos pos-precursores para
ceramicas e filmes finos do sistema PLZT, pelo método de reacdo do estado sélido (RES).

Formula Massa Molar
Reagentes o Fornecedor  Pureza(%o)
Quimica (g/mol)
Oxido de Chumbo PbO 223,1994 Vetec 99
Oxido de Zirconio (1V) ZrO, 123,2228 Aldrich 99
Oxido de Titanio (1V) TiO, 79,8658 Vetec 98
Oxido de Lantanio (111 La,O3 325,8092 J. T. Baker 99,9

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Com objetivo de definir as etapas e os valores de alguns parametros envolvendo a
producdo dos pos-precursores, uma revisdo bibliografia para defini-los foi necesséaria. Partiu-
se do principio de utilizar os mesmo pos-precursores para a sintese das ceramicas e dos filmes
finos. As caracteristicas dos “pos-precursores” necessarias para obter boas amostras de
“corpos ceramicos” foram discutidas anteriormente. Portanto, as caracteristicas para obter
uma boa dissolucéo &cida sdo reladas por Freire®, o qual afirma que para obter uma boa
solucdo é ideal obter pos-precursores livres de fases secundarias e foi estabelecida a formacéo
da fase do PLZT em duas etapas de calcinacdo. Alinhado a esse fato, alguns trabalhos tem
relatado duas etapas de sinterizagdo para “corpos ceramicos”, geralmente quando utiliza-se

626384 com a finalidade de eliminar os excesso de PbO do contorno dos

prensagem a quente
grdos. Conforme os fatos mencionados serdo utilizados os mesmos pds-precursores para
“corpos ceramicos” e filmes finos. Nos “corpos ceramicos”, além dos objetivos definidos para
0 presente trabalho, a influéncia das duas calcinagcbes na microestrutura e as propriedades
desses materiais foi estudada.

Como descrito anteriormente, 0 método RES consiste na mistura de reagentes em
estado solido e tendo como etapas basicas a moagem e calcinacdo. Para obtencdo dos pos-
precursores foram adotados as seguintes etapas.

e 12 Etapa: Célculos estequiométricos para obter o valor da massa de cada reagente para
as determinadas composic¢Ges. Considerou-se a pureza dos mesmaos.

e 22 Etapa: Difracdo de raios X dos reagentes quimicos, no intuito de verificar as fases
presentes, bem como, identificar possiveis reagentes higroscopicos. Tratamento térmico para
0 La;03 a 950°C/2 horas.

e 3% Etapa: Afericdo da massa dos reagentes quimicos em uma balanca analitica
(SHUMADZU, modelo AY220), com preciséo de + 0,2 mg.

e 42 Etapa: Moagem mecanica em moinho de bolas de fabricacdo do GFeMM. Utilizou-
se como agente de moagem bolas de alumina com 8 mm de didmetro, em proporcdo de
20g:1g (massa das bolas: massa dos reagentes). Em um frasco de polietileno, os reagentes
juntamente com as bolas e alcool isopropilico, utilizado na moagem por via umida, foram
submetidos ao processo de moagem por 12 horas, tendo como objetivo a homogeneizacdo e a
diminuicdo do tamanho das particulas dos reagentes.

e 52 Etapa: Mistura foi seca a aproximadamente 100°C por 24 horas em uma estufa
(FANEM, modelo 311 CG).
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e 6% Etapa: Desaglomeracdo das particulas em almofariz e pistilo de agata por 5
minutos.

e 72 Etapa: 12 Calcinacao dos p0s, os quais foram colocados em um cadinho de alumina
com tampa e levados ao forno, seguindo uma rampa de aquecimento com taxa de 5°C/min e
uma temperatura de 850°C por 3,5 horas. Apds o termino da calcinacdo, os p6s foram
desaglomerados em almofariz e pistilo de agata por 5 minutos e uma pequena amostragem foi
submetida a técnica de DRX.

e 82 Etapa: 22 Calcinagdo, a qual foi realizada a 1100°C por 3,5 horas e as outras
condicdes e procedimentos foram mantidos conforme a 12 Calcinacao.

e 92 Etapa: 2° Moagem em moinho de bolas por 2 horas, com objetivo de diminuicdo do
tamanho das particulas e obtencdo de melhor homogeneizacdo. Secagem em 100°C por 24
horas.

e 102 Etapa: Desaglomeracdo das particulas por almofariz e pistilo de agata por 5
minutos.

Todas as etapas envolvidas no processo e sintese dos pds-precursores do sistema
PLZT estdo ilustradas na Figura 14.

Figura 14: Fluxograma para a producgdo de pés-precursores de PLZT a partir do método de
reacdo do estado sélido.
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Obtidos 0s pos-precursores dos “corpos ceramicos”, a conformagdo em pastilhas
ceramicas de forma cilindrica foi realizada para promover uma aglomeracdo uniforme das
particulas e favorecer a sinterizacdo, assim podendo-se obter amostras com maiores
densidades. O processo de conformagdo dos corpos cerdmicos envolvem duas etapas de
prensagem sendo a prensagem uniaxial e a prensagem isostatica, seguida pelo processo de
sinterizacdo. As etapas envolvidas nesse processo estdo descritas abaixo e ilustradas na Figura
15.

Figura 15: Fluxograma para a producdo de “corpos ceramicos” de PLZT a partir dos pos-

precursores obtidos pelo método de reacdo do estado solido.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

e 12 Etapa: Moagem de 0,7 g de pds-precursores com aglutinante em almofariz de
agata, com objetivo de facilitar a compactacéo.

e 22 Etapa: A mistura obtida na etapa anterior foi colocada em um molde metalico de
aco inoxidavel, de forma cilindrica com diametro de 10 milimetros e submetida a prensagem
uniaxial a 13 MPa por 5 minutos.

e 32 Etapa: A prensagem isostatica foi realizada aplicando uma pressdo de 350 MPa por
7 minutos.

e 42 Etapa: Para sinterizacdo, as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina
durante todo o processo com atmosfera rica em PbO. A temperatura do processo de
sinterizacao foi de 1250 °C com duracéo de 2 horas para todas as composi¢oes seguindo uma
rampa de aquecimento de 5°C/min. O resfriamento foi realizado com uma taxa de 10°C/min,

embora essa etapa dependa da inércia do forno a partir de uma determinada temperatura.
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e 5% Etapa: ApOs obter as amostras sintetizadas, as mesmas foram caracterizadas
estruturalmente mediante a técnica de DRX. Para tanto, foi necessario polir as amostras com
p6 de Al,O3; para eliminacdo de residuos e/ou impurezas nas superficies das mesmas. Os
difratogramas de DRX foram obtidos em amostras na forma de p6, sendo assim, os “corpos

ceramicos” foram triturados em almofariz e 4gata.

3.4 Preparacao dos filmes finos do sistema PLZT

A resina polimérica utilizada no processo de deposicdo dos filmes foi obtida pelo
método dos precursores 6xidos (MPO), o qual consiste em uma modificacdo na rota inicial do

57,65

MPP. O MPO foi proposto por Aradjo e Eiras’ ™, e tem sido aperfeicoado para obter filmes

finos sem formacdo de fases secundérias para os compostos com chumbo em sua
estrutura®®®"%,

A primeira etapa consiste na dissolucdo dos pds-precursores em meio acido, uma vez
que, Oxidos sdo soluveis em acidos fortes. Com objetivo de observar o mecanismos de
dissolugdo dos pds-precursores, optou-se por iniciar os estudos nos pés-precursores do
sistema PLZT 6/70/30 de simetria romboédrica com 0%, 10% e 20% de PbO. A composi¢do
de 20% de PbO foi utilizada primeiramente para teste de dissolucdo em diferentes
concentracdes da solucdo acida, cujas concentracGes obedeceram uma proporcdao HNO3 (%) /
agua destilada (%) de 10/90, 20/80 e 30/70 em volume. Uma massa de 500 mg foi adicionada
para cada solucdo com volume de 200 ml em um béquer e mantida a 80°C, sob constante
agitacdo durante 4 horas até atingir um volume de 80 ml. A agitacdo e temperatura foram
desligadas. Nos trés casos constatou uma solucdo transparente, embora durante a dissolucéo a
alteracdo da cor da solucdo foi diferente, mas ao deixar a solugdo em repouso por um periodo
de 10 horas, as duas primeiras solucdes apresentaram-se precipitados, provavelmente pos-
precursores que ndo foram dissolvidos. Este mesmo processo foi repetido com uma
velocidade de rotacdo e chapa de aquecimento diferente e obtiveram precipitados em todas as
solugdes. Por tanto, a dissolucdo dos pds-precursores foram mantidas em uma solugdo de
HNO; 30% e utilizando as mesmas condic¢des de velocidade de rotagdo e chapa do primeiro
teste, uma vez que, depois do repouso da solucdo, a mesma é limpida e transparente. Esse
processo foi replicado para as composi¢Ges com 0% e 10%. No caso da solugdo com os ions
da composicdo 6/70/30_0, ndo foi obtido uma solucdo limpida e transparente; houve
tentativas de alteracdo na velocidade de rotacdo e outros pardmetros, mas sem Sucesso.

Devido a isso, ndo foram realizadas as etapas posteriores para a obtencdo das resinas
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poliméricas para essa composi¢cdo. Os volumes das solugdes estoques foram ajustados para
6,25 g/L de pd de PLZT por solucéo.

A segunda etapa consiste na obtencdo da resina polimérica. Visando a preparacéo da
resina polimérica para deposicao dos filmes, 40 ml da solucdo estoque com 20% de PbO foi
adicionada em um béquer. A este volume, adicionou-se uma razdo de &cido citrico e
etilenoglicol na propor¢do de 49/51 mol%. Primeiramente adicionou-se &cido citrico na
solucdo, aquecendo-se a 90°C para promover a quelacdo dos ions. Apds a evaporacdo da
solucdo e atingindo um volume de 10 ml, um processo para remocao do HNO3 foi adotado.
Em seguida, adicionou-se o etilenoglicol e realizou-se um controle da transparéncia da
solucdo com agua destilada. O momento de adicao do etileno glicol é considerado uma etapa
critica, pois se precisa observar as condi¢des da solucdo de ions apds a remocdo do acido
nitrico. Quando o etilenoglicol é adicionado em momento errado, a precipitacao da resina ira
acontecer. Apds adicao de etilenoglicol, o aquecimento foi suspenso. Ao atingir a temperatura
ambiente a resina apresentou uma leve cloragcdo amarelada e transparéncia. Outra razéo 60/40
da proporcdo de acido citrico/ etilenoglicol foi testada. Embora, para obter a estabilidade da
resina seja facilitada, a formacéo de fases secundarias, ou seja, fase pirocloro foi mais intensa.

Dessa forma, a formagdo de filmes finos sem fase secundaria também depende dessa
razdo. O controle da viscosidade da resina foi realizado com &gua destilada. O mesmo
procedimento para sintese das resinas foi repetido para 0s outros excessos.

A terceira etapa consiste na limpeza do substrato. A remocao de sujeira e gorduras é
fator crucial para a aderéncia do filme ao substrato. Substratos de Pt/TiO,/SiO,/Si foram
utilizados para deposicdo. Os substratos de dimenses de 1cm? sdo fervidos em &gua com
detergente durante 30 minutos e, em seguida, sdo enxaguados com agua destilada até observar
a ndo existéncia de gorduras na superficie dos substratos.

A quarta etapa corresponde a deposicdo do filme. Essa etapa foi realizada, em
sistema spin-coating construido no préprio laboratério, do qual foi solicitado um depdsito de
patente, cujo processo encontra-se em andamento. Devido a isso, ndo sera abordado a
descricdo do equipamento, mas o mesmo influencia no processo de deposi¢do do filme, bem
como a microestrutura e eventuais defeitos nos filmes. Ap6s o substrato ser fixado no suporte
do spin coating, alcool isopropilico € utilizado para secar e eliminar residuo de impureza,
processo realizado em rotacdo. A resina € gotejada com auxilio de uma pipeta pasteur sobre o
substrato. Ao certificar do espalhamento de toda a resina sobre o substrato, 0 mesmo é

submetido a uma rotacdo de 1500 rpm por 10 segundos, e, em seguida outra rotacdo de 7000
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rpm por 40 segundos. Essa velocidade rotacdo foi utilizada apds alguns testes para verificar
aderéncia em relacdo a velocidade.

A Quinta etapa é a pirolise da resina. Apds a deposicédo, a resina existente sobre o
substrato é submetida a um processo de secagem em estufa a 150°C por 30 minutos. Em
seguida é colocada em um forno elétrico por 30 minutos para tratamento térmico. Um estudo
de pirolise foi realizado na faixa de temperatura de 300, 350 e 400°C. Apos esse estudo
definiu-se a temperatura de 300°C. No presente trabalho, as resinas foram realizadas com 6
deposices, ou seja, apos a pirolise do material organico, as etapas de deposi¢cdo dos filmes e
tratamentos térmicos foram repetidos.

A (ltima etapa consistiu na cristalizacdo do filme. Essa etapa foi realizada em forno
elétrico ao termino do ultimo tratamento térmico de pirolise. O filme foi submetido a
temperatura de cristalizacdo de 700°C/1 hora.

A Figura 16 ilustra o fluxograma para preparacao dos filmes finos. As caracterizagdes
dos filmes foram somente estruturais, por ainda estar sendo desenvolvido no laboratério do

GFeMM mecanismos para realizar a caracterizacao de outras propriedades.

Figura 16: Fluxograma para a producdo de filmes finos do sistema PLZT a partir dos pos-
precursores obtidos pelo método de reacéo do estado sélido.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
3.5 Descricdo das técnicas de caracterizagéo
Durante o desenvolvimento do trabalho, varias técnicas de caracterizagdo foram

empregadas nas ceramicas e filmes finos, sendo estas: Difracdo de raios X (DRX) para a

determinacdo e identificacdo das fases cristalinas, além da determinacdo dos pardmetros
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estruturais utilizando o método de Rietveld, Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX), medidas
dielétricas e medidas ferroelétricas. A medida de densidade também foi empregada, mas
restrita somente as amostras ceramicas e a Microscopia de Forca Atdmica (MFA), somente
aos filmes. Nas proximas se¢des deste capitulo, serd abordada uma breve revisdo das técnicas
utilizadas e os processos experimentais adotados para a compreenséo dos resultados.

3.5.1 Difracéo de raios X (DRX)

A difracédo de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizacdo utilizada
para 0 estudo da estrutura dos materiais cristalinos. Através dos difratogramas, algumas
informacBes podem ser extraidas, sendo a principal delas a identificacdo das fases do material
analisado. Mediante alguns métodos auxiliares, outras informacgdes podem ser obtidas, tais
como o0s parametros de rede da cela unitaria, grau de cristalinidade, tamanho e orientacdo
preferencial dos cristalitos, tensdo residual, quantificacdo das fases formadas quando existir
mais de uma fase presente no material, e outras informac6es. As medidas de difracdo podem
ser realizadas em temperatura ambiente ou em funcdo da temperatura, com 0 uso de
dispositivos que controlam a mesma.

Neste trabalho, as caracterizagfes por DRX foram necessarias em trés etapas, sendo
elas: difratograma dos pds-percussores, dos “corpos ceramicos” e filme finos. Em ambas as
etapas, os dados foram obtidos em temperatura ambiente em um difratbmetro SHIMADZU,
modelo XRD-6000, usando radiagio CuKal (A = 1,5406 A) com tensdo 40 Kv e 30 mA e
diferenciando no intervalo de medida e modo de operacdo 6=26. O intervalo de medida para
0s pos-precursores foram de 10° a 80° no modo 8-26, varredura continua “cps”, com passo
0,02° e 2°/minuto. Os difratogramas das amostras dos “corpos ceramicos” foram realizados no
modo p6. Assim, anteriormente a medida, 0s corpos ceramicos foram triturados em almofariz
e pistilo de &gata. Esse procedimento teve como objetivo evitar o deslocamento dos padrdes
de raios X por interferéncia da altura da amostra, bem como, evitar orientagdo preferencial.
Com objetivo de realizar analise pelo método Rietveld, o intervalo de aquisicdo para 0s pos
das amostras ceramicas foram entre 10° e 130° no modo 6-26, com passo de 0,02° e com
acumulacdo de 3s/ponto. Para os filmes, os difratogramas foram obtidos por incidéncia
rasante. Na difracdo de raios X por incidéncia rasante o angulo 8 é mantido fixo, enquanto 26

varia entre 20° e 80°.
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Os difratogramas de raios X obtidos para “corpos ceramicos” e filmes foram utilizados
para fundamentar o refinamento de estruturas cristalinas com base no refinamento pelo
método Rietveld®® ™.

O método Rietveld consiste em um ajuste de um modelo estrutural com o padrdo de
difracdo experimental por meio do método dos minimos quadrados entre os dados das
intensidades dos difratogramas observados e as intensidades teoricas calculadas para cada
ponto do padrdo de difracdo. O trabalho de refinamento de cada amostra pode ser
considerado satisfatorio quando a linha de diferenca entre o valor calculado e o valor
observado é 0 mais préximo possivel de uma reta’.

Alguns parametros representam a qualidade para o refinamento.

O fator de confianca Ry, pode ser considerado bom quando este se reduz a cada
passo, ou seja, indicador que o refinamento esta convergindo.

O parametro Rgrgg indica a qualidade do modelo em termos cristalograficos da cela
unitéria, veracidade do grupo espacial, parametros de rede, posi¢cGes dos dtomos na cela
unitaria e o nimero de ocupacao nos sitios correspondentes.

O parametro y?, define a qualidade do refinamento relacionando o parametro Rwp COM
0 parametro que indica o valor estatisticamente esperado Reyp.

Os perfis dos picos de difracdo foram refinados considerando uma funcéo pseudo-
Voigt enquanto para o refinamento do “background” uma fung@o polinomial de sexta ordem
foi utilizada. Também foram ajustados os parametros estruturais das fases contidas na
amostra, tais como posi¢des atdbmicas, parametros de rede, parametros térmicos (isotrépico e
anisotropico) e fator de ocupacdo do 4&tomo. O valor de y* deve ser préximo de 1 no final do
refinamento, indicando assim uma boa qualidade do refinamento.

Os difratogramas das amostras obtidos nesse trabalho foram comparados e analisados
com base nas referéncias obtidos da base de dados Inorganic Crystal Structure Database -
ICSD. Para os refinamentos foram utilizados como dados iniciais os Arquivos CIF referente a
cada estrutura e simetria. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Multiusuérios do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.5.2 Calculos das densidades dos corpos ceramicos

A densidade de corpos cerdmicos do sistema PLZT é influenciada ndo somente pela

temperatura e a atmosfera utilizadas durante o processo de sinterizagdo, mas também pelo
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excesso de PbO presente nos pos-precursores. Com o objetivo de quantificar a densidade dos
corpos ceramicos neste trabalho utilizou-se o método de Arquimedes, regido pelo seu
principio’®, o qual consiste em medir a massa das amostras a seco e molhada em uma balanca
analitica de precisdo com o0s devidos aparatos necessarios. Nessa técnica, a densidade
aparente (pap) € calculada mediante os valores aferidos da massa da amostra seca (ms), massa
da amostra imersa (m;) em um liquido de densidade (p;) conhecida na temperatura ambiente.

Esses valores sdo relacionados na equacéo (4).

mg

Pav=Ton,—my = P! )

As medidas dos dados necessarios para calcular a densidade das amostras foram
realizadas em uma balanca analitica da marca Shimatzu AYU220, acoplada com 0s acessorios
necessarios e utilizando agua destilada como liquido padrdo. Antes das afericGes das massas,
as amostras foram submetidas a polimento, com o objetivo de retirar qualquer influéncia
presente na superficie das amostras que pode estar relacionada com a atmosfera do forno que,
por sua vez, poderiam influenciar no valor dos dados coletados. Apds o polimento, 0 processo
de limpeza foi realizado em ultrassom por 15 minutos e levadas a secagem na estufa por 2
horas. Os valores obtidos da densidade aparente das amostras foram comparados com a
densidade teorica (py), previamente calculada através dos resultados obtidos dos pardmetros de
rede pelo método Rietveld, com o objetivo de obter a densidade relativa (p;) através da

equacéo (5).

py = %p X 100% )

3.5.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica de caracterizacao
ndo destrutiva que nos fornece uma medida direta das energias dos modos normais de
oscilacdo de um composto a ser estudado, que por sua vez, dependem intrinsicamente das
interacOes entre 0s atomos constituintes. Devido a isso, 0 espectro vibracional de um dado
material sera significativamente modificado quando ha alteracbes composicionais e

estruturais. A presente técnica foi empregada, combinada com a técnica de difracdo de raios
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X, no estudo da estrutura dos corpos ceramicos e filmes finos com objetivo de observar a
influencia do excesso de PbO nos modos vibracionais e as bandas caracteristicas do sistema
PLZT de simetria tetragonal e romboédrica.

O equipamento utilizado nesse trabalho foi um espectrometro de espalhamento Raman
do fabricante HORIBA Scientific, modelo Labram HR Evolution, alocado no Laboratétio de
Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Uberlandia. As medidas foram feitas com o laser de argénio A=532 nm, em uma

faixa de varredura de 70 a 1000 cm™.

3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)™® é amplamente utilizada para a
caracterizacdo da microestrutura em diversos materiais. A presente técnica foi usada neste
trabalno com o objetivo de observar as propriedades microestruturais, principalmente o
tamanho e a morfologia dos graos, presenca de poros e fases secundarias. As medidas foram
realizadas no laborat6rio Multiusuérios do Instituto de Quimica (1Q), da Universidade Federal
de Uberlandia, em um microscépio marca Tescan Performance in Nanospace, modelo Vega
3, com filamento de tungsténio, operando com feixe de elétrons secundarios 5 kV. As
amostras foram previamente cobertas com uma camada de ouro, depositada por Sputtering, as
quais foram previamente fixadas em suporte de amostras utilizando tinta prata. A tamanho
médio do grdo foi obtido por meio das imagens de microscopia eletronica utilizando o

programa ImageJ.

3.5.5 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A microanalise eletronica dispersiva de raios X (EDX)’* é utilizada para determinar
qualitativamente e quantitativamente os elementos presentes em determinada regido na
amostra analisada. Os equipamentos mais modernos de MEV tem acoplado um detector de
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX). Para a realizacdo das medidas, foi
utilizado o mesmo microscépio eletrénico de varredura usado para 0 MEV. As medidas foram

realizadas ao término das medidas de MEV, na mesma area de andlise.
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3.5.6 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A microscopia de Forca Atdmica funciona a partir de uma “agulha” (ponta) muito fina
que escaneia a superficie da amostra, podendo ser deslocada nos trés eixos (X, y, z) através de
um scanner de alta resolucdo. Um laser € direcionado a extremidade da sonda e refletido para
um sistema de fotodetectores que enviam a informacgédo para um computador, onde a imagem
topografica é formada. A técnica AFM foi utilizada nesse trabalho para estudar a morfologia
dos filmes em modo contato usando um equipamento SPM — 9600, alocado no Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Uberlandia. As analises das imagens de MFA foram
realizadas usando o software livre Gwyddion.

3.5.7 Caracterizacao Dielétrica

O comportamento da parte real e imaginaria da permissividade dielétrica em funcdo da
frequéncia do campo aplicado é obtido através de um impedancimetro ou uma ponte LCR. O
estudo da permissividade dielétrica em funcéo da temperatura € realizado usando um forno
acoplado a um controlador de temperaturas. As amostras utilizadas para essas medidas sao
conformadas em formato de capacitores com faces plano-paralelas, colocando eletrodos
metalicos nas faces opostas para aplicacdo de um estimulo elétrico e observagdo da resposta
resultante. Geralmente é aplicada uma tensdo elétrica e a partir dela obtém-se as
caracteristicas elétricas e dielétricas da amostra mediante coleta de parametros como
capacitancia, impedancia, admitancia, resisténcia, entre outros. As medidas dielétricas
utilizadas neste trabalho tém como objetivo identificar as caracteristicas da transi¢do de fases,
bem como a temperatura de Curie do material. Para obter essas caracteristicas foi utilizado
um controle de temperatura Flyever FE50-RP, uma ponte LCR marca Hioki, modelo 3532-50,
e um computador para realizar a coleta dos dados, variando a frequéncia no intervalo de 100
Hz a 1 MHz. Utilizou-se tinta prata como elétrodos, sendo aplicado sobre as faces das
amostras, e submetido a tratamento térmico de 590°C por 10 minutos para fixar a prata na
superficie das amostras. As medidas dielétricas foram realizadas somente nas amostras de
corpos ceramicos, uma vez que, as amostras de filmes precisam de um circuito diferente ao

mencionado, o qual se encontra em desenvolvimento.
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3.5.8 Caracterizacdo Ferroelétrica

Para determinar as propriedades ferroelétricas das ceramicas através da obtencdo do
ciclo de histerese ferroelétrica, foi utilizado um circuito Sawyer-Tower modificado, o qual €
acoplado a um sistema experimental. A medida da tens&o no circuito foi realizada utilizando
um osciloscopio de quatro canais Agilent DSOX2004A, o sinal medido no osciloscopio é
registrado em um computador. O gerador de sinais Agilent 33220A é utilizado como fonte de
excitacdo e o amplificador de alta tensdo TREK 610E amplifica o sinal do gerador. Devido a
alta tenséo aplicada na amostra, a mesma fica imersa em 6leo mineral que serve como meio
isolante para evitar algum acidente. Neste trabalho a curva de histerese foi aplicada com o
objetivo de estudar as propriedades ferroelétricas relacionadas a influéncia do excesso de
PbO. As medidas ferroelétricas foram realizadas somente nas amostras de corpos ceramicos,
uma vez que, as amostras de filmes precisam de um circuito diferente a0 mencionado, o qual

se encontra em desenvolvimento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho serdo apresentados em trés partes. Na
primeira parte, os resultados e discussdes referentes aos pos-precursores obtidos pelo método
de reacdo do estado sélido (RES). A segunda parte serd composta pelos resultados das
amostras com composicGes de estrutura cristalina romboédrica (6/70/30). A ultima parte,

resultados e discuss@es referentes as composicdes de estrutura cristalina tetragonal (6/53/47).

4.1 Parte | — Analise dos reagentes precursores pela técnica de DRX

4.1.1 Oxidos precursores

A composicdo e estrutura dos reagentes utilizados para obter os po6s-precursores do
sistema PLZT desejados podem sofrer alteragdes, seja de natureza estrutural ou modificacao
qguimica, que podem ser atribuidos a alteracdo de temperatura e/ou meio em que sdo
armazenados, ou, um determinado reagente pode conter fases estruturais diferentes. Com o
objetivo de identificar as caracteristicas desses reagentes, a técnica de difracdo de raios X
(DRX) foi empregada. A Figura 17 ilustra a comparacdo entre os difratogramas dos reagentes
PbO, La,03, TiO, e ZrO, e os padrées de DRX publicados e disponiveis no banco de dados
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

A difracdo do reagente 6xido de chumbo (PbO) foi comparado aos padrdes de
difracBes teoricos das fichas cristalogréficas, os quais estdo ilustrados na Figura 17a. Através
dessas comparagOes, constatou-se a presenca dos dois polimorfos do PbO no reagente
utilizado, sendo um com estrutura cristalina de simetria ortorrdbmbica e grupo espacial
Pbcm(57) conhecido como massicote (ICSD- 40180)™, e outro, com estrutura tetragonal e
grupo espacial P4/nmm, o litargio (ICSD- 64778)"®. A estrutura massicote pode ser
identificada pelos picos referentes aos angulos (28) 29,08°; 30,32° 32,59°; 49,23° 50,77°
53,119 56,04° e 63,06° pertencentes aos planos cristalinos hkl (111), (200), (020), (221),
(022), (311), (131) e (113), respectivamente. A estrutura litargio apresenta no difratograma de
raios X os picos referentes aos angulos (26) 28,68°; 31,82°; 35,74°; 42,52°; 45,53°; 48,59°;
54,86° e 59,26° 59,91° 64,81° e 66,50° pertencentes aos planos cristalinos (101), (110),
(002), (102), (200), (112), (003), (202), (103), (113) (220), respectivamente. A comparacdo
entre o padréo de difracéo teérico do TiO, (ICSD- 9852)"" e a difragdo do reagente utilizado

esta ilustrada na Figura 17c, a qual confirmou a presenga do TiO, com simetria tetragonal,
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conhecido como a fase anatase do TiO, e sem a existéncia de fases secundarias. A Figura 17b
ilustra a comparacéo entre o difratograma do reagente 6xido de zircénio (ZrO) com o padréo
de difracdo da literatura (ICSD- 62993)"® de estrutura cristalina com simetria monoclinica.

Né&o foi observado a presenca de fases secundarias no ZrO,.

Figura 17: Difratograma de Raios X dos reagentes quimicos comparados com o0s obtidos na
base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). a) comparacdo entre 0S
difratogramas de PbO, reagente (III) PbO e PbO com (I) estrutura “massicote”’” e (m
estrutura “Litargio”’®. b) Comparagdo entre o Reagente ZrO,(V) e o experimental reportado
na literatura (1V)"® . c) comparacéo entre TiO, com estrutura Anatase’’ e o reagente (VII). d)

Comparacdo entre o reagente La,Os3 (1X) e difratograma experimental (VI11).

a) | - PbO Massicot (ICSD-40180) b) IV - Zr0, (ICSD-62993)
Il - PhO Litharge (ICSD-64778) V- 210, (Reagents)
I11- PhO (Reagente) 2
~—
©
- NI AT
@ | o
.-C.E I, : : . : MDMMWWMW
- C) VI - TiO, Anatase (ICSD-9852) d) VIII - LayO3 (ICSD-26864)
"GEJ VII - TiO, (Reagente) IX - LapO3 (Reagente)
VI /JL\ J\ IX
ﬂt AJ\,A b v
20 30 40 50 60 70 8 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

O o6xido de lantanio (LayO3) € instavel em condi¢cGes ambientes de temperatura e
pressdo’®. Dessa forma, pode vir a torna-se o hidréxido de lantanio La(OH)s. A técnica de
DRX foi empregada no reagente do La,O3 Ao obter o difratograma de raios X desse reagente,
uma comparacdo com o padrdo de difracdo tedrico (ICSD-26864) pode-se constatar que 0s

picos referentes aos angulos (26) 27,37° e 28,04°, os picos com maior intensidade, ndo sao
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pertencentes ao La,Os. A Figura 17d ilustra a comparacéo entre o padrdo do La,0:®° e o
reagente utilizado. Ao analisar esses picos que néo estdo de acordo com a difracdo de La,0s3,
constatou-se a presenca de La(OH)s, 0s quais estdo de acordo com seu padréo de difracdo da
literatura (ICSD-31584)%". Ou seja, 0 pé-precursor de La,O3 possui em sua composicio o

La(OH); conforme ilustrado na Figura 18a.

Figura 18: a) Difracdo de raios X do reagente La,O3 utilizado no preparo dos pos-precursores
de PLZT comparado ao padrdo de difracdo experimental do La(OH); reportado do ICSD. b)
Padrédo de difracdo do La,O3 (ICSD) comparado ao difratograma de raios X do La,O3 apos

tratamento térmico a 950°C/2,5 horas.

a) I - La(OH)3 (ICSD-31584)
I - LapO3 (Reagente)

—~ |0

<

2 |1

(D)

ks

2 b Il - La,0, (ICSD-26864)

é IV - La,0, (Tratado 950°C/2,5h)
c

| B T
I | N |

20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.

Para obter a fase pura de La,Os; ha necessidade de realizar tratamento térmico do
reagente’’. Hussain e colaboradores® e Moura, J. S. e colaboradores®, realizaram estudos de
TG/DTA do composto La(OH); e constataram que processos de desidratacdo ocorrem em
algumas etapas. A primeira etapa ¢ atribuida a formacéo de La(OH); em LaOOH. A segunda,

a desidratacdo de LaOOH em La,03.H,0, seguido pela formagdo de La,O3 a temperaturas
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superiores a 830°C. Devido a esses dados e para compensar alguns fatores externos, o
tratamento do La,Oj3 foi realizado a 950°C/2,5 horas. Apds o término do tratamento térmico,
utilizou-se a técnica de difracdo de raios X, a qual constatou a completa formacédo de La,0s,
ilustrado na Figura 18b. O processo de tratamento térmico desse reagente foi repetido sempre
que foi constatado a formacdo de La(OH)s, pois nos diferentes momentos necessarios de
aferir a massa do reagente, anteriormente foi realizado a DRX.

4.1.2 Anélise dos po6s-precursores do sistema PLZT

Apdbs os processos de moagem, a mistura dos reagentes foi submetida a tratamentos
térmicos. Os resultados obtidos para os dois primeiros tratamentos térmicos estdo dissertados

nessa secao.

12 Calcinacédo 850°C/3,5 horas

Os difratogramas dos pés-precursores calcinados a 850°C/3,5 horas para as amostras
6/70/30 e seus excessos de PbO estdo ilustrados na Figura 19. Pode-se verificar a existéncia
de fases secundarias através de picos indesejaveis, uma vez que, a energia térmica utilizada
néo foi suficiente para formar a fase completa do PLZT. Com o aumento da concentracao de
fons La*" na estrutura perovskita, a quantidade de energia térmica necesséria para a completa
dissolucdo desses ions na solucdo sélida € maior em relacdo a energia necessaria para a
formacdo do PZT. Considerando essa hipotese, esses picos indesejaveis podem ser referentes
a oxidos precursores que ndo foram completamente reagidos ou a presenca de fases
intermediarias durante as reacfes envolvidas na formacao total do PLZT. Ap6s comparacdes
entre padrbes de difracdo tedricos, 0 pico em 29,05° representado por “*”, pode ser atribuido
ao PbO. Para as amostras 6/70/30_0 e 6/70/30_2, ndo foram observados picos referentes ao
PbO. Para as outras amostras, o pico referente ao PbO foi observado. A auséncia do pico
referente ao PbO nas duas primeiras amostras € explicado apds analisar as etapas envolvidas
nas reacdes para a formacdo de fase do sistema PZT sugerido por Sasaki e Matsuo®. Esses
autores realizaram um estudo qualitativo e quantitativo para 0s compostos presentes durante o
processo de tratamento térmico para o PZT com razdo de Zr/Ti de 53/47. Foi constatado que a
formacdo do composto ocorre em quatro etapas, a qual a primeira etapa ocorre a temperatura

inferior a 350° e ndo ha reacdo propriamente dita. A segunda etapa € relacionada a reacéo
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entre 0 PbO e o TiO, para a produgdo de PbTiO3; a qual acontece a partir de 350°C e se
estende a temperaturas superiores a 900°C. A terceira etapa envolve a reacdo entre PbTiO3,
PbO e 0 ZrO, para formacdo do PZT a qual ocorre na faixa de temperatura de = 630° a 800°C.
Para valores acima de 800°C ocorre a reacdo entre PZT formado e PbTiO3; completando a
ultima etapa. Como o estudo foi realizado em composi¢des sem excesso de PbO, a auséncia
dos picos de difracdo para o PbO nas amostras 6/70/30_0 e 6/70/30_2 esté relacionada a essas
reacOes que envolvem o PbO, uma vez que, a temperatura utilizada na primeira calcinacéo foi
850°C e auséncia do PbO é notado ap6s 800°C segundo a literatura®. Assim, o excesso de
PbO interfere no processo de reacdo e quantidade que ndo participou da reacdo pode ser
notada nas amostras 6/70/30_5, 6/70/30_10, 6/70/30_15 e 6/70/30.

Figura 19: Pos-percussores calcinados a 850°C/3,5 horas apds 12 horas de moagem. As
amostras de PLZT 6/70/30 sem excesso de PbO e com os excessos de 2%, 5%, 10%, 15% e
20% de PbO foram comparadas ao padrdo de difracdo do PLZT com simetria romboédrica. O

65*”

simbolo refere-se ao PbO e 0 “A” refere-se ao PbTiOs.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Mediante a explanacdo acima, a sequencia das reagfes também justifica a presenca de
PbTiO3 nos pos-calcinados a 850°C/3 horas e sdo identificados através do simbolo “A”. Dessa
forma, os picos referentes aos angulos (26) 22,71° ; 31,53° ; 32,37° ; 39,25° ; 49,75° ; 51,82° e
55,36° (mais relevantes) e com os planos cristalograficos (100), (101), (110), (111), (102),
(201) e (112), respectivamente.

Figura 20: Pos-percussores calcinados a 850°C/3,5 horas apds moagem de 12 horas. As
amostras de PLZT 6/53/47 sem excesso de PbO e com o0s excessos de 2%, 5%, 10%, 15% e
20% de PbO foram comparadas ao padrédo de difracdo do PLZT com simetria tetragonal. O

simbolo “*” refere-se ao PbO e o “A” refere-se ao PbTiOs.

C1: 850°C/3,5 horas
%- PbO a-PbTiO3
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I %
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A A A 6/53/47_10
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6/53/47_5

6/53/47_2

6/53/47_0

ICSD 90699

. KU\J_/\A_AWM
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A Figura 20 ilustra os difratogramas da composicdo 6/53/47 e seus respectivos
excessos de PbO para o processo de calcinacdo a 850°C/3,5 horas em comparacdo com 0
padrdo tedrico do PLZT com simetria tetragonal (ICSD 90699). A presenga dos picos de

difracdo referentes ao PbO e ao PbTiO3; séo constatados, sendo o PbO observado para as
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composicdes a partir de 5% de excesso de PbO, conforme também observado para as
amostras de simetria romboédrica. Referentes as reflexdes dos planos cristalinos pertencentes
ao PbTiO3, ao comparar as intensidades dos picos do PbTiO3; em relacdo a intensidade dos
picos do composto PLZT com simetria tetragonal ja formado, e , a0 comparar a participacdo
proporcionalmente do PbTiO; nas amostras 6/70/30. Pode-se afirmar que na formacéo do
sistema PLZT com simetria tetragonal, a presenca de PbTiO3 ap6s a primeira calcinacao, esta
presente em maior quantidade proporcionalmente quando se compara a quantidade
proporcional de PbTiO3; presente nas amostras 6/70/30. Devido a isso, as velocidades das
reacOes para formacdo do sistema PLZT séo retardadas com o aumento da quantidade de Ti**
no sitio B da estrutura perovskita.

22 Calcinacdo 1100°C/3,5 horas

O processo de segunda calcinagdo ocorreu a 1100°C/3,5 horas e os difratogramas de
DRX dos p6s-obtidos para a composicao 6/70/30 e seus respectivos excessos estdo ilustrados
na Figura 21Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., os quais foram indexados com o0s
planos cristalografos pertencentes a simetria romboédrica e grupo espacial R3m (ICSD-
54894)*®. Para as amostras 6/70/30_0, 6/70/30_2 e 6/70/30_5, ndo houve a presenca de fases
secundarias, ou seja, o excesso de PbO identificado na amostra 6/70/30_5 na primeira
calcinacdo foi totalmente consumido e/ou volatizado durante as reacdes que ocorreram na
segunda calcinacdo. Para as amostras 6/70/30_10, 6/70/30_15 e 6/70/30_20 foi observado a
presenca de um pico 28 = 29,05° que ¢ associado ao PbO e identificado pelo simbolo “*”.
Com o objetivo de investigar com mais precisdo a evolugdo da influencia do excesso de PbO
nessas composi¢oes, uma ampliacdo da regido 20 = 28° a 32° foi realizada e esta ilustrado na
Figura 22, a qual em (a), (b) e (c) estdo ilustrados as amostras de 0% a 5%, confirmando a
auséncia do excesso de PbO. Na Figura 22(d), o pico 26=29,05° no difratograma pode-se
associar ao plano cristalografico (111) pertencente ao PbO massicote, o qual esta identificado
pelo simbolo “a”. Para a amostra 6/70/30 15, ilustrada na Figura 22(e), a fase de PbO
massicote e constatado pelos picos de difracdo 26 = 29,05° (111) e 32,59° (020), mas por
analise comparativa dos picos, também ha presenca de PbO litargio no 26 = 31,86° (110),
identificado pelo simbolo “B”. A amostra 6/70/30 20, ilustrada na Figura 22(f), possui além
dos mesmos picos referentes aos excessos de PbO presentes na amostra 6/70/30_15, outro
pico referente ao PbO massicote, 26 = 30,31° (200).
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Figura 21: Difratograma de raios X dos pos-precursores ap0s 22 calcina¢do a 1100°C/3,5

horas. As amostras de PLZT 6/70/30 sem excesso de PbO e com os excessos 2%, 5%, 10%,

15% e 20% de PbO foram comparadas ao padrdo de difracdo do PLZT com simetria

tetragonal. O simbolo “*” refere-se ao PbO com estrutura massicote.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 22: Ampliacdo da regido 260=28° a 32° com objetivo de analisar a evolugdo do

excesso de PbO apds a 2° calcinacdo nas composi¢des 6/70/30 sendo (a) 0%, (b) 2%, (c) 5%,
(d) 10%, (e) 15% e (f) 20%. O simbolo a e P refere-se a0 PbO com estrutura massicote e

litargio, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Os difratogramas para as composic¢des de fase tetragonal 6/53/47 e seus respectivos
excessos de PbO apo6s a 2° calcinacdo estdo ilustrados na Figura 23. Para o sistema PLZT, a
fase tetragonal (grupo espacial P4Amm) é caracterizada por reflexdes duplas para (001) e (100),
(002) e (200), e (202) e (220), conforme pode ser observado para todas as amostras, com e
sem excesso de PbO. Principalmente as reflexdes duplas de (002) e (200) asseguram a fase

tetragonal contida nessas composicoes.

Figura 23: Difratograma dos pds-precursores apés 22 calcinacdo a 1100°C/3,5 horas. As
amostras de PLZT 6/53/47 sem excesso de PbO e com os excessos 2%, 5%, 10%, 15% e 20%
de PbO foram comparadas ao padréo de difracdo do PLZT com simetria tetragonal. O simbolo

«®» Lofere-se a0 PbO com fase massicote.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A Figura 24 ilustra a amplia¢do na regido de 26 = 28° a 32° para melhor visualizagéo

de possiveis fases secundarias presentes para as composi¢des 6/53/47. Em relacdo ao excesso
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de PbO, as amostras 6/53/47_0 (Figura 24(a)) e 6/53/47_2 (Figura 24(b)) ndo apresentaram
picos relacionados a fase secundéria. A amostra 6/53/47_5 (Figura 24(c)) apresenta trés picos
no difratograma em 26 = 28,51°, 29,04 e 29,44, os quais n&do estdo associados a fase PbO, mas
apos varias comparaces de possiveis compostos, um possivel candidato seria o o0xido de
lantanio e chumbo (LasPbs0)® . O LasPbsO possui as reflexdes (114), (220) e (213),
respectivamente, nesses 26. Na amostra 6/70/30_10 (Figura 24(d)), as reflexdes (111) e (020)
pertence ao PbO massicote, o qual também estdo presente na amostras 6/70/30_15 (Figura
24(e)), mas acrescentando a reflexdo (200) também pertencente ao PbO massicote. Além das
reflexdes pertencentes ao PbO massicote, a 6/53/47_20 (Figura 24(f)) apresenta a reflexao
(110) pertencente ao PbO litargio.

Figura 24: Ampliacdo da regido 260=28° a 32° com objetivo de analisar a evolugdo do
excesso de PbO apos a 2° calcinacdo nas composi¢coes 6/53/47 sendo (a) 0%, (b) 2%, (c) 5%,
(d) 10%, (e) 15% e (f) 20%. O simbolo a e P refere-se ao PbO com estrutura massicote e

litargio, respectivamente .
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Parte Il — Propriedades fisicas das ceramicas do sistema PLZT 6/70/30

Os resultados e discussOes referentes as propriedades estruturais, microestruturais,
dielétricas e ferroelétricas das amostras na forma “corpos ceramicos” do sistema PLZT

6/70/30, com simetria romboédrica, compde esta secdo (Parte I1).

4.2.1 Propriedades estruturais
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Nesta secdo serdo abordadas as propriedades estruturais, investigadas pela técnica de
difracdo de raios X (DRX), refinamento estrutural pelo método Rietveld e espectroscopia

Raman.

Difracdo de raios X — DRX e Refinamento estrutural (Anédlise de Rietveld).

ApoOs o processo de sinterizacdo, as amostras em forma de “corpos ceramicos” foram
submetidas ao processo de polimento e posteriormente a trituracdo em almofariz de agata com
objetivo de realizar as medidas DRX na forma de p6. A Figura 25 ilustra os padrdes de DRX
para as amostras sinterizadas do sistema PLZT 6/70/30. Os padrGes de difracdo foram
indexados com os planos cristalinos referentes ao grupo espacial R3m. Os resultados revelam
a formacdo da fase desejada, confirmando a veracidade da presenca de simetria romboédrica

com a presenca de uma unica reflexdo correspondente ao plano (202) no pico 26 = 44,24.

Figura 25: Padrdo de difracdo em p6 dos corpos ceramicos, anteriormente submetidos a
moagem, apos sinterizacdo a 1250°C/2 horas. As amostras de PLZT 6/70/30 sem excesso de
PbO e com os excessos 2%, 5%, 10%, 15% e 20%.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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A Figura 26 ilustra a ampliacdo da regido 20=26° a 32° dos difratogramas das
amostras sinterizadas. Para as composic¢des 6/70/30_0, 6/70/30_2, 6/70/30_5 e 6/70/30_10
foram observados a presenca de um pico no angulo 26 = 28,12° que ndo pertencente ao PLZT
romboédrico (R3m). ApGs comparar varios compostos que poderia estar associado a essas
reflexdes, o mais provével est4 relacionado ao Pb,O3 (ICSD — 36275)%. A presenca do Pb,0Os,

€cO0%

identificado pelo simbolo “°”, pode estar associada a oxidacao do PbO litargi087, o qual sofre
influencia sobre a atmosfera utilizada durante o processo de sinterizacdo, ocasionando a
oxidagdo do PbO litargio em Pb3O,®. O composto PbsO, ao ser submetido a altas
temperaturas, pode se tornar instavel e formar o composto Pb,0s. O forno utilizado durante a
sinterizacdo possuiu resfriamento rapido, o qual pode interferir nesse processo de deposicao
do Pb,03. Outro fato que pode ter contribuido para a presenca de fases secundarias € o po-de-
controle (PZ+Z). A deposicdo do PbO do pd-de-controle durante a etapa de resfriamento,
apos a sua volatilizacdo, pode estar contribuindo para a formacao do Pb,0O3. Neste caso, pode
estar associado a fases presentes na superficie das amostras, uma vez que, ao realizar a técnica
de DRX diretamente nas amostras sem polimento, a fase PLZT néo ¢ identificada e reflexdes
pertencentes a fases secundarias sdo obtidas. Portanto, o polimento realizado de maneira
efetiva pode contribuir para a ndo influencia de fases secundérias relacionadas a superficie do
material.

Devido a presenca da fase secundaria, optou-se por realizar o refinamento pelo método
Rietveld considerando a andlise quantitativa de fases. Dessa forma, os parametros de rede
(a=b=c), o volume da cela unitéria (V), e porcentagem referente a cada fase foram obtidos. A
Tabela 3 apresenta os dados referentes aos refinamentos. O processo de refinamento realizado
pode ser considerado de boa qualidade por obter valores do x* abaixo ou préximo a 3, bem
como valores considerados baixos para 0s outros parametros, comprovando um bom
refinamento. Os resultados do refinamento pelo método Rietveld estdo ilustrados no Apéndice
A.

Conforme descrito anteriormente, as simetrias romboédricas possuem valores iguais
para os parametros de rede (a=b=c), bem como para os angulos (a.= =y, # 90°). A amostra
6/70/30_0 obteve o maior valor para o parametro de rede (a) e volume. A amostra 6/70/30_15
possui valores de parametros de rede e volume menores entre as amostras 6/70/30 e seus

respectivos €XCessos.
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Figura 26: Ampliacdo da regido 260=26° a 32° com objetivo de analisar a evolugdo do

excesso de PbO apds o processo de sinterizacdo nas composices 6/70/30 e seus respectivos

excessos de Pb. O simbolo “ © ” refere-se a fase Pb,0s.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 3: Resultados obtidos pelo refinamento estrutural pelo método Rietveld para as

amostras de simetria romboédrica do sistema PLZT.

Parametros estruturais

Parametros dos refinamentos

Amostras
a=b=c a=B=y Volume (A% Ryp(%) Ry(%)  Rurgg (%) r

6/70/30_0  4,09033(4)  89,84(2) 68,43(4) 7,83 6,46 14,65 1,98
6/70/30 2  4,08875(6)  89,83(2) 68,35(5) 8,76 7,32 12,50 2,17
6/70/30 5  4,08909(1)  89,90(3) 68,37(2) 11,10 8,40 14,04 3,27
6/70/30_10  4,08893(2)  89,93(3) 68,36(4) 7,77 6,57 7,37 2,94
6/70/30_15  4,08798(8)  89,88(7) 68,31(7) 8,44 6,76 6,63 1,69
6/70/30_20  4,08821(9)  89,88(7) 68,32(8) 8,20 6,74 6,75 1,66

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.

A Tabela 4 mostra a porcentagem das fases PLZT e Pb,O; obtidas a partir do

refinamento dos padrdes de DRX considerando analise quantitativa de fase. As porcentagens

da fase de Pb,O3 se correspondem com as reflexdes ilustrada na Figura 26 e identificadas com
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o simbolo “ ° . Observa-se que conforme aumenta a porcentagem de Pb,05, a intensidade da
reflexdo referente ao Pb,O3 aumenta. Os pardmetros obtidos do refinamento, que foram
apresentados na Tabela 3 mostra a qualidade do processo de refinamento, confirmando a

veracidade da quantidade de fase formada.

Tabela 4: Valores em porcentagem referentes a fase presente do sistema PLZT e da fase

secundaria Pb,0O3 obtido pelo método de refinamento estrutural Rietveld.

Fracdo da Fase Fracdo da Fase em
Amostras
PLZT (%) excesso (%)
6/70/30_0 99,40 0,60
6/70/30_2 99,60 0,40
6/70/30_5 99,56 0,44
6/70/30_10 98,70 1,30

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

De acordo com os valores obtidos dos parametros de refinamento, a densidade tedrica
foi calculada. Para as amostras 6/70/30_0, 6/70/30_2, 6/70/30_5 e 6/70/30_10 a fracdo de fase
secundéria foi considerada no céalculo. Ao comparar a densidade tedrica (presrica) COM a
calculada pelo método de Arquimedes (pap.), obtivemos a densidade relativa (p,) para cada
composicdo. Os valores estdo mostrados na Tabela 5. Para todas as amostras, as densidades
relativas foram acima de 94% o que mostra os altos valores de densidade obtidos, mesmo com
adicdo de PbO, quando comparado com os valores reportados na literatura de amostras
ceramicas obtidas por RES®®°. Um resultado interessante a se destacar é o fato de que se
percebe que a densidade tende a aumentar com o aumento do conteddo de PbO, que pode ser
devido a cinética de reacdo com o excesso de PbO. O PbO em altas temperaturas tende a
entrar em fase liquida, fazendo com que a difusdo aconteca a temperaturas menores com 0
aumento de PbO™. Este processo faz com que os poros sejam preenchidos com esta fase

liquida proveniente do PbO, que aumenta com o incremento de excesso de PbO.
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Tabela 5: Valores das densidades aparentes (pap,), densidade teorica (presrica) € densidade

relativa (p;) das amostras com simetria romboédrica.

Composicao pap. (g/cm’) Presrica (9/CM”) pr (%)
6/70/30_0 17,5472 7,9708 94,7
6/70/30 2 7,6532 7,9771 95,9
6/70/30_5 17,5372 17,9757 94,5
6/70/30_10 17,5737 7,9886 94,8
6/70/30_15 7,7303 7,9760 96,9
6/70/30_20 71,5762 71,9747 95,0

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Espectroscopia Raman

Outra técnica utilizada no auxilio da analise das propriedades estruturais foi a
espectroscopia Raman. A técnica de espectroscopia Raman foi realizada a temperatura
ambiente nos “corpos ceramicos”, com o intuito de identificar 0S modos vibracionais
correspondentes, verificando seu ordenamento a curta distdncia e assim avaliar a
homogeneidade quimica em nivel microscépico e relacionar possivel alteracao estrutural com
0 incremento do excesso de PbO.

As amostras do sistema PLZT 6/70/30, conforme j& discutido, possuem simetria
romboédrica e pertencem ao grupo espacial R3m. Os modos 6ticos de vibracdo pertencentes
ao grupo espacial R3m sdo representados como 3(A;+E) + (E + Ay) para o sistema PZT
préximo do contorno de fase morfotrépico®™. Devido as forcas eletrostéticas de longo alcance
ambos os modos polares A; e E apresentam componentes em fénons 6éticos longitudinais
(LO) e em fonons Gticos transversais (TO) com frequéncias diferentes®. Os modos Raman
observados experimentalmente, para o sistema PZT, com aumento do nimero de onda para o
grupo espacial R3m sdo E(1LO), A;(1TO), A;(LO), E(1TO), E, A1(2TO), E(2LO), A;(2LO),
E(2TO), A1(3TO), E(BLO) e A1(3LO). Desta forma, os modos observados para 0 PLZT
devem ser similares ao PZT romboédrico.

A Figura 27 (a) ilustra os modos presentes para as amostras com simetria romboédrica
e grupo espacial R3m. Pode-se observar que todos os modos reportados na literatura foram
identificados. A Figura 27 (b) ilustra a anélise da evolucéo dos espectros Raman e dos modos
vibracionais. A obtencdo do valor do numero de onda de cada modo ativo foi realizada

através de artificio matematico descrito por Buixadeiras, E. e colaboradores®. No entanto,
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pode-se destacar que a frequéncia correspondente ao modo A;(1TO) e localizado em 132 cm™
para a amostra 6/70/30_10 apresentou deslocamento significativo em relacdo a composi¢éo
6/70/30_0 que esta localizado em 138 cm™, que esta relacionado com o sitio A da estrutura
perovskita, o qual é composto pelos fons de Pb®* e La**. O deslocamento do modo em reagdo
ao comprimento de onda esta associado & massa dos ions presentes. Dessa forma, uma das
hipoteses é a formacao de vacancias que esta predominante para as composicgdes diferentes de
10% de excesso. As evidencias podem ser confirmadas mediante os modos referentes ao
octaedro de oxigénio e as ligacbes com oxigénio. Outra hipotese pode estar relacionada com a
fase secundaria que foi constatada através do refinamento Rietveld. As outras bandas, de
maiores frequéncias, correspondem a diferentes modos de vibragdo devido a0 movimento
relativo entre os fons de oxigénio e os sitios B da estrutura, neste caso, os fons de Zr*" e Ti*",

ndo houve o deslocamento das posi¢Ges dos modos identificados.

Figura 27: (a) Espectros Raman dos “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/70/30 em fungdo
do excesso de PbO. (b) comparacdo do deslocamento dos modos Raman em relacdo ao

excesso de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.2.2 Propriedades microestruturais

4.2.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras
em forma de “corpos cerdmicos” do sistema 6/70/30 e seus respectivos excessos de PbO
foram utilizadas para investigar a morfologia, o tamanho médio dos gréos e a presenca de fase
liquidas. Uma vez que o estudo relaciona a influéncia de excesso de PbO na microestrutura, o
polimento ético ndo foi realizado nessas amostras, devido a perda de chumbo durante o ataque
térmico para revelar o contorno dos grdos que € em torno de 1100°C. Uma vez que esse
tratamento iria influenciar nas concordancias de resultados do EDX e em outras propriedades,
0 mesmo ndo foi realizado neste trabalho.

As imagens foram obtidas pelo modo de elétrons secundarios com aumento de 15000

vezes, as quais estdo ilustradas na Figura 28.
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Figura 28: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de
15000x (a) 6/70/30_0; (b) 6/70/30_2; (c) 6/70/30_5; (d) 6/70/30_10; (e) 6/70/30_15 e (f)
6/70/30_20.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.



77

Figura 29: Distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras obtidas pelo método de

reacdo por estado solido (RES) feito pelo método dos interceptos lineares para as amostras

com simetria romboédrica.
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As imagens revelam micrografias homogéneas com graos uniformes, para todos os

casos. O tamanho médio do gréo foi calculado pelo méetodo dos interceptos, cuja distribuicdo
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é mostrada na Figura 29. Os tamanhos de grdos médios (¢) s@o reportados na Tabela 6 e
mostrados na Figura 30, em funcdo da concentracdo de PbO. Como pode ser observado,
houve uma tendéncia de diminuicdo de ¢, com o aumento da concentracdo de PbO. Este
resultado pode ser explicado pelo fato de que com a formacdo da fase liquida durante o
processo de sinterizagcdo, com o excesso de PbO o crescimento do grdo é inibido pela
volatilizacdo do chumbo contido nos contornos de grdo, como fase em excesso. No entanto,
observa-se uma anomalia para a composicdo 6/70/30_10, resultado que ndo podemos
justificar no momento. No entanto, observa-se dos resultados de DRX que foi justamente essa
composi¢do que apresentou maior fase secundaria rica em chumbo, que pode ter tido um
excesso de fase liquida e, portanto, um ligeiro aumento no tamanho do grdo, como evidencia

de que parte desse chumbo em excesso ndo tenha sido evaporada.

Tabela 6: Valores referentes ao tamanho médio dos gréos para cada composi¢do das amostras

com simetria romboédrica.

Composicao ® (um)
6/70/30_0 2,16 £ 0,24
6/70/30_2 2,02+0,20
6/70/30 5 1,75+ 0,23

6/70/30_10 1,91+ 0,32
6/70/30_15 169+0,14
6/70/30_20 1,65+0,17

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 30: Dependéncia do tamanho médio do gréo (¢) em funcdo do excesso de PbO nas

amostras em forma de "corpos ceramicos"” do sistema PLZT 6/70/30.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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4.2.2.2 Microanalise por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A caracterizacdo por microanalise por EDX foi utilizada neste trabalho para
quantificar e qualificar os elementos presentes nas amostras. A caracterizacao foi realizada em
aumento de 2000x, na mesma regido das micrografias dos grdos obtidos por MEV e
selecionando trés espectros. Os dados coletados em “% massa” foram utilizados para a
realizacdo de céalculos estequiométricos, com objetivo de comparar a quantidade obtida por
EDX e a quantidade nominal (tedrico). Devido a quantidade de excesso de PbO variar de 0%
a 20% mol, e, considerando que esse excesso € Vvolatil, houve a necessidade de realizar os
calculos dos valores da quantidade de cada ion utilizando como massa molar referente a
composicao sem excesso de PbO.

Os dados obtidos através dos calculos para as amostras 6/70/30 e seus respectivos
excessos de PbO estdo apresentados na Tabela 7. A férmula estequiométrica tedrica é
Pb(o,94)La(0,06)(Zr0,6895 Tl0,2955)O3. Os resultados para a amostra 6/70/30_0 indicam a formula
estequiomeétrica Pbg gass)La(0,0581)(Zr0,6832Tl0,2935)Oz. Os elementos Zr e Ti possuem nimero de
mols de 0,6832 e 0,2935, respectivamente, o que indica que estdo préximos dos valores
esperados que teoricamente seriam 0,6895 e 0,2955 mol. O valor calculado para 0 numero de
mols do La (0,0581) esta proximo do valor teérico (0,06). Ao analisar o Pb, o valor calculado
(0,9445) esta acima do valor tedrico (0,94), uma vez que seria esperado um valor por EDX
inferior ao tedrico devido a volatilizacdo de PbO durante os processos de tratamento térmico.
A amostra 6/70/30_2 apresenta uma estequiometria de Pb(ggs31)La(0,0506)(Zr0,6822T10,2821) Oy,
tendo um comportamento similar para o Zr e Ti. O ion La apresenta uma quantidade bem
inferior em quantidade de mols, o qual pode ter sido influenciado pela quantidade calculada
superior para o Pb. O total em mols adicionado inicialmente para o Pb foi de 0,9588 mol e o
calculado através dos dados de EDX foi de 0,9531 mol, mas vale ressaltar que o valor teérico
é¢ 0,94 mol. Para as amostras 6/70/30 5, 6/70/30 10, 6/70/30_15 e 6/70/30_20, foram
calculadas uma estequiometria de Pb(0,9526)L-a(0,0529)(Zr'0,6781 T 10,2832) Oy,
Pb(0,9470)L8(0,0559)(Zr0,6917 T 10,2731) Oz, Pb(0,0453)L8(0,0568)(Zr'0,6832 T 10,2939) O e
Pb(0,9510)L8(0,0573)(Zr0,6757 Tl0,2822) Oz, respectivamente. Para o La, todas as quantidades
calculadas por EDX ficaram abaixo do valor tedrico (0,06), embora haja uma boa
concordancia entre os valores de mol de La obtidos. O elemento Zr também esta proximo do
valor esperado. Para melhor visualizacdo dos valores calculados para cada ion, a Figura 31
mostra a dependéncia da quantidade obtida de cada elemento, em fungdo da concentracao de
chumbo.
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Tabela 7: Valor da quantidade em mol de cada ion presente em cada composi¢do do sistema
PLZT 6/70/30 para as amostras em forma de “corpos ceramicos”. Valores calculados baseado

nos dados de “% em massa” obtido pela técnica de EDX.

Elementos
Amostras | Regido Pb La 7r Ti
*Excesso | Tedrico EDX EDX EDX EDX
18 0,9345 | 0,0614 | 0,6871 | 0,3197
28 0,9400 | 09400 | 09480 | 0,0561 | 0,6851 | 0,2804
6/70/30_0 3 0,9510 | 0,0566 | 0,6775 | 0,2804
Média | oo | 0,9445 | 0,0581 | 0,6832 | 0,2935
1 0,9553 | 0,0482 | 0,6821 | 0,2775
§70/30 2 28 0,9588 | 0,9400 | 0,9518 | 0,0536 | 0,6811 | 0,2789
- 3 0,9522 | 0,0478 | 0,6835 | 0,2897
Média | cooooom | e 0,9531 | 0,0506 | 06822 | 0,2821
18 0,9471 | 0,0565 | 0,6826 | 0,2884
28 0,9870 | 0,9400 | 0,9589 | 0,0495 | 0,6681 | 0,2849
6/70/30_5 3! 0,9517 | 0,0529 | 0,6837 | 0,2763
A/ [ N, [ ——— 0,9526 | 0,0529 | 0,6781 | 0,2832
18 0,9454 | 0,0559 | 0,6945 | 0,2744
2! 1,0340 | 0,9400 | 0,9491 | 0,0541 | 0,6868 | 0,2786
6/70/30_10 |  3# 0,9464 | 0,0576 | 0,6939 | 0,2662
A/ [ N, [ ——— 0,9470 | 0,0559 | 0,6917 | 0,2731
1 0,9507 | 0,0519 | 0,6823 | 0,2863
670130 1 28 1,0810 | 0,9400 | 0,9404 | 0,0616 | 0,6838 | 0,3002
- 3 0,9448 | 0,0568 | 0,6836 | 0,2953
A/ [ N [ ——— 0,9453 | 0,0568 | 0,6832 | 0,2939
18 0,9505 | 0,0565 | 0,6753 | 0,2873
5/70/30 20 28 1,1280 | 0,9400 | 0,9550 | 0,0554 | 0,6717 | 0,2779
- 3 0,9475 | 0,0600 | 0,6800 | 0,2812
Média | —ooooeen | e 0,9510 | 0,0573 | 0,6757 | 0,2822

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 31: Comparagdo entre o nimero de mols tedrico e o calculado através dos dados
obtidos por EDX para os ions presente na solucdo solida do sistema PLZT 6/70/30 e seus

respectivos excesso de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.2.3 Propriedades dielétricas

A Figura 32 mostra os resultados obtidos da resposta dielétrica, com a dependéncia da
permissividade dielétrica real (¢’) em funcdo da temperatura, para varias frequéncias. E
importante salientar que as propriedades dielétricas foram realizadas no intuito de confirmar a
resposta caracteristica de um material ferroelétrico, bem como a influéncia do contetdo de
chumbo, sem entrar no mérito das caracteristicas de transicdo de fases. Como pode ser
observado, mesmo com a presenca do excesso de chumbo, todas as amostras revelaram picos
caracteristicos de materiais ferroelétricos, com a fase ferroelétrica para temperaturas abaixo
da temperatura do pico de maxima permissividade dielétrica, caracterizada como Tn,. Acima
desta temperatura, 0 material se encontra na fase paraelétrica, perdendo as propriedades

ferroelétricas e suas potencialidades para as aplicacfes de interesse.
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Figura 32: Componente real da permissividade dielétrica (¢”) em fungdo do excesso de PbO
para as amostras em forma de “corpos ceramicos™ do sistema PLZT 6/70/30. (a) 6/70/30_0,
(b) 6/70/30_2, (c) 6/70/30_5, (d) 6/70/30_10, (e) 6/70/30_15 e (f) 6/70/30_20.
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Nota-se, no entanto, pouca variacdo da T, com o aumento do conteldo de PbO,
mostrando uma diferenca de 7,5 graus entre as amostras de menor conteido de chumbo
(6/70/30_0) e a de maior contetdo de chumbo (6/70/30_20). Os valores de T, e maxima
permissividade dielétrica (¢’,) sdo mostrados na Tabela 8 e a Figura 33 ilustra a dependéncia
com a temperatura da permissividade dielétrica real e imaginéria para a frequéncia de 100
kHz. Por outro lado, uma discrepancia marcante no valor da permissividade méxima, que
mostrou uma tendéncia de diminuicdo com o aumento do contetdo de PbO até a composicédo
6/70/30_10. Neste contexto, a amostra 6/70/30_10 apresentou um menor valor de 9759, fato
que pode ser relacionado com o excesso de fase secundéria revelado nas propriedades
estruturais por DRX, e est4, portanto, em concordancia com os resultados obtidos das
propriedades microestruturais (MEV). Um efeito andmalo similar para esta composicdo foi
constatado pelas medidas Raman, com um aumento da intensidade para o0 modo A;(2LO). O
excesso desta fase secundaria pode alterar a interacdo de longo alcance, caracteristica dos
ferroelétricos, afetando diretamente a polarizacdo do material e influenciando a
permissividade dielétrica do material. Ja para as composi¢des com maiores concentracfes de
chumbo a permissividade méxima tende novamente a aumentar, como resultado da auséncia
da fase secundaria (ndo ferroelétrica), conforme confirmado pelo DRX, acarretando no

aumento da correlacdo de longo alcance.

Figura 33: a) Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica real (¢”) e b)

imagindria (¢”), para a frequéncia de 100 kHz para as amostras obtidas em “corpos

ceramicos” do sistema PLZT 6/70/30 e seus respectivos excessos de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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Tabela 8: Valor da permissividade dielétrica real (g’y) e da temperatura de maxima
permissividade dielétrica (T,) para amostras na forma de “corpos cerdmicos” do sistema

PLZT 6/70/30 e seus respectivos excesso de PbO.

f=100 Hz
Amostras T &'m &’(Tamb.)
6/70/30_0 187,2 13937 1436
6/70/30_2 187,2 13537 1482
6/70/30_5 186,4 11746 1430
6/70/30_10 194,3 9759 1294
6/70/30_15 181,1 12232 2069
6/70/30_20 179,7 12392 1946

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.2.4 Propriedades ferroelétricas

Outra caracteristica marcante dos materiais ferroelétricos é a resposta ferroelétrica,
que é caracterizada pela dependéncia da polarizacdo em funcdo do campo elétrico aplicado,
conhecida como curva de histerese. Neste contexto, com o objetivo de confirmar a qualidade
da resposta ferroelétrica das amostras estudadas, bem como a influéncia do excesso de PbO
utilizado no inicio do processo de sintese nas propriedades ferroelétricas, as medidas para
obter as curvas de histerese ferroelétricas dos “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/70/30 e
seus respectivos excessos foram realizadas a temperatura ambiente e reportadas neste trabalho
para a frequéncia de 1 Hz. A Figura 34 ilustra essas curvas de histerese, das quais se pode
extrair os parametros de polarizacdo saturada Ps (polarizacdo para campo maximo aplicado), a
polarizacdo remanescente P, (polarizacdo do campo aplicado igual a zero) e o campo
coercitivo E; (campo para polarizacdo zero). Podemos observar a partir desses graficos como
a polarizagdo ¢ afetada pelos excessos de PbO adicionados. As amostras com composi¢éo na
regido da fase ferroelétrica com simetria romboedrica do diagrama de fase do sistema PLZT
apresentam uma curva de histerese com baixo campo coercitivo quando comparado as

composic¢des com simetria tetragonal.
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Figura 34: Ciclo de histerese ferroelétrica dos “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/70/30
e seus respectivos excessos de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos resultados obtidos dos ciclos de histerese da Figura 34, foram extraidos o0s
parametros antes mencionados e reportados na Tabela 9. Para melhor entender os resultados
obtidos, na Figura 35 é apresentada a dependéncia de Pr com a concentracdo de chumbo.
Observa-se claramente como, novamente, a composi¢cdo 6/70/30_10 apresentou uma
anomalia, mostrando o menor valor de polarizacdo remanescente no material. Este resultado
pode ser acarretado a presenca da fase secundaria, conforme revelado pela DRX e confirmado
pelos comportamentos andémalos observados nas propriedades microestruturais (MEV) e
dielétricas. Observa-se da Tabela 9, que foi justamente a composicdo 6/70/30_10 que
apresentou menor valor da razdo P,/Ps, mostrando que a resposta ferroelétrica estd mais longe
da saturacdo e revelando, portanto, que a dindmica de orientacdo dos dominios ferroelétricos
estd sendo afetada por algum outro mecanismo que pode estar relacionado, neste caso, a outra

fase presente néo ferroelétrica.



86

Tabela 9: Parametros ferroelétricos obtidos a partir dos ciclos de histerese na frequéncia de 1
Hz para as amostras em forma de "corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/70/30 e seus

respectivos excessos de PbO.

Composicdes Ps Pr E.

(nC/em?) (nC/em?) (kV/cm) PrlPs
6/70/30_0 30,86 25,71 7,69 0,83
6/70/30_2 31,04 25,41 7,69 0,82
6/70/30_5 28,29 22,48 8,21 0,79
6/70/30_10 23,89 18,22 7,79 0,76
6/70/30_15 29,40 23,11 7,35 0,78
6/70/30_20 29,80 23,48 7,35 0,79

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 35: Evolugéo da polarizagdo remanescente em funcéo do excesso de PbO em mol % para as

amostras na forma de “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/70/30.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.2 Parte 11 — Propriedades fisicas das ceramicas do sistema PLZT 6/53/47

4.3.1 Propriedades estruturais

Difracdo de raios X (DRX) e Refinamento estrutural (Analise de Rietveld)

A Figura 36 ilustra os padroes de DRX para as amostras do sistema 6/53/47 e seus

respectivos excessos de PbO.

Figura 36: Padrdo de difracdo em p6 dos corpos ceramicos, anteriormente submetido a
moagem, apos sinterizacdo a 1250°C/2 horas. As amostras de PLZT 6/53/47 sem excesso de
PbO e com os excessos 2%, 5%, 10%, 15% e 20%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os padrbes de DRX foram indexados com os planos cristalinos pertencentes ao grupo
espacial P4mm (ICSD-90699), com simetria tetragonal. A fase ferroelétrica tetragonal
(P4mm) é caracterizada por reflexdes duplas principalmente para os planos (001) e (100),

(002) e (200), e (202) e (220), as quais s@o constatadas em todas as composi¢des analisadas,
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confirmando a veracidade da fase tetragonal presente no sistema estudado. Vale ressaltar que
0s DRX foram realizados nas amostras na forma de pds-ceramicos.

Para melhor discussdo dos resultados, uma ampliacdo da regido de 26=26° a 32° dos
padrdes de DRX da Figura 36 estdo ilustrada na Figura 37. Para as composicOes 6/53/47 0 e
6/53/47_2 nao foram observados picos referentes a fase secundarias. No entanto, para a
amostra 6/53/47_5, foi observado um pico em torno de 260 = 28,13° de pequena intensidade,
enquanto para as outras amostras com excessos de PbO superiores a 5%, a intensidade
referente a essa reflex&o tende a aumentar. Conforme discutido na parte Il, esse pico de fase
espuria também foi encontrado em algumas composic6es do sistema PLZT 6/70/30, o qual foi
associado a fase secundaria de Pb,O3, uma vez que, novas comparagdes foram necessarias
para poder identificar o composto referente a essa reflexdo. Entre essas comparagdes, as
primeiras hipdteses foram relacionadas a possiveis fases de pirocloro presentes em compostos
envolvendo os ions presentes. O Pb,O3 foi utilizado em ambas as simetrias por mais se
assemelhar aos picos referentes das reflexdes da fase secundaria e por estar associado a
reacdes de oxidacdo envolvendo o PbO, conforme ja mencionado. E importante salientar que
a presenca da fase secundaria, neste caso, teve um comportamento diferente em relagdo as
amostras de composi¢do 6/70/30. Para o sistema 6/53/47, as menores composi¢fes néo
mostraram a presenca de pirocloro, enquanto composi¢Ges mais elevadas de excesso de PbO
revelaram a presenca da fase secundaria. Tal fato poderia estar associado a presenca de
excesso de impurezas na superficie das amostras, quando retiradas do forno, evidenciando a
importancia do polimento efetivo. No entanto, é importante salientar que esse polimento pode
ser limitado devido a espessura das amostras. Para o pico mais intenso da fase do PLZT, onde
estdo presentes as reflexdes (101) e (110), pode-se observar o aumento da intensidade desse
pico com o aumento de PbO na faixa de 0% a 10%, sendo a intensidade de 18782 “contagens
por segundos (c.p.s.)” e 26446 (c.p.s.), respectivamente. Entretanto, para os excessos de PbO

de 15% e 20%, observa-se uma diminui¢do na intensidade.
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Figura 37: Ampliacdo da regido 260=26° a 32° com objetivo de analisar a evolugdo do
excesso de PbO apds o processo de sinterizagdo nas composicles 6/53/47 e seus respectivos

excessos de Pb. O simbolo “ ° ” refere-se a fase Pb,0s.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Apbs a obtencdo de um padrédo de difracdo de qualidade, os mesmos foram submetidos
a ajuste teorico, ou seja, ao refinamento estrutural mediante o método de Rietveld. Para as
amostras de 6/70/30_0 e 6/70/30_2 houve somente a insercdo dos parametros inicias
referentes a fase tetragonal de grupo espacial P4Amm, uma vez que ndo foi observada presenca
de fase secundaria. Na fase tetragonal de grupo espacial P4mm, os fons Pb®* e La>* ocupam o
sitio (000), os fons Ti*/Zr** e O, ocupam sitios a (%, ¥, z) e 0 Oy, 0 sitios (¥, 0, z). Para a
amostra 6/53/47_5, embora haja uma pequena reflexdo relacionada a fase secundaria, apos
realizar o refinamento, a porcentagem relacionada a essa fase ndo estava de acordo com a
intensidade do pico. Portanto, para a mostra 6/53/47_5, foi considerada somente a fase
tetragonal do sistema PLZT. A andlise quantitativa de fase foi utilizada nos refinamentos
referentes as amostras 6/53/47_10, 6/53/47_15 e 6/53/47_20.
A Tabela 10 mostra os resultados referentes ao refinamento pelo método de Rietveld
para as amostras na forma de pés-ceramicos de simetria tetragonal. Os valores de ¥,
parametro que atesta a qualidade de um bom refinamento, estdo entre 3,40 e 4,85. Os valores

referentes as fases de PLZT e Pb,0Os3, obtidos pelo refinamento, estdo apresentados na Tabela
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11. As porcentagens da fase Pb,O3 estdo de acordo com a intensidade dos picos, conforme

ilustrado na Figura 43 e identificados com o simbolo “°”.

Tabela 10: Resultados obtidos pelo refinamento estrutural pelo método Rietveld para as

amostras de simetria tetragonal do sistema PLZT 6/53/47.

Parametros estruturais

Parametros dos refinamentos

Amostras

a=b(A)  c(d)  Vome(A) Ryp(6) Re®) o
6/53/47 0 403593(8) 409831(4)  66,75(7) 1065 854 798 407
6/53/47_2 403819(8) 409919(6)  6684(6) 1440 1119 1219 485
6/53/47_5 4,03781(8) 4,09652(5)  6679(0) 11,74 931 1607 380
6/53/47_10 403607(0) 4,09712(2)  6674(2) 1281 1047 1221 4,65
6/53/47_15 4,03609(9) 4,09749(9)  66,74(9) 1240 1007 1160 401
6/53/47.20 4,03700(9) 4,09879(9)  6688(0) 1202 954 1271 340

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Ao comparar a evolugdo dos parametros de rede reportados na Tabela 10, observa-se
que ndo houve uma tendéncia linear de aumento (ou diminui¢do) relacionada com o0s
parametros de rede a e ¢, mas para o calculo da tetragonalidade dado por c/a houve uma
diminuicdo no valor para a faixa de 0% e 5% com valores de 1,01546 A e 1,01454 A,
respectivamente. O valor da tetragonalidade (Figura 38) da amostra 6/53/47_10 aumenta em
relacdo a 6/53/47_5 e para concentracBes acima de 10% o aumento da tetragonalidade é
linear. O valor do volume também ndo seguiu uma tendéncia linear, mas variou entre 0,20%

comparando o maior volume em relacdo ao menor volume obtido.

Tabela 11: Valores em porcentagem referentes a fase presente do sistema PLZT 6/53/47 e da

fase secundaria Pb,0O3 obtido pelo método de refinamento estrutural Rietveld.

Fracdo da Fase Fracdo da Fase em

Amostras
PLZT (%) excesso (%)
6/70/30_10 98,79 1,21
6/70/30_15 99,17 0,83
6/53/47_20 97,43 2,56

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 38: Fator de tetragonalidade (c/a) para as amostras 6/53/47 e seus respectivos
excessos de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.

Dentre as caracteristicas principais para que as propriedades dielétricas e Gticas do
sistema PLZT sejam otimizadas, estd a densidade dos “corpos cerdmicos”. Apds o0s
parametros estruturais obtidos, a densidade tedrica para todas as composicdes foram
calculadas e comparadas com a densidade obtida pelo método de Arquimedes. A Tabela 12
apresenta os dados das densidades teorica (presrica), aparente (psp.) € densidade relativa (pr)
para o sistema PLZT 6/53/47 e seus respectivos excessos de PbO. Para todas as amostras a
densidade relativa foi superior a 92%, que confirma altos valores de densidade considerando o
método de RES. Em relacdo a adicdo do excesso de PbO, no caso da simetria tetragonal, o
aumento do excesso de PbO acarretou em uma diminuicdo da densidade relativa. Este
comportamento € contrario ao observado para as amostras com simetria romboédrica
(6/70/30) e pode estar relacionado com a fase secundaria obtida nas amostras. Alguns
trabalhos tém reportado valores de densidades relativas menores com a adi¢do de excesso de
PbO, os quais observaram um aumento na quantidade de fase liquida rica em PbO, que
influencia diretamente no aumento da taxa de densificacdo durante os estdgios iniciais e
intermediério do processo de sinterizacdo. No entanto, ao aumentar a velocidade da difuséo

dos fons, a densidade final obtida pode ter valores inferiores no final do processo®*.
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Tabela 12: Valores das densidades aparentes (pap), densidade tedrica (tesrica) € densidade

relativa (pry das amostras com simetria tetragonal.

Composicao pap. (9/cm”) Pcorica (Q/CM°) pr (%)
6/53/47 -0 7,4414 7,9818 93,2
6/53/47 — 2 17,7134 7,9712 96,8
6/53/47 — 5 17,5577 71,9778 94,7
6/53/47 — 10 7,5882 8,0003 94,8
6/53/47 — 15 7,4126 7,9942 92,7
6/53/47 — 20 7,3919 7,9932 92,5

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.

Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi novamente realizada a temperatura ambiente
para o sistema 6/53/47, no intuito de identificar as bandas e modos vibracionais, verificando
seu ordenamento a curta distdncia e assim avaliar a homogeneidade quimica em nivel
microscopico. As amostras do sistema PLZT 6/53/47, conforme j& discutido, possuem
simetria tetragonal, com grupo espacial PAmm. Os modos 6éticos de vibracdo pertences ao
grupo espacial P4Amm sdo representados como 3(A;+E) + (E + B;) para o sistema PZT
proximo ao contorno de frase morfotropico®™®. Os modos Raman observados
experimentalmente, para 0 PZT, com aumento do nimero de onda para o grupo espacial
P4mm séo E(1LO), A1(1TO), Ai(LO), E(1TO), E + B3, A1(2TO), E(2LO), A;(2LO), E(2TO),
A1(3TO), E(3LO) e Ay (3LO).

A Figura 39 ilustra os resultados obtidos das medidas de Raman para as amostras do
sistema 6/53/47 e seus respectivos excessos de PbO. Para todas as amostras de “corpos
ceramicos” observam-se espectros tipicos da estrutura perovskita, caracterizadas pela
presenca de bandas na regido entre 70 cm™ e 900 cm™.

Para todas as amostras observa-se a presenca dos modos relacionados a estrutura
perovskita de simetria tetragonal e grupo espacial PAmm. Os modos de vibragdo abaixo de
150 cm™ correspondem, em ceramicas do tipo perovskita de PZT, aos movimentos relativos
aos fons Pb®" em relagdo ao octaedro de oxigénio®®". Os resultados esto, portanto, de acordo

com o esperado pela literatura.
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Figura 39: (a) Espectros Raman dos “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47 em funcéo
do excesso de PbO. (b) comparacdo do deslocamento dos modos Raman em relagdo ao

excesso de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

No entanto, para a amostra 6/53/47_10, o modo A;(1TO) apresentou uma diminui¢do
da intensidade ao ser comparado com as demais amostras. Isso pode estar relacionado com a
guantidade de fons e Pb®" e La** presentes no sitio A da estrutura perovkista. As outras
bandas, de maiores frequéncias, correspondem a diferentes modos de vibracdo devido ao
movimento relativo entre os ions de oxigénio e os sitios B da estrutura, neste caso, 0s ions de
Zr** e Ti**. Ao comparar as frequéncias onde os modos estdo presentes entre o sistema PZT e
PLZT, observa-se que ao incorporar ions diferentes no mesmo sitio cristalografico, observa-se
um deslocamento nas posi¢des dos modos de vibragGes. Um répida inspecdo dos espectros
Raman apresentados permite-se antecipar que também h& uma alteracdo da intensidade mais
acentuada no modo E(3LO). Em relagdo a simetria romboédrica, a simetria tetragonal possui a
frequéncia relacionada a0 modo E com maior intensidade, fato que esta associado a

contribuicdo do modo B;.

4.3.2 Propriedades microestruturais
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4.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microestruturas dos “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47 foram
investigadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As imagens referentes as
amostras obtidas foram ilustras na Figura 40, com resolucdo de 15000 vezes.

A partir das micrografias obtidas, pode-se confirmar a alta densidade relativa obtida
nas medidas de densidades (Tabela 12). Embora, para todas as micrografias podemos
observar a presenca de poros, estando estes relacionados com os valores das densidades
obtidas. Com relagdo a homogeneidade do tamanho dos grdos, a Figura 41 ilustra a
distribuicdo do tamanho de gréos obtidos através das micrografias da Figura 40, a partir da
qual se verificou uma diminuicdo na variacdo do tamanho dos grdos com o aumento do
excesso de PbO, ou seja, a amostra 6/53/47_15 possui uma distribuicdo do tamanho do graos
mais homogénea em relagdo as amostras com excessos inferiores de PbO. No caso da amostra
6/53/47_0 observou-se a maior variacdo no tamanho dos grdos e esta variacdo tende a
diminuir com o aumento do excesso de PbO até a composicdo 6/53/47_15. O tamanho do
grdo (¢) foi calculado pelo método dos interceptos utilizando o programa ImageJ. Houve uma
tendéncia de diminuigdo de ¢ com o aumento do excesso de PbO (Tabela 13), o qual variou
de 1,74+0,30 a 1,41+0,13, apresentando um mesmo comportamento em relacdo a distribuicéo
do tamanho de grdos. Uma anomalia na tendéncia do aumento da homogeneidade é observada
para a amostra 6/70/30_20, a qual possuiu uma diminuicdo na homogeneidade quando
comparada com a composicdo 6/53/47_15. No entanto, foi a composicdo 6/70/30_20 que
apresentou o menor valor para o tamanho de grdo médio (¢) e, ao analisar-se a micrografia
(Figura 40(e)), percebe-se que o contorno de grdos tem aparéncia mais espessa, quando
comparado com as outras amostras. Esse fato pode estar relacionado com uma pequena
presenca de fase liquida rica em chumbo, a qual pode entdo estar associada ao pico de Pb,O3
observado.

A partir das micrografias obtidas, pode-se confirmar a alta densidade relativa obtida
nas medidas de densidades (Tabela 12). Para melhor visualizagdo, a Figura 42 ilustra a
dependéncia do tamanho médio dos grdos em funcdo do excesso de PbO nas amostras do
sistema 6/53/47, revelando uma tendéncia de diminuicdo de ¢, com o aumento do contetido de
PbO.
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Figura 40: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, aumento de 15000x (a)
6/53/47_0; (b) 6/53/47_2; (c) 6/53/47_5; (d) 6/53/47_10; (e) 6/53/47_15 e (f) 6/53/47_20.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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Figura 41: Distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras obtidas pelo método de

reacdo por estado solido (RES) feito pelo método dos interceptos lineares para as amostras

com simetria tetragonal.
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Tabela 13: Valores referentes ao tamanho médio dos gréos para cada composicao das

amostras com simetria tetragonal.

Composicao ¢ (nm)
6/53/47_0 1,75+0,30
6/53/47_2 1,66 + 0,16
6/53/47_5 1,74 +£0,16

6/53/47_10 1,62 +£0,14
6/53/47_15 1,64+0,11
6/53/47_20 1,41+0,13

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 42: Dependéncia do tamanho médio do grdo (¢) em funcdo do excesso de PbO nas

amostras em forma de “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.3.2.2 Microanélise por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os elementos presentes nos “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47 foram
qualificados e quantificados mediante a técnica de EDX. A caracterizacdo foi realizada com
aumento de 2000x, na mesma regido das micrografias dos grdos obtidos por MEV para trés
espectros de EDX. Os célculos estequiométricos foram realizados a partir dos dados
coletados em “% massa”. A Tabela 14 apresenta o valor da quantidade de cada ion para cada
amostra do sistema PLZT 6/53/47 com formula estequiométrica  tedrica
Pb(0,94)L8(0,06)(Zr0,52205 T l0,46295)O3 (& qual compara-se valores teoricos e os valores calculados
por EDX).
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, As férmulas estequiométricas para as composicgoes séo:
Pb(0,9502)La(0,0545)(Zr0,5007 Tl0,4584) O (6/53/47_0), P0(0,9517)L2(0,0532)(Zr0,5206 T l0,4348) O
(6/53/47_2), Pb(0,9538)L-8(0,0517)(Zr0,5193 Ti0,4322) O; (6/53/47_5),
Pb(0,9475)L8(0,0564)(Zr0,5094 T 10,4652) O2 (6/53/47_10), Pb(0,9508)L-8(0,0526)(Z0,5203 T10,4411) O
(6/53/47_15) e Pbyo ga3a)La(0,0565)(Zr0,5081 Tio,4469)O; (6/53/47_20). Os valores estequiometricos
do Pb para todas as amostras estdo acima do valor teérico, mas abaixo do valor adicionado em
excesso. Para a amostra 6/53/47_0 seria esperado um valor inferior ao valor teérico de 0,94
mols, uma vez que o PbO é volatil, conforme ja discutido. A amostra 6/53/47_10 possui 0
valor de Pb mais proximo ao valor tedrico. A comparacao entre os valores tedricos, obtidos
por EDX, e o adicionado em excesso para o Pb, podem ser verificada na Figura 43, bem como
para todos os elementos metalicos presentes. Embora para todas as amostras o La possua
valores ligeiramente abaixo do esperado, a estequiométrica obtida por EDX para as amostras
6/53/47_10 e 6/53/47_20 estdo préximas do valor teérico. O elemento Zr apresentou valores
EDX de 0,5206; 0,5203 e 0,5281 para as amostras 6/53/47_2, 6/53/47_15 e 6/53/47_20,
respectivamente, os quais estdo proximos ao valor tedrico de 0,52205. O elemento Ti
apresentou os valores EDX com maior discrepancia em relacdo ao valor tedrico, exceto para a
composicao 6/53/47_10 a qual foi de 0,4652. A amostra 6/53/47_10 apresentou a composi¢ao

com os valores mais proximos a composicéo tedrica.
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Tabela 14: Valor da quantidade em mol de cada ion presente em cada composi¢do do sistema
PLZT 6/53/47 para as amostras em forma de “corpos ceramicos”. Valores calculados baseado

nos dados de % em massa obtido pela técnica de EDX.

Elementos

Amostras | Regido Pb La Zr Ti
*Excesso | Tedrico EDX EDX EDX EDX
12 09552 | 00526 | 05126 | 0,4368
22 0,94 0,94 0,9440 | 0,0568 | 0,5095 | 0,4789
6/53/47_0 3 09514 | 00541 | 055069 | 0,4595
Média | oo | e 0,9502 | 0,0545 | 05097 | 0,4584
1# 0,9577 | 0,0506 | 0,5199 | 0,4175
2 0,9588 0,94 09485 | 00541 | 05232 | 0,4412
6/53/47_2 3 0,9490 | 0,0547 | 05187 | 0,4457
Média | oo | e 09517 | 00532 | 05206 | 0,4348
1# 0,9437 | 0,0535 | 0,5249 | 0,4606
28 0,987 0,94 0,9593 | 0,0507 | 05175 | 0,4149
6/53/47_5 3 0,9585 | 0,0510 | 055157 | 0,4213
Média | oo | e 09538 | 00517 | 05193 | 0,4322
18 0,9499 | 0,0551 | 0,4997 | 0,4769
2 1,034 0,94 0,9409 | 00616 | 05124 | 0,4729
6/53/47_10 |  3° 09517 | 00524 | 05160 | 0,4457
[ I 0,9475 | 0,0564 | 0,5094 | 0,4652
1# 09531 | 0,0513 | 05196 | 0,4364
28 1,081 0,94 0,9498 | 0,0530 | 05216 | 0,4415
6/53/47_15|  3° 0,9495 | 0,535 | 0,5196 | 0,455
Média | | s 0,9508 | 0,0526 | 0,5203 | 0,4411
1° 09461 | 0,0499 | 05571 | 0,3993
28 1,128 0,94 0,9426 | 0,0605 | 0,5150 | 0,4636
6/53/47_ 20 | 3 09415 | 00591 | 055122 | 0,4778
Média | oo | e 09434 | 00565 | 05281 | 0,4469

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 43: Comparagdo entre 0 nimero de mols tedrico e o calculado através dos dados
obtidos por EDX para os ions presentes na solucdo sélida do sistema PLZT 6/53/47 e seus

respectivos excesso de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.3.3 Propriedades dielétricas

Apos investigar as propriedades estruturais e microestruturais das amostras do sistema
PLZT 6/53/47 por meio das técnicas de caracterizacBes utilizadas nas se¢des anteriores, as
propriedades dielétricas foram investigadas a partir da dependéncia da permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura e da frequéncia. Conforme descrito nas propriedades do
sistema PLZT 6/70/30, as medidas foram realizadas somente com objetivo de confirmar a
resposta caracteristica de um material ferroelétrico e a influéncia do excesso de chumbo na
permissividade. A Figura 44 ilustra a dependéncia da permissividade dielétrica com a
temperatura para as frequéncias 100Hz, 1kHz, 10kHz, 100kHz e 1MHz. Pode-se observar
que as composicOes do sistema PLZT com simetria tetragonal revelaram valores de T
superiores aos obtidos para 0 PLZT com simetria romboédrica, fato que pode estar associado
a que este sistema possui valores da razdo de PbTiO; maiores, em relacdo a romboédrica.
Como pode ser observado, mesmo com o0 aumento do excesso de PbO, todas as amostras
apresentam comportamento ferroelétrico, o qual é evidenciado por um pico caracteristico na

Tm em relacéo as frequéncias utilizadas.
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Figura 44: Componente real a permissividade dielétrica (¢’) em fung¢do do excesso de PbO

para as amostras em forma de “corpos ceramicos™ do sistema PLZT 6/53/47. (a) 6/53/47_0,

(b) 6/53/47_2, (c) 6/53/47_5, (d) 6/53/47_10, (e) 6/53/47_15 e (f) 6/53/47_20.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Considerando o excesso de PbO, nota-se, uma variacdo de 2,6 graus da T, entre as
amostras com maior valor de Ty, (6/53/47_2) e menor valor de T, (6/53/47_5), ou seja, pode-
se considerar que essa discrepancia estd dentro do erro operacional e que o PbO néao
influencia no valor da T, para o sistema PLZT 6/53/47. Os valores de T, e méaxima
permissividade dielétrica (¢’m) S80 mostrados na Tabela 15. Por outro lado, uma discrepancia
nos valores da €’ em relagéo ao excesso de PbO foi constatada. Houve um pequeno aumento
na €y, ao comparar as amostras 6/53/47_ 0 (¢’»=11854) e 6/53/47 2 (¢’n=11912). Para
melhor visualizar o efeito do conteudo de chumbo nas amostras analisadas, foi plotado na
Figura 45 a dependéncia da permissividade dielétrica real (a) e imaginaria (b), para as
diferentes concentracfes de PbO, confirmando que a inclusdo de PbO afetou somente o valor

da permissividade maxima de uma amostra para outra, pouco afetando o valor de Tp,.

Figura 45: a) Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica real (¢’) ¢ b)
imagindria (¢”), para a frequéncia de 100 kHz para as amostras obtidas em “corpos

ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47 e seus respectivos excessos de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 15: Valor da permissividade dielétrica real (¢’nm) e da temperatura de maxima
permissividade dielétrica (Tn,) para amostras na forma de “corpos cerdmicos” do sistema

PLZT 6/70/30 e seus respectivos excesso de PbO.

f=100 Hz
Amostras Tm €m € (Tamb.)
6/53/47_0 258,7 11854 1679
6/53/47 2 259,8 11912 1735
6/53/47_5 257,2 11280 1777
6/53/47_10 259,3 10063 1512
6/53/47_15 258 11132 1747
6/53/47_20 258,1 10636 1732

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.3.4 Propriedades ferroelétricas

Conforme apontado anteriormente, outra caracteristica relevante dos materiais
ferroelétricos é a resposta ferroelétrica, caracterizada pela dependéncia da polarizacdo com o
campo elétrico. A Figura 46 ilustra as curvas de histerese para o sistema 6/53/47, a partir das
quais foram extraidos os parametros de polarizacdo saturada (Ps), a polarizagdo remanescente
(Pr) e o campo coercitivo (E¢). Todas as amostras revelaram as caracteristicas ferroelétricas
esperadas, confirmando a qualidade das mesmas, apesar da influéncia do excesso de PbO da
diminuicdo de P,. A Figura 46 mostra a evolucdo da polarizacdo remanescente em funcao do
excesso de PbO em mol % para as amostras na forma de “corpos ceramicos” do sistema
PLZT 6/53/47.

Como pode ser observado, houve uma tendéncia de diminuicdo de P, com o aumento do
conteddo de chumbo, com valores de campo coercitivo superiores (em todos 0s casos) aos
obtidos para as amostras de 6/70/30, apresentando, no entanto, uma anomalia para a
composicdo 6/53/47_10. Este comportamento poderia estar associado, ndo somente com a
presenca da fase espuria, mas também atrelado com a variagdo da permissividade, uma vez
que foi esta composicdo a que apresentou menor valor de permissividade dielétrica,
mostrando evidéncias da influéncia da fase espuria. A Tabela 16 mostra os valores dos
parametros obtidos da caracterizacdo ferroelétrica, extraidos da Figura 46. Novamente, pode
se inferir que a dindmica de orientacdo dos dominios ferroelétricos esti sendo afetada pela

inclusdo do excesso de chumbo na estrutura.
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Figura 46: Ciclo de histerese ferroelétrica das amostras na forma de “corpos ceramicos” do
sistema PLZT 6/53/47 e seus respectivos excessos de PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 47: Evolucgéo da polarizagdo remanescente em fungdo do excesso de PbO em mol %

para as amostras na forma de “corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 16: Parametros ferroelétricos obtidos a partir dos ciclos de histerese na frequéncia de
1 Hz para as amostras em forma de "“corpos ceramicos” do sistema PLZT 6/53/47 e seus

respectivos excessos de PbO.

Ps P E.
Composicoes ) ) P/Ps
(nC/cm”) (nC/cm”) (kV/cm)

6/53/47_0 26,98 22,57 14,90 0,84
6/53/47 2 27,99 22,05 14,22 0,79
6/53/47_5 26,92 21,05 13,55 0,78
6/53/47_10 24,22 19,08 14,12 0,79
6/53/47_15 25,80 20,03 13,13 0,78
6/53/47_20 23,28 17,99 12,92 0,77

Fonte: Elabrado pelo proprio autor.
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4.3 Propriedades fisicas dos filmes finos ferroelétricos

4.4.1 Propriedades estruturais

Difracdo de raios X (DRX) e Refinamento estrutural (Analise de Rietveld)

Vaérios testes foram realizados com o equipamento antes de iniciar com a deposi¢éo de
um material de interesse, no intuito de verificar e controlar os parametros de deposicdo. E
importante salientar que na preparacdo dos filmes finos, foi considerada somente uma
composigdo de PLZT (sistema 6/70/30), a fim de encontrar a melhor condigdo de preparagé&o.
Portanto, para confirmar a otimizacdo do método de preparacéo utilizado para os filmes finos,
bem como a qualidade do equipamento implementado pela técnica de spin-coating, e avaliar o
sucesso do processo de deposicdo, foram preparadas varias amostras com diferentes
temperaturas de pirélises, com pos-precursores (calcinados) de 10 % e 20 % de PbO em
excesso. A Figura 48 mostra, a modos de exemplo, uma imagem da resina precursora obtida

para o sistema 6/70/30 com 20 % de excesso, mostrando a estabilidade da solucéo.

Figura 48: Solucéo final do material de PLZT a ser depositado pela técnica de spin-coating,

usando o equipamento implementado.

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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Para os testes de pirdlise, foram utilizadas as mesmas condi¢des para todas as amostras,
de modo que tanto a temperatura de cristalizacdo (700°C/1 h) quanto o niimero de deposicoes

(6) foram fixados. Os resultados de DRX para essas amostras sdo mostrados na Figura 49.

Figura 49: PadrGes de DRX para o sistema 6/70/30 com excesso de 10% e 20% PbO.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Todos os casos apresentaram a formacdo de fase cristalina, sendo a fase ferroelétrica
correspondente com a simetria romboédrica, quando comparada com o padrdo tedrico,
conforme apresentado para as amostras ceramicas. Observa-se na Figura 49(a) como com 0
aumento da temperatura de pirdlise, o pico em torno de 29° apresenta um aumento de
intensidade o que indica um incremento da fase de pirocloro. Este resultado revela que ao
aumentar a temperatura para queima do material organico, perdem-se as propriedades
ferroelétricas devido a volatilizacdo de chumbo que se torna mais relevante para temperaturas
elevadas, alterando a estequiometria do material. Nessas condic¢des, observa-se que as
reflexdes (003) e (202) apresentam um pequeno desvio em relacdo ao padrdo de menor
temperatura de pir6lise, o que sugere um possivel desvio composicional da razdo Zr/Ti, que
podem ter promovido a formacdo da fase secundaria. Este comportamento estd em
consonancia com resultados reportados na literatura. Os resultados revelam, portanto, que o
sistema 6/70/30_10, com 10 % de excesso de PbO, ndo é monofasico. Por outro lado, a Figura
49(b), mostra que para o sistema 6/70/30 20 na temperatura de pirélise a 300 °C a fase
secundaria foi praticamente eliminada. Resultado que revela caracteristicas monofasicas, com

a formacdo da fase ferroelétrica pura. Ja para maiores temperaturas de pirolise houve aparicdo
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e incremento da fase secundaria. O padréo de raios X para o sistema 6/70/30_20 tratado a 300
°C é mostrado na Figura 50 e comparado com o padrdo de DRX tedrico, confirmando a
qualidade do método utilizado e otimizacdo das condicGes para os parametros aqui discutidos.
A presenca de uma pequena contribuicdo associada a platina do substrato foi observada para
angulos em torno de 40°, o que esta relacionado com o angulo de incidéncia (0) utilizado para
a caracterizacao.

Figura 50: Padréo de Difragdo de raios X do filme fino de PLZT6/70/30_20 obtido para
temperatura de pirolise de 300 °C.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Espectroscopia Raman

O resultado de espectroscopia Raman para o sistema 6/70/30_20, que foi o que
apresentou melhores caracteristicas estruturais com fase ferroelétrica pura, é apresentado na
Figura 51. Observa-se que todos os modos correspondentes com a fase ferroelétrica de
simetria romboédrica (R3m) foram confirmados, mostrando a qualidade do filme. Quando
comparado, no entanto, com o resultado do mesmo sistema 6/70/30_20, porém ceramico,
tambeém mostrado na Figura 51, observa-se uma similaridade entre os dois espectros, porém
com duas pequenas anomalias em torno de 500 cm™ e 700 cm™. Estes pequenos picos
adicionais, ndo correspondem a fase ferroelétrica e ja foram previamente reportados na
literatura para amostras ceramicas®, porém a explicacdo para a presenca desses modos néo

esta clara na literatura.
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Figura 51: Espectros Raman do filme fino para o sistema 6/70/30 com 20 % de excesso de

PbO, obtido para temperatura de pirélise de 300 °C.
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4.4.2 Propriedades microestruturais
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No intuito de corroborar as caracteristicas nanoestruturais do material obtido, o filme
(6/70/30_20) com temperatura de pirdlise de 300 °C, foi submetido a caracterizacio pela

técnica de AFM, cujo resultado é apresentado na Figura 51 em duas perspectivas. Observa-se

uma estrutura de grdos bem definida, homogénea e baixa porosidade, indicando a elevada

densificacdo do filme obtido. Outro resultado importante € o fato de o filme ser livre de

trincas, que tendem surgir devido as tensdes superficiais, como consequéncia dos tratamentos

térmicos e do substrato. O resultado de microscopia de forca atdmica revelou um tamanho de

grdo médio em torno de 180 nm, confirmando assim o carater nanoestrutural do sistema

sintetizado e depositado usando o equipamento implementado.
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Figura 52: Imagens obtida por AFM, em duas perspectivas, para o filme de PLZT6/70/30,
obtido para temperatura de pirdlise de 300 °C.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal investigar a influéncia do excesso de PbO na

estabilizacdo da fase ferroelétrica, bem como, a influéncia nas propriedades fisicas e

enfatizando na caracteristicas estruturais em composi¢des que possui estrutura cristalina com

simetria romboédrica e tetragonal, com grupo espacial (R3m) e (P4mm). As composicBes

escolhidas foram investigadas com os excessos de 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 em mols e

amostras sem excesso de PbO. Vérias técnicas foram empregadas para a caracterizacdo dos

materiais. As concluses, portanto, podem ser inferidas conforme apresentado a seguir:

Os pos-precursores para as amostras na forma de “corpos cerdmicos” e para a resina
polimérica foram obtidos por duas etapas de calcinacdes. Através dos padrées de DRX
para a primeira calcinagédo, pode-se observar a consisténcia da fase PLZT e PbTiO3, bem
como a presenca de PbO para as composicdes de 10% a 20% em mol. Os padrées de DRX
para a segunda calcinacdo apresenta a completa formacdo do sistema PLZT e com
excessos de PbO massicote e/ou litargio para as composicoes entre 10% e 20% de PbO.
As medidas de DRX do sistema 6/70/30 e 6/53/47 foram realizadas nas amostras em
condicOes de p6s. Amostras bifasicas foram obtidas para algumas composicGes devido a
presenca de uma reflexdo em torno de 260 = 28,13° e esta associado as reflexdes da
literatura pertence a Pb,O3, que podem estar relacionadas com a oxidacdo de PbO. A
analise pelo método Rietveld permitindo calcular os parametros estruturais. Nao houve
uma tendéncia de aumento ou diminuicdo dos parametros de rede e volume para o sistema
PLZT 6/70/30. O fator tetragonalidade para o sistema 6/53/47 apresentou uma diminui¢éo
desses pardmetros entre 0s excessos de 0% e 5%, mas apresentou um aumento entre 5% e
20%.

As medidas de densidades possibilitaram os célculos referentes a densidade relativa, uma
vez que foram considerados os valores dos parametros de rede obtidos pelo refinamento
Rietveld e a quantidade de fase secundaria presente. Os valores de densidade relativa
referentes as amostras apresentaram densidades superiores a 92%, devido a formacéo de
fase liquida de PbO durante os processos de tratamento térmico.

As medidas de Raman completaram as analises estrutural por DRX, revelando bandas
caracteristicas dos materiais com estrutura perovskita, bem como, para 0s grupos espaciais

correspondentes. O modo A;(1TO) apresentou uma diminuicdo de intensidade para o
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sistema 6/53/47_10, o qual est& relacionado com os ions presentes no sitio A da estrutura
perovskita.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) possibilitou confirmar as altas densidades
obtidas. Os tamanhos médios dos grdos obtidos pelo método de reacdo do estado sélido
estdo na escala micrométrica (um). Embora haja anomalias nos tamanhos de grdo médios
para algumas composicdes, 0 excesso de PbO favorece a diminui¢do do tamanho meédio
dos grdos, sendo que, os tamanhos dos gréos sofreram influéncia da fase liquida formada
durante o mecanismo de sinterizagao.

A microandlise por EDX revelou uma estequiometria proxima dos valores teoricos
esperados para todas as composi¢es, mas uma discrepancia relacionada a quantidade
obtida para o Pb nas amostras sem excesso de PbO. Para as demais composi¢fes houve a
diminuicdo dos valores de Pb em relacdo a quantidade em excesso, confirmando a
volatilizacdo de PbO.

Os resultados das medidas dielétricas revelaram para todas as amostras picos
caracteristicos de materiais ferroelétricos, com as fases ferroelétricas para temperaturas
abaixo da temperatura do pico de maxima permissividade dielétrica, caracterizada como
Tm. O sistema 6/70/30 apresentou uma varia de T, entre a amostra de menor e maior
excesso de PbO em 7 graus. A variacdo no sistema 6/53/47 foi de apenas 2,6 graus, ou
seja, a diferenca esta dentro da margem de erro do equipamento. As amostras com 10%
em excesso apresentam um degradacdo das propriedades dielétricas.

As medidas de histerese ferroelétricas obtidas revelaram uma tendéncia de diminuicdo de
P, com o aumento do conteldo de excesso de PbO, com valores de campo coercitivo
superiores (em todos 0s casos) aos obtidos para as amostras de 6/70/30, apresentando, no
entanto, uma anomalia para a composi¢édo 6/53/47_10. Este comportamento poderia estar
associado, ndo somente com a presenca da fase espdria, mas também atrelado com a
variacdo da permissividade, uma vez que foi esta composicdo a que apresentou menor
valor de permissividade dielétrica, mostrando evidéncias da influéncia da fase espdria.

Os filmes finos foram preparados através de método quimico. O estudo de pirdlise foi
realizado, com os pds-precursores com 10% e 20% de PbO. Os resultados revelaram que a
temperatura e 300°C e com excesso de 20% de PbO contribui para formacdo de filmes
monoféasicos. A técnica de AFM possibilitou confirmar um tamanho de grdo meédio em

torno de 180 nm.
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Por fim, firma-se como conclusdo importante, a influéncia do excesso de PbO nas
ceramicas e filmes finos. O melhor filme foi obtido para a maior concentracdo de excesso de
PbO; no entanto, para as ceramicas houve um comportamento diferente. As composicdes do
sistema ceramico 6/70/30 de menor concentracdo de PbO apresentaram fases secundarias, que
podem afetar as propriedades fisicas, enquanto no sistema 6/53/47 a fase secundaria apareceu
para altas concentragdes de PbO em excesso. Este resultado mostra o papel do excesso de

chumbo nas ceramicas mostrou-se fortemente dependente da composicao.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuidade do trabalho desenvolvido, podem-se citar algumas caracterizacfes
futuras que podem oferecer novas informacGes para uma melhor interpretacdo de alguns
comportamentos obtidos.

Em relagdo as ceramicas, propde-se como trabalhos futuros, o estudo das propriedades
fisicas mediante analise com técnicas complementares tais como: difracdo de raios X com
temperatura, influéncia do excesso de chumbo nas caracteristicas da transicdo de fases
ferroelétrico-paraelétrica, a partir das medidas dielétricas aqui apresentadas. Resposta
piezoelétrica, no intuito avaliar a potencialidade para aplicacOes préaticas.

Como sugestdo principal do trabalho para os filmes finos, propbe-se replicar as
condicdes aqui utilizadas para a preparacdo do filme fino, com outras composicdes.

Explorar ainda as caracterizacfes e andlise dielétrica e ferroelétrica dos filmes,
confrontando os resultados com o sistema ceramico.

Uma vez comprovada a qualidade dos filmes, podem ser realizados trabalhos futuros
buscando promover uma orientacdo preferencial dos filmes de PLZT, que pode ser induzida

através dos tratamentos térmicos, e do proprio substrato.
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APENDICE A - METODO RIETVELD

As figuras de 53 a 64 ilustram os resultados de refinamento pelo método Rietveld dos padrdes
de difracdo de raios X em temperatura ambiente para os sistemas PLZT 6/70/30 e PLZT
6/53/47. Nestas figuras sdo ilustrados difratogramas experimentais (com circulos), o perfil
calculado (linha continua) e a diferenca entre ambos (abaixo do padréo). As reflexdes de

Bragg calculadas para ambas as fases se mostram nas linhas verticais.

Figura 53: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/70/30_0, na forma de

“corpo ceramico”.

6/70/30_0 ~~ Obs

—— Calc
—— Obs-Calc

Intensidade (u. a.)

- . . .
20 40 60 8 100
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 54: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/70/30_2, na forma de
“corpo ceramico”.

6/70/30 2 —— Obs
—— Calc

— Obs-Calc

Intensidade (u. a.)

n VA A -
20 40 60 80 100
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 55: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/70/30_5, na forma de

“corpo ceramico”.

6/70/30_5 . Obs
—— Calc
— Obs-Calc
<
3 4
S
v}
S qh
= I
,,JLﬁ i} e
20 40 60 80 100
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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Figura 56: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/70/30_10, na forma

de “corpo ceramico”.

6/70/30_10 ——Obs
—— Calc

—— Obs-Calc

Intensidade (u. a.)

JJ%_ . k (N
20 40 60 80 100
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 57: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/70/30_15, na forma
de “corpo ceramico”.

6/70/30 15 ——0Obs
—— Calc

—— Obs-Calc
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20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 58: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/70/30_20, na forma
de “corpo ceramico”.

6/70/30_20
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 59: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/53/47_0, na forma de

“corpo ceramico”.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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Figura 60: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/53/47_2, na forma de

“corpo ceramico”.

6/53/47 2 - Obs
—— Calc

— Obs-Calc
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 61: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/53/47_5, na forma de

“corpo ceramico”.
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Fonte: Elaborado pelo prdprio autor.
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Figura 62: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/53/47_10, na forma

de “corpo ceramico”.

6/53/47 10 —=—Obs
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 63: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/53/47 15, na forma

de “corpo ceramico”.

6/53/47 15 ~< Obs
—— Calc

—— Obs-Calc

Intensidade (u. a.)

Il [ | I I | ([ | 1 I
| [ T O O N R CRN TN AT TR R

20 40 60 80 100
20 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 64: Resultado obtido por refinamento Rietveld para a amostra 6/53/47_20, na forma

de “corpo ceramico”.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.



