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RESUMO

Este trabalho investigou o sistema (1 — x )PZT — x PMN, avaliando a influéncia
da composicdo quimica e dos parametros de sinterizacdo na microestrutura e
propriedades elétricas dos corpos ceramicos obtidos pelo método convencional de
mistura de 6xidos. Os Oxidos usados foram o Nb,Os, ZrO,, TiO,, PbO e MgCOs3,
cominuidos e homogeneizados em moinho de bolas, por 3 horas. Para o 0,65PZT-
0,35PMN, utilizou-se 28,58% de Nb»Os, 38,93% de ZrO,, 23,29% de TiO, e 9,2% de
MgCOQOs; para o 0,75PZT-0,25PMN, utilizou-se 20,9% de Nb.Os, 45,34% de ZrO,,
27,13% de TiO, e 6,62% de MgCOs; e para o 0,85PZT-0,15PMN, usa-se 12,71% de
Nb2Os, 52,09% de ZrO,, 31,16% de TiO, e 4,04% de MgCOs;. O pd obtido foi
submetido a calcinagdo a 1200°C por 4 h e, entdo, acrescentado PbO com um
excesso de 2% em massa.a mistura, a qual foi submetida a uma nova calcinagao a
800°C durante 2 horas. O po6 resultante da calcinagdo foi conformado por
prensagem, utilizando uma prensa uniaxial a 190 MPa, na forma de discos medindo
10 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura. A curva de queima dos corpos
ceramicos consistiu em um novo patamar a 500°C por 4h (e/ou a 800°C por 2h) e
outro consecutivo a 1200°C por 4h. As amostras foram caracterizadas pela sua
densidade e porosidade aparente (método de Arquimedes), composicdo de fases
(por difracao de raio-X), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e caracterizagéao
elétrica (constante dielétrica e capacitancia). Os corpos ceramicos correspondentes
a composicao 0,75PZT-0,25PMN alcancaram a maior densidade (7,09 + 0,18 g/cm?®)
quando calcinados sucessivamente a 500°C e a 800°C, com os maiores valores de
capacitancia (210 pF a 200 KHz) e de constante dielétrica (1000 na frequéncia de 1
KHz), com menor evidéncia de formacdo de pirocloro e maior de perovskita. Os
valores de constante dielétrica encontrados estdo dentro do esperado para materiais
ceramicos piezoelétricos do tipo PZT — PMN, aproximadamente 1000 para

frequéncias de 1KHz.

Palavras — Chaves: Ceramica piezoelétrica, PZT-PMN, Peroviskita
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ABSTRACT

This work investigated the system (1 — x )PZT — x PMN, evaluating the
influence of the chemical composition and the sintering parameters on the
microstructure and the electric properties of ceramic bodies obtained by the
conventional method of mixture of oxides. The used oxides were Nb,Os, ZrO,, TiOo,
PbO e MgCOQOs, squeezed and homogenized in mill of balls, for 3 hours. For the
0.65PZT-0.35PMN, it was used 28.58% of Nb>Os, 38.93% of ZrO,, 23.29% of TiO,
and 9.2% of MgCOg; for the 0.75PZT-0.25PMN, it was used 20.9% of Nb.Os, 45.34%
of ZrO,, 27.13% of TiO. and 6.62% of MgCOs and for the 0.85PZT-0.15PMN, it is
used 12.71% of NbyOs, 52.09% of ZrO,, 31.16% of TiO, and 4.04% of MgCQOs. The
obtained powder was submitted the calcination for 1200°C for 4 h and, then,
increased PbO with an excess of 2% in mass, which was submitted to a new
calcination to 800°C for 2 hours. The calcinated powder was conformed by pressing,
using a uniaxial press to 190 MPa, in the form of disks measuring a diameter of
10mm and 1.5 mm of thickness. The curve of the burning of the ceramic bodies
consisted in a new calcination to 500°C for 4h (and/or to 800°C for 2h) and other
consecutive to 1200°C for 4h. The samples were characterized by density and
apparent porosity (Method of Arquimedes), composition of phases (by X - rays
diffraction), Scanning Electric Microstructure (SEM) and electrical properties
characterization (dielectric constant and capacitance). The ceramic bodies
corresponding to the composition 0.75PZT-0.25PMN reached the largest density
(7.09 £ 0.18 g/cm3) when calcined successively to 500°C and 800°C, with the largest
values of capacitance (210 pF to 200 KHz) and dielectric constant (1000 in the
frequency of 1 KHz), with smaller evidence of pyrochlore formation and larger of
perovskte. The values of dielectric constant found are inside of the expected for the
piezoelectric ceramics of the type PZT- PMN, approximately 1000 by frequencies of
1KHz.

Key - Words: piezoelectric ceramics, PZT-PMN, Perovskite



1.INTRODUCAO

As ceramicas tém feito parte da civilizagdo humana, desde seu principio.
Entretanto, o desenvolvimento de novas aplicacées para esses materiais tem
se intensificado apenas nos ultimos 50 anos. Isto se deve ndo s6 ao conjunto
inusitado de propriedades que os ceramicos podem apresentar como materiais
de Engenharia, mas também a sua complexidade de fabricacao, isto é, fazer
com que apos processamento, aparecam as propriedades de interesse no
componente a ser utilizado pela industria.

Atualmente, boa parte da dindmica do desenvolvimento tecnol6égico tem
por base as ceramicas para uso, por exemplo, em componentes eletrdnicos,
onde atuam em diversas areas, como resumido na Figura 1.1, indicando a
relagdo entre as ceramicas com as subclasses eletrénicas para todos soélidos

inorganicos e nao-metais.

A piezoeletricidade é uma propriedade que somente um seleto grupo de
materiais possui. Foi descoberta em 1880 por Jacques e Pierre Curie durante
um estudo sistematico sobre o efeito da pressdo na geragdo de cargas
elétricas por cristais, como o quartzo. O prefixo piezo deriva do grego e
significa pressionar. Piezoeletricidade €, entdo, a geragéo de eletricidade como
resultado de pressao mecanica. A piezoeletricidade também é definida como
polarizacdo elétrica produzida por esforco mecanico em cristais de
determinadas classes, sendo que a polarizagdo é proporcional ao esforco e

muda de sinal com ele (V.

A simetria interna de um cristal ibnico € refletida em suas propriedades
como material. O movimento dos ions negativos e positivos em relacdo uns aos
outros (como resultado de esforco mecanico) produz dipolos elétricos, isto é,
polarizacdo. Para materiais que sédo piezoelétricos, mas ndo sao ferroelétricos
(ndo possuem polarizacdo espontanea), o esforco € o Unico gerador de dipolos.
As duas caracteristicas necessarias para classificar um material como
ferroelétrico sdo: a existéncia de polarizacao espontanea e demonstracdo de
reorientacdo da polarizagdo. Na piezoeletricidade, o efeito é linear e reversivel,



a intensidade da polarizacao depende da intensidade do esfor¢co e o sinal da

carga produzida depende do tipo de esforco (tensdo ou compressao)

MONOCRISTAIS

CERAMICAS
ELETRONICAS

PIEZOELETRICOS

MATERIALS
INORGANICOS
NAO-METALICOS

FERROELETRICOS

MATERIAIS
POLICRISTALINOS

ELETROOTICOS

Figura 1.1. Relagao entre as ceramicas com as subclasses eletrbnicas para
todos solidos inorganicos e ndo-metais

Durante o processo de polarizacdo, ha uma pequena expansao do

material ao longo do eixo de polarizacdo e uma leve contracdo em ambas as

diregcdes perpendiculares a ele.

O esforco de polarizar o campo,

frequentemente combinado com elevadas temperaturas, é um fator importante

na determinacédo da extensdo do alinhamento, e, portanto, das propriedades



resultantes. O alinhamento nunca é completo; entretanto, dependendo do tipo
de cristal e do grau de polarizacéo, pode ser bastante grande, chegando a 83%
para a fase tetragonal, 86% para a fase romboédrica e 91% para a fase

ortorrombica .

As ceramicas piezoelétricas sdo formuladas de varias composicdes e
solugdes solidas, incluindo titanato de bario, zirconato e titanato de chumbo
(PZT), niobato de chumbo, titanato de bismuto, titanato de potassio e sédio e
titanato de chumbo. A seguir, é apresentado um resumo do histérico do

desenvolvimento de materiais ceramicos piezoelétricos:
1824 Descoberta da piroeletricidade no sal de Rochelle.

1880 A piezoeletricidade é descoberta no sal de Rochelle, quartzo e

outros minerais.

1952 PZT é dito como um sistema ferroelétrico de solugdo-sélida,
sendo estabelecido seu diagrama de fase.

1953 PbNb.Og¢ é reportado como material ferroelétrico (FE).
1954 PZT é descoberto como piezotransdutor.

1961 Descoberta do PMN como material relaxor (quando um dielétrico
apresenta dispersao da constante dielétrica com a frequéncia aplicada).

1964 Descobertas aplica¢des para semicondutor FE.

1969 Transparéncia Otica é obtida de ceramicas ferroelétricas

prensadas a quente.
1970 Diagrama de fase composicional do PLZT é estabelecido.
1977 Desenvolvimento de filmes finos FE.
1978 Desenvolvimento de compésitos FE.
1980 Efeito eletroestritivo relaxor sao relatadas no PMN.

1981 Desenvolvimento de técnicas sol-gel para preparagdo de filmes
FE.

1983 Efeitos fotoestritivos sao relatados no PZT e no PLZT.



1992 Desenvolvimento de gerador curvo para piezoatuadores.
1993 Integracao dos filmes FE a tecnologia do silicio.

1997 Desenvolvimento de material relaxor monocristalino para

piezotransdutores.")

Na evolugdo dos materiais utilizados por suas caracteristicas de
piezoeletricidade, o titanato de bario, desde 1940 muito usado na industria de
capacitores, foi suplantado pelos PZTs na industria de transdutores. As
principais vantagens dos PZTs em relacdo ao titanato de bario, sdo (?) :

- possuem coeficientes de acoplamento eletromecéanico mais altos que o

titanato de bario;

- possuem um ponto Curie mais alto, o que possibilita operacdao ou

processamento a temperaturas mais altas;
- podem ser facilmente polarizados;
- possuem um espectro maior de constantes dielétricas;
- sdo relativamente mais faceis de serem sinterizados;

- formam solucdes sélidas com um maior nimero de composicoes

quimicas, permitindo obter maior nimero de propriedades.

De 1997 até o momento, foram desenvolvidos diversos materiais
ceramicos com caracteristicas piezoelétricas a semelhanca do PZT,
variando o tipo e concentracdo dos dopantes, bem como as etapas de
processamento. Entre estes trabalhos foram utilizados o PMN(Pb
(Mg1,3Nb23)03)*®, 0 PZT(Pb(Zr, Ti)O3)®, combinagéo de PZT-PMN(: & °: 10.
"™ o PMN-PT (Pb(MgisNba3)Os - PbTiOs)"®, o PZT-PFW-PMN
(Pb(Zr,Ti)Os-Pb(Fe,W)O3 - Pb(Mn,Nb)Os) ® o PZT-PMN-PZN (Pb
(ZroseTio.a4)os0  (Mg13Nb23)O3  / F’b(ZI’o.seTio.44)03)(14), o PFW-PFT
(Pb(Fe12W1/3)Os-Pb(Fe12Ta2)Os)! .

Via-de-regra, a pesquisa mais recente em materiais piezoelétricos
enfatiza a necessidade de controlar as etapas de processamento,
principalmente de moagem e sinterizacdo, no intuito de maximizar

propriedades de interesse. Este trabalho insere-se nesse contexto,



utilizando o sistema 0,75PZT - 0,25PMN. Materiais ceramicos desse
sistema, sabidamente apresentam boas propriedades piezoelétricas. O
conhecimento da relacdo tripartite  processamento-microestrutura-
propriedades aplicado ao sistema 0,75PZT — 0,25PMN é essencial para que

se consiga um melhor desempenho desses materiais em servico.



2. OBJETIVOS

2.1, Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € a obtencao e caracterizacdo microestrutural
e de propriedades elétricas de ceramicas piezoelétricas de PZT-PMN em
funcéo do processamento ceramico e quantidade de PZT.

2.2, Objetivos Especificos

Para o alcance do objetivo principal, fez-se necessario cumprir com 0s

seguintes objetivos especificos:
i) formulacdo da matéria-prima;
ii) preparo de pds para processamento;
iii) gueima variando temperatura e patamar;
iv) caracterizagdo microestrutural;
) avaliacao de propriedades elétricas;

vi) relacionar variaveis do processamento ceramicos com as
caracteristicas microestruturais e propriedades elétricas dos

corpos ceramicos produzidos;



3.LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A investigacdo cientifica realizada neste trabalho apresenta limitacoes
quanto a sua interpretacao. Entre essas, destaca-se que 0s corpos ceramicos
foram sinterizados em um forno elétrico tipo mufla. A utilizacdo de outros fornos
pode acarretar em modificagdes na densificacdo e formacao da microestrutura
dos mesmos, em funcao de diferencas nas condi¢des efetivas de sinterizagao,

como temperatura e atmosfera do forno.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Ceramicas Piezoelétricas

Os materiais piezoelétricos sdo aqueles que se contraem e se
expandem de acordo com a polarizacdo elétrica desenvolvida, quando da
aplicagéo de esforgos de tenséo (Figura 4.1)

Na Figura 4.1, se um disco piezoelétrico polarizado na direcao indicada
por P carrega eletrodos nas duas faces, entdo um esforco de compressao gera
uma corrente transiente externa ao circuito. Se o esfor¢o for de tragédo, a
corrente € direcionada para o sentido oposto (Figura 4.1.a). Na Figura 4.1.b, é
aplicado um campo elétrico no cristal, que produz uma deformagédo negativa;

se o campo for contrario, a deformac&o é positiva.'®

(i) (i)

Figura 4.1. (a) o efeito piezoelétrico direto e (b) o efeito indireto: (Q contragao;
(i) expansdo. As linhas tracejadas indicam as dimensdes originais .

Todos os materiais sofrem pequenas mudancas dimensionais quando
submetidos a campos elétricos. Se o esfor¢o resultante é proporcional ao
quadrado do campo, isto é conhecido como efeito eletroestritivo (ndo ha
polarizacdo remanescente) . Os materiais piezoelétricos apresentam o efeito
reverso, desenvolvem polarizacao elétrica quando sofrem esforcos de tensao

(e vice-versa).



O termo piezoeletricidade (pressdo — eletricidade) foi sugerido
primeiramente por W. Hankel em 1881, apds a descoberta, um ano antes, do
fenbmeno por parte de Pierre e Jacques Curie durante investigacdo do efeito
da pressdo na geracdo de cargas elétricas em cristais como quartzo, zinco

blenda, turmalina e o sal de Rochelle.

A piezoeletricidade esta baseada na formacao de forte dipolo entre ions
de cargas contrarias na estrutura cristalina de um cristal iénico. A cristalografia
prevé a definicdo da simetria de um cristal ibnico em funcéo de um ponto, eixo
ou plano (ou combinacao desses). A partir desses elementos de simetria, todos
os cristais sao divididos em 32 grupos diferentes, sendo que 21 destes 32
grupos nao possuem um centro de simetria (condicdo necessaria para existir

piezoeletricidade) e 20 deles sao piezoelétricos.

A orientacgao cristalina aleatéria faz com que as ceramicas piezoelétricas
ndo estejam naturalmente ativas. E necessario polarizar os cristalitos
piezoelétricos e isto sé é possivel através de técnicas que proporcionem uma
orientacdo preferencial da estrutura cristalina durante o processo de fabricagao
16) Um método simples, porém bastante empregado para a orientacdo de

dominios é o processo ‘poling’ 1©.

4.1.1. Caracteristicas dos Materiais Piezoelétricos

Piezoeletricidade é uma propriedade caracteristica dos materiais
ferroelétricos com estrutura cristalina tipo perovskita ABOj;. A Figura 4.2
apresenta a estrutura perovskita de um material piezoelétrico PZT (titanato e
zirconato de chumbo) dopado com lantanio (PLZT). A formula geral do PLZT é
Pbxlaw(ZryTiqy)1-x40s3, onde o La substitui ions de Pb na perovskita
ABO;.2.

A estrutura perovskita pode ser interpretada como uma combinacéo da
estrutura cubica simples (CS), com a cubica de corpo centrado (CCC) e a
cubica de face centrada (CFC), mas em uma analise cuidadosa, verifica-se que
diferentes atomos ocupam as posicoes dos vértices (A), do centro (B) e das
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faces (O?). Como resultado, a estrutura perovskita é um exemplo da rede

cubica de Bravais, com 5 ions (1 A, 1B e 3 O) por célula unitaria ©’.

. & PR oo Lat

B Zr*ou Ti%

f:::"} 0 0%

ABO: Célula Unitaria

Figura 4.2. Estrutura do PZT (titanato e zirconato de chumbo) dopado com
lantanio (PLZT) ()

Os 6xidos de estrutura perovskita sdo basicamente de dois tipos:
ternarios, do tipo ABOs; e complexos, do tipo A (BxB"’y)Os, onde B e B’ sdo
distintos e com estados de oxidagéo diferentes. Além destes, existem também
os Oxidos deficientes em oxigénio e cations, chamados &xidos néo-

estequiométricos"”.

4.1.1.1. Microestrutura

As diversas composicbes de material piezoelétrico possuem
microestrutura uniforme, consistindo de graos (cristalitos) randomicamente
orientados.

Quase nao ha porosidade na maioria das amostras e a granulagao é fina
(usualmente entre 2 e 6 um), resultado das condi¢des de fabricacdo (tempo e
temperatura). Quase nao ha presenca de segundas fases, nao desejadas, mas
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que podem ocorrer como resquicios de compostos adicionados durante o

processo de fabricagdo @,

4.1.1.2. Comportamento Mecéanico

Ceramicas ferroelétricas e, particularmente, algumas das piezoelétricas,
sao elementos estruturais que precisam resistir razoavelmente a altos niveis de

tensdo nas suas condicdes de uso.

De qualquer forma, é sempre preferivel utilizar cerdmicas ferroelétricas
(como para a maioria das ceramicas) em esforcos de compressao do que em

tenséo (o esforgo de tensdo se torna entdo, um fator limitante).

4.1.1.3. Expansao térmica

E uma propriedade universal de todos os materiais e consiste na
expansao volumétrica (ou contracdo) do material em funcdo da mudanca de

temperatura.

O coeficiente de expansao linear, acima da Temperatura Curie, para
todas as composicdes, é de aproximadamente 54 x 10° K'. Este valor
relativamente baixo é desejavel para aumentar a resisténcia do material a

choques térmicos.

4.1.1.4. Comportamento Elétrico
Todas as propriedades das ceramicas ferroelétricas sao relatadas em

resposta a estimulo elétrico. Os ferroelétricos, em geral, se caracterizam por:

i) constantes dielétricas mais altas (K = 500-4000) que isolantes (K= 5-

100), tornando-os aptos a atuarem como capacitores.
ii) relativa baixa perda dielétrica (0,1-5%)
iii) alta resistividade elétrica especifica (~10''-10" Q.cm)

iv) comportamento elétrico n&o linear (curva de histerese)
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A Figura 4.3. esquematiza a histerese ferroelétrica da polarizacao (P) em
funcédo do campo elétrico (E). Nessa curva, observa-se que reduzindo o campo
elétrico (E) a zero o material torna-se polarizado com um valor Pg (polarizacao
remanescente). O aumento do valor do E na direcdo oposta reduz a
polarizacdo a zero em E¢ (campo coercitivo), depois satura no extremo da
curva. Ao mudar a direcdo do campo, cresce até a saturagcdo na direcao
original, e finalmente, se reduz a zero em Pkg.

A Figura 4.4 mostra a histerese piezoelétrica, onde se tem a deformacéao
em funcédo do campo elétrico. Nessa curva, a deformacao cresce de zero a um
valor maximo, onde satura. Posteriormente, a deformacéo atinge valor nulo,
quando o campo assume valor -0,5. Entdo, a deformacéo volta a apresentar
uma valor maximo, onde novamente satura. Finalmente volta a atingir valor

nulo, quando o campo possui valor 0,5.

Fr

~ CURVA

VIRGEM
-E O 1'\ +E

Ee

Figura 4.3. Curva de histerese ferroelétrica ©.
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DEFORMACAO (107)
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Figura 4.4. Curva de histerese piezoelétrica .

A Figura 4.5 apresenta as curvas de histerese de ceramicas tipo (1-x)
PMN - xPT (0,9PMN-0,1PT, 0,6PMN-0,4PT, 0,2PMN-0,8PT,...). As
composicdées com maior teor de PMN apresentam curvas de histerese mais
estreitas. Isto resulta também no decréscimo dos valores de Pr e Ec neste
caso, devido a uma fase pseudo-cubica nao-ferroelétrica. Um comportamento
similar é observado na relacéao deformacgéao e intensidade de campo elétrico E,
como plotado na Figura 4.5b). Aumentando o teor de PT, a curva deformagéo
versus E se torna um tipo mais “borboleta”, tipicamente obtido no estado

ferroelétrico normal.

4.1.2. Aplicacoes

As ceramicas piezoelétricas apresentam caracteristicas que viabilizam a
sua utilizacdo como transdutores (dispositivos que convertem energia elétrica
em deformagdes mecanicas e vice-versa), componentes eletrbnicos, tweeters,
sensores de ambiente, ignitores de gas, alto-falantes, sonares, atomizadores,
detectores de falha e equipamentos de diagndstico médico. '¢)
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Figura 4.5. Curvas de histerese de (a) P — E e (b) deformacdo — E de
ceramicas do tipo (1 — x) PMN — xPT (®

4.2. Sistemas Ceramicos Piezoelétricos

As ceramicas ferroelétricas sao formuladas de varias composicoes e

solugdes solidas, incluindo titanato de bario, zirconato e titanato de chumbo

(PZT), niobato de chumbo, titanato de bismuto, titanato de potassio e sédio e

titanato de chumbo.
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4.2.1. Sistema PZT

O PZT é uma solucao sélida binaria do antiferroelétrico (AFE) PbZrO;
(perovskita ortorrdmbica) e do ferroelétrico normal (FE) PbTiO3z (perovskita
tetragonal). O PZT apresenta estrutura perovskita com Zr e Ti e é paraelétrico.
Abaixo de temperatura de Curie (T;), a estrutura se transforma para a fase
tetragonal ou romboédrica, ambas ferroelétricas. No limite morfotropico de
fases (LMP) que separa as duas fases ferroelétricas, ha um 6étimo nas
propriedades piezoelétricas a temperatura ambiente para a razado Zr/Ti de
52/48. A polarizacdo também é muito facil nesta composicdo por causa da
polarizagcdo espontanea entre os graos, que pode ser mudada de 1 para 14
orientacdes possiveis (8 na direcao [111] da fase romboédrica e 6 na direcao
[100] da fase tetragonal) 6.

Dependendo da demanda por diferentes aplicagcdes, podem ser
adicionados dopantes de valéncia diferente, formando um PZT “hard” ou “soft’.
PZT “hard” é obtido dopando com ions aceptores de elétrons, como K* ou Rb*
no sitio A e Fe®, A** ou Mn®* no sitio B, criando vacancias de oxigénio na
rede. Este tipo de PZT tem baixa permissividade, pequena perda elétrica e
baixo coeficiente piezoelétrico. Estes PZTs s&o dificeis de polarizar e

despolarizar, sendo Uteis para aplicacoes drasticas.

Por outro lado, PZTs “soft’ sdo dopados com doadores de elétrons,
como La* no sitio A e Nb®, Sb>* no sitio B, levando a criacdo de vacancias no
sitio A da estrutura. Estes PZTs tém permissividade alta, perda elétrica grande,
coeficiente piezoelétrico alto e sao faceis de polarizar e despolarizar. Sao
usados para aplicagdes que requerem forte propriedade piezoelétrica '®).

A Tabela 4.1 apresenta uma lista de ions doadores e aceptores
utilizados dopantes em ceramicas PZT.

Tabela 4.1. lons aliovalentes substituintes comuns utilizados dopantes em
ceramicas PZT "

Doadores sitio A La®*, Bi®*, Nd**

Doadores sitio B Nb°*, Ta®*, Sb>*

Aceptores sitio A K*, Rb*

Aceptores sitio B Co®, Fe*, AP, Sc**, Ga**, Cr**, Mn*", Mn?*, Mg®*, Cu?
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O emprego de aditivos no sistema PZT buscando melhorar suas
propriedades para aplicacbes especificas pode ser, entdo, resumido da

seguinte forma:

i) aditivos doadores como Nb>*, substituindo Zr** ou La**, substituindo
Pb?*;

i) aditivos receptores como Fe**, substituindo Zr * *, sd0 compensados
pelas vacancias de oxigénio e possuem solubilidade limitada na estrutura;

iii) aditivos isovalentes como Ba®* ou Sr®*, substituindo Zr ** nos quais o
ion substituinte possui a mesma valéncia e aproximadamente o mesmo

tamanho que o fon que é substituido ',
Os sistemas mais importantes dos PZTs s&o (2):

- PbZrO;-PbTiO3

- Pb(Zr,Ti)O3 + aditivos Nb, Sb, Bi, La, Fe, Ta, Cr, Co ou Mn
- (Pb,Sr) (Zr,Ti)Os

- (Pb,Ba) (Zr,Ti)O3

- Pb(Zr,Ti,Sn)O3

- Pb(Mg,Nb)O3 — PbZrO3 — PbTiO3

- Pb(Co,Nb)O3 — PbZrO3; — PbTiO3

- Pb(Mn,Sb)O3; — PbZrO3; — PbTiO3

- PbTiOz— aditivos de Mn, La, Nd e In

- (Pb,La) (Zr,Ti)Os

4.2.1.1. Fases em ceramicas PZT

A fase mais importante que aparece no PZT e em relaxores
ferroelétricos € a perovskita, as outras sdo MgO, PbO e pirocloro®. A
sequéncia de formacao da perovskita é dada pelas Equacdes 4.1 a 4.4 19 :

530 a 600°C
3PbO + 2Nb,0Og ------------- 2>PbsNb4Oq3 (Equagéo 4.1)
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600 a 700°C
PbsNb4O13 + PbO --------------o---- - 2PbsNb,O7 (Equagéo 4.2)

700 a 800°C
PboNbo,O7 + 1/3MgO - Png1/3Nb2/303 (perovskita)+ 5Pb3Nb4O43 (Equagéo 43)

O PbsNb4O43 é pirocloro cubico e o PboNb,O7 é pirocloro romboédrico
®.19 O pirocloro é prejudicial as propriedades dielétricas e piezoelétricas do

material porque as degrada.

Em amostras com deficiéncia de 6xido de chumbo, a microestrutura final
pode apresentar uma fase com formatos triangulares, associada a fase do
pirocloro. Em fases com excesso de PbO, pode-se observar a presenca de
fases estranhas de PbO, em pequenas quantidades. Acredita-se que a
formacao do pirocloro em composi¢des com deficiéncia de chumbo possa estar
associada a modificacdo do numero de coordenacdo devido a vacancias no
sitio A®?),

4.2.1.2. Fases em Ceramicas PMN-PZT

No sistema PMN-PZT, as fases mais comuns séao perovskita, pirocloro e
MgO. A fase perovskita € formada pela unido das fases tetragonal (possui

gréos colunares) e romboédrica ?'?°

. Os produtos sinterizados possuem
densidade maior que 95% da tedrica e o tamanho do cristalito fica entre 5 e 30

um(9.

Além da composicdo quimica, a temperatura de sinterizagcdo tem
bastante influéncia sobre as fases formadas. No trabalho desenvolvido por Paik
et al"9, a fase perovskita apareceu primeiramente a 700°C, na amostra de
PMN mas ndao em abundancia. Nesse trabalho, foi observado que a fase
perovskita de PMN po cresceu gradualmente até 94% a temperatura de 850°C
por 2 horas.™

Segundo Moetakef et al.'”), a temperatura Curie para as ceramicas do
tipo PMN é menor que a temperatura ambiente. J4 as ceramicas PZT apesar

de serem piezoelétricas, apresentam algumas desvantagens como alta
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temperatura Curie e baixas propriedades piezoelétricas a temperatura
ambiente. Quando misturado o PMN ao PZT, pode-se usufruir das vantagens
de ambos os materiais. O pirocloro forma-se com mais facilidade no PMN.

O diagrama de fases composicao-temperatura para o PZT foi obtido,
inicialmente, por Jaffe em 197172, O diagrama de fases é caracterizado por
uma variedade de diferentes fases estruturais, e principalmente, pela existéncia
de um Contorno de Fase Morfotropico (MPB), inicialmente caracterizado por
uma regido onde as fases ferroelétrica tetragonal (FT) e romboédrica (FR)
coexistem. Perto da composicdo morfotropica (MPB), as solugbes solidas
possuem as melhores propriedades eletromecanicas ‘.

De acordo com o estudo desenvolvido por Chun-Huy Wang® na
estrutura 0,875PZT-0,125PMN ou 0,875Pb(Ti,Zrs.,) 0,125Pb(Mg1/3Nb2/3)Os,
variando y a temperatura ambiente, a perovskita aparece com simetria
romboedral para y > 0,5 e tetragonal para y < 0,5. Isto significa que neste
sistema a fase morfotropica (MPB) entre a fase romboédrica e a fase tetragonal
das composi¢des ocorre para y ~ 0,5.

A Figura 4.6 apresenta a micrografia obtida por MEV de uma amostra de
(X)PMN-(1-x)PZT. Com os dados obtidos por DRX e EDS foi possivel identificar
a presenca das fases, onde Py se refere ao pirocloro e PMN se refere a
perovskita®.

A incorporacdo de dopantes na estrutura cristalina do material é o fator
principal que controla a natureza e evolugéo de fases estranhas formadas pela
perda de PbO. Este processo é mais intenso a altas temperaturas, mas esta
relacdo ndo é bem conhecida porque a natureza e a evolucao destas fases
depende também do tipo e da quantidade de outros aditivos utilizados e a
atmosfera de sinterizagao durante a etapa de sinterizagao .
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Figura 4.6. MEV do (x)PMN-(1-x)PZT sinterizado a 1150°C: (a) PZT, Sb)
0,1PMN-0,9PZT; (c) 0,7PMN-0,3PZT e (d) PMN. Py indica a fase do pirocloro 9,

Para avaliar o efeito da dopagem com 4Pb0O.B,O3 nas caracteristicas,
deve-se levar em conta o processo de substituicdo de aditivos ions e o
processo intersticial dos mesmos. Dopando uma estrutura de perovskita ABO3,
o empacotamento intersticial pode ser octaedral ou tetraedral e a substituicao
pode ser no sitio A ou no sitio B. O efeito é dominante dependendo do raio do
ion dopante e de suas propriedades quimicas como valéncia e
eletronegatividade. Presume-se que o cation Pb*? ocupa o sitio A e o cation B
substitui no sitio B. Ha alguma probabilidade de ocupagéo intersticial octaedral
e tetragonal para B™. Se o pequeno fon tem ocupacdo intersticial, a
polarizacdo cria um ligeira mudanca de B*> em relacdo a sua posicdo antes da
polarizagdo. Um momento de dipolo maior causa um aumento na constante
dielétrica. De acordo com as regras de Goldschmidt, o cation dopante entra nos
sitios (A ou B) na estrutura da perovskita ABO3; se o raio do ion e do ion
substituido n&o diferem mais do que 15%. O efeito pode realcar a dopagem
intersticial do B*® devido ao seu raio ser muito menor (0,2A), comparado com o
do Zr** (0,87A), Ti**(0,64A) e Nb*°(0,69A).®
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A Figura 4.7 se refere ao DRX do sistema (x)Pb(Mgi/3Nb2/3)Os- (1-
X)Pb(Zro52Tio.48)O03 onde x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e 1,0 (Yimnirum et al.® ) e
revela o comportamento da fase de formagcdo das ceramicas sinterizadas.
Através dos difratogramas da Figura 4.7, é possivel observar que a fase
predominante é a perovskita. Outras fases que existem sdo o pirocloro
(Pb2Nb2O7) e o0 MgO, sendo que quanto maior o teor de PMN, maior o teor de

fases indesejadas.

o PboNboO7
COmgo

09PZT0,1PMN
A f
= I""'-'--\.---w.u--n.-l---—"—"'l‘ p, S -h- —!"l"\ —l'ﬂ"—_.-—l"‘ \\_..q_,.‘_
0,7PZT03PMN
"u
A * . A\e_
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g
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Figura 4.7. Difratograma de raio-X de amostras do sistema -(1-x)PZT-(x)PMN
em funcdo da composicdo quimica'®.
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4.3. Processamento de Ceramicas PMN-PZT

O processamento de ceramicas piezoelétricas via-de-regra ocorre pelo
método de mistura de 6xidos. Existem também os métodos quimicos como o

de Pecchini e o de sol-gel, que ndo serdo aqui abordados.

4.3.1 Formulacao

O método mais econdmico de obter ceramicas PMN-PZT é através de
oxidos ou carbonatos. Um problema encontrado na obtencdo de materiais
PMN-PZT de alta qualidade é o controle da composi¢cao e estabilidade porque
a altas temperaturas o PbO, que é um dos componentes basicos, volatiza de
forma incontrolavel modificando a composicéo do produto®®

Como visto, durante o processamento do PMN-PZT, pode se formar
uma fase indesejada que é o pirocloro. Esta fase degrada as propriedades
piezoelétricas do material. Para restringir o aparecimento desta fase adiciona-
se um pequeno excesso de chumbo a composicdo. Porém, é necessario ter
muito cuidado porque tanto o excesso quanto a falta de chumbo é prejudicial as
propriedades piezoelétricas do material.

Segundo Bouquin et al. ', alguns passos podem ser tomados para

minimizar a quantidade da fase de pirocloro:
i) adicionar excesso de PbO;
i) utilizar excesso de MgO;
iii) pré-calcinar 6xidos de PbO e Nb.Os (para formar PbsNb2Os);

iv) durante a etapa de calcinacao, pré-reagir MgO e Nb.Os (para formar
MgNb2Os);

Chun-Huy Wang @ realizou uma experiéncia para avaliar qual a melhor
quantidade de PbO a ser adicionada em excesso com o material 0,875PZT-
0,125PMN. Dopou o material com 0,0%, 0,2%, 1,0% e 2,0% de PbO (aqui
4Pb0.B.03) e o sinterizou a 1150°C por 30 horas. Apds caracterizagao,
observou a presenca de 3,0%, 1,0%, 0,2% e 0% de pirocloro, respectivamente.
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Logo, por este trabalho foi concluido que quanto maior a concentracdo de PbO

menor a formacao da fase pirocloro.

Outro trabalho para verificar a influéncia da adicdo do PbO em excesso
na formagao do pirocloro, foi desenvolvido por Miclca et a.?® Em amostras do
sistema Pbx(Mng 017Sbo 033Zr0.48Tip47)O3 com 0,96 < x <1,06 com baixa
concentracdo de chumbo, houve a formacdo da fase do pirocloro, enquanto
que naquelas com alta concentragdo, um excesso de PbO foi detectado.”

Ainda segundo Miclca et al.??, no Pbx(Mng17Sbo 033Zr0.4sTio47)Os com
0,96 < x 1,06, h4a um aumento na densidade com o aumento do teor de
chumbo e da temperatura de sinterizacdo com um excesso de chumbo de 2% e
com uma temperatura de sinterizagdo de 1340°C, por isto 2% € a quantidade
ideal de excesso de chumbo para as composicoes estudadas. O PZT possui

simetria tetragonal ao passo que o PMN possui simetria cubica.

Durante a sinterizacdo do 0,875PZT-0,125PMN ha uma solucdo de
pequenas particulas e o crescimento de particulas maiores através da fase
liguida. As ceramicas dopadas com 0,2% de 4PbO.B,Os; possuem menor
porosidade e sdo mais densas que as nao dopadas. Com dopagem maior (1 e
2%), a fase vitrea é segregada para o contorno de grao ‘8.

Segundo Fan et al.®” amostras de Pby((Zn1sNbzss)o.5(Zro.47Tio.53)0.5)O3
foram preparadas com x = 0,96-1,02. Quando o conteudo de chumbo foi menor
que a quantidade estequiométrica (x = 0,96) uma grande quantidade de
pirocloro se formou ao longo da fase perovskita. Quando se aumentou a
quantidade de chumbo, a de pirocloro diminui, até o ponto de com x = 0,99

nenhuma fase pirocloro foi detectada.®"

Com o objetivo de adicionar uma fase vitrea 4Pb0O.B,O3; que formara
uma fase liquida e diminuira a temperatura de sinterizacdo, Chun-Huy Wang et
al.®® realizaram um processo quimico com 0,875 PZT-0,125 PMN e concluiram
que o teor ideal de chumbo é de 2%, pois, além de diminuir a temperatura de

sinterizagédo, compensa a volatilidade do PbO.

Zupei Yang et al™ com o objetivo de dopar com chumbo o
0,90Pb0!958r0’05(zr0!52Ti0’48)O3- be(Fe2/3W1/3)03-(0,10-x)Pb(Mn1/3Nb2/3)O3 + 0,2



23

de CeO, em peso (PZT-PFW-PMN), e melhorar assim sua microestrutura e
suas propriedades, realizou uma mistura de 6xidos e concluiu que a melhor
porcentagem de chumbo a ser adicionada é de 3% para a obtencao da melhor
densidade e as melhores propriedades piezoelétricas e dielétricas.

Com o objetivo de reduzir o pirocloro e observar o efeito do chumbo no
PZT e nas suas propriedades dielétricas e piezoelétricas, C. Miclca et al.??
realizaram uma mistura de éxidos com Pby(Mng 017Sbo 33Zr0 48 Ti0.47)O3, variando
um excesso de 1 a 4% chumbo. Concluiram que o melhor excesso de chumbo
a ser adicionado é de 2% para compensar a volatilidade do chumbo durante a
sinterizagao a 1340 °C.

Para avaliar as propriedades dielétricas e piezoelétricas em funcdo da
densidade em transdutores, Tao Zeng et al.'" efetuou uma mistura de éxidos
com Pbyg ogSro 1(Zro 52 Tio.48)07(Mg1/3Nb23)Os, ou seja, PMN-PZT, e concluiu que a
diminuicdo da densidade (5,4 g/cm®) melhora as propriedades piezoelétricas, o
que demonstra que PMN-PZT poroso € um material promissor para aplicacao

em transdutores.

Bing-Huei Chen et al® estudou o efeito do nidbio sobre as
propriedades dielétricas do PZT, efetuou uma mistura de Oxidos com a
proporcao de Zr/Ti = 53/47, excesso de 3% de PbO e 1% em mol de nibbio.
Concluiu que a adicao de nidbio abaixa a temperatura de sinterizagdo no PZT.

Com o objetivo de demonstrar mecanismos de polarizacao,
repolarizacao e respostas eletromecénicas em relaxores tipicos, Burkhanov et
al® usou amostras de (1.4Pb(Mg1;3sNb23)Os — Pb(ZrossTio47)Os, com x
variando entre 0 e 0,3, preparadas de acordo com a tecnologia de ceramicas

usual e concluiu que:
- as fases de transicao do composto sdo no minimo trés fases distintas

- diferentes mecanismos de interfase e movimentos de contorno de

dominio interferem nas propriedades dielétricas e piezoelétricas do material

Dong Soo Paik et al'® estudou as diferengas microestruturais e as
propriedades dielétricas do PMN-PZT utilizando ambos em forma de pd e

também utilizando PMN em forma de p6 e PZT em forma de solugéo. Utilizou
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0,3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 — 0,7Pb(Zro 55Tip 45)O3 com o processo tradicional de sol-
gel. Concluiu que as propriedades estruturais e dielétricas usando pé na forma
de solucao sao superiores e também é possivel usar temperaturas mais baixas

de sinterizacao.

A homogeneizacao da formulagdo ocorre na etapa de moagem, é uma
etapa do processamento cerdmico que visa a reducdo do tamanho das
particulas do material e dispersar aglomerados, funcionando ainda como

misturador ®®). A agua utilizada na moagem é retirada na secagem.

Os materiais ceramicos ferroelétricos, conformados por prensagem,
normalmente sdo bastante frageis, pois a matéria-prima principal ndo possui
plasticidade. O mecanismo da resisténcia mecéanica a seco envolve tanto as
forcas de atracdo ionica e forcas de van der Waals. Sempre que a estrutura
superficial apresente grande numero de ions, € possivel haver consideravel

nimero de ligacdes primarias ¢”

4.3.2. Sinterizacao

E um processo termicamente ativado que consiste na consolidacéo,
recristalizacdo e unido das particulas através de um tratamento térmico dos
pds (apds ou durante a compactacdo). A temperatura estd abaixo da
temperatura de fusdo dos componentes, e envolve o transporte de matéria em
escala atdmica. E o passo na fabricacdo que consome maior parcela de
energia, e por isto tem forte influéncia nos custos de produgao®®”.

A maioria das composicoes utilizadas atualmente possuem PbO como
seu maior constituinte. Apesar de sua volatilidade acima de 800°C, o PbO
precisa ser retido durante a sinterizacdo a temperaturas até 1300°C. Para
tanto, emprega-se atmosfera oxidante, para evitar que o PbO seja reduzido a

chumbo metalico.

Solugdes sélidas de PZT e relaxores ferroelétricos a base de chumbo
possuem algumas dificuldades de processamento. A primeira € que a
temperatura de sinterizacdo dos materiais baseados em chumbo é 1280°C e
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esta temperatura dificulta a fabricagcdo dos produtos desejados. Em segundo
lugar, porque é dificil reproduzir a fabricacao destes produtos sem que apareca
a fase pirocloro, que por sua vez é prejudicial as propriedades dielétricas e
piezoelétricas do material.

As propriedades dielétricas do PMN (Pb(Mg1,3Nby3)O3), contudo séo
fortemente influenciadas pelas condigdes de processamento®. Observa-se um
quase desprezivel aumento de densidade com um aumento do contetdo de
chumbo e da temperatura de 3 a 4 % para uma temperatura de sinterizagao de
1340°C e um excesso de 2% em massa de chumbo®.

Para Wang et al.®®, a temperatura de sinterizagao das ceramicas PZT é
de 1200°C - 1350°C, justamente quando é dificil controlar a microestrutura e as
propriedades piezoelétricas do material devido a volatilidade do chumbo.
Muitos métodos foram tentados para eliminar ou controlar a volatizacdo do
chumbo. O mais eficiente deles é reduzir a temperatura de sinterizacdo porque
reduz o consumo de energia, a poluicdo e produz as cerdmicas com menor
quantidade de chumbo (mais baratas)®®. A fase liquida da sinterizacdo provou
ser o mais eficiente método para diminuir a temperatura de sinterizacdo®. O
primeiro trabalho experimental de diminuicdo da temperatura foi feito por
Wittmer e Buchaman a 1000°C®?).

Ha poucas formas de evitar a volatizagdo do chumbo, a maneira usual é
cobrir as amostras com um tipo de cadinho de um material similar pré-
sinterizado. Uma outra forma € adicionar pequenas quantidades de PbO em
excesso a composicao basica ou auxiliar a reducao da temperatura de

sinterizagao®.

4.4. Medicao de Propriedades Piezoelétricas

Ao se aplicar uma voltagem através de um capacitor, uma placa se torna
carregada positivamente e a outra negativamente com o campo elétrico
direcionado da carga positiva para a carga negativa (Figura 4.8). A
capacitancia C relaciona a quantidade de cargas armazenada em cada uma
das placas (Q), segundo a Equacao 4.4.



(Equacao 4.4)

onde E é a voltagem que é aplicada através do capacitor.
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A permissividade relativa K, chamada de constante dielétrica, € igual a

razdo dada pela Equacgéao 4.5.

(Equacao 4.5)

que é maior que a unidade e representa o aumento na capacidade de

armazenamento de cargas pela insercdo do meio dielétrico entre as placas. £

representa a permissividade desse meio dielétrico, que estd em maior

magnitude do que &, (permissividade no vacuo).A constante dielétrica € uma

das propriedades de maior consideracao no projeto de capacitores

Dielétrico
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5. MATERIAIS E METODOS

O fluxograma do procedimento experimental adotado neste trabalho é

apresentado na Figura 5.1.

[Nbo O, TiOg. Zr0,, MgCO, |

Formulacao
(1-x )PZT —x PMN
X= EI.EE.fEI.EE e0,15

Moagem (3 hjl
2
| Secagem 110°C/12h |

Desaglomeracao

# 200
! [ Caracterizacs
[ Calcinagao 1200°C/4 h Lo a DRKHI; 0
1
Cesagiomeracao
# 200
¥
Adicao PbO 2% em
massa de excesso
Desaglomeragao
# 200
I
| Calcinagao 8002 h |
Desaglomeragan
# 200
I |
Prensagem -
uniasxial 1%|:| MPa 4@—-} Calcinagao 500°C/ 4h ]
-
[ interi : I Caractenzacao
Sinterizagao 1200°C/A4 h DA DRX. MEV. K C

Figura 5.1. Fluxograma geral da metodologia usada.
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5.1. Materiais

Os reagentes usados neste trabalho estao descritos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Matérias-primas utilizadas na obtencdo de ceramicas (1-x)PZT-

xPMN.

Oxido Marca Pureza
Nb.Os Aldrich 99,9%
ZrO, Aldrich 99%
TiO, Aldrich 99,9%
MgCO; Ecibra 43%
PbO Vetec 99,3%
PVA Vetec

5.2. Metodologia

As ceramicas piezoelétricas do tipo (1 — x )PZT — x PMN, investigadas
neste trabalho, foram obtidas pelo método convencional de mistura de éxidos.
Os valores de x utilizados foram 0,35, 0,25 e 0,15, obtendo-se as seguintes
composicoes: 0,65PZT-0,35PMN (Pb(Mgo,1167Nbg 2300Zr0.3380 Ti0.3120)O3),
0,75PZT-0,25PMN  ((Pb(Mgo.083Nbo. 1675 Zro3900Tio.3600)03) € o 0,85PZT-
0,15PMN, ((Pb(Mgo 0500 Nbo,1000Zr0,4420 Tio,4080)O3).

A composigéo 0,75PZT-0,25PMN foi obtida segundo trés rotas distintas
(Rota 1, Rota 2 e Rota 3). As composi¢cdes 0,85PZT-0,15PMN e 0,65PZT-
0,35PMN foram obtidas somente pela Rota 2. Rota esta escolhida, para obter
outras composicdes, por apresentar melhores resultados quanto a porosidade
e densidade.

5.2.1. Formulacao

Inicialmente, uma composicao intermedidria foi obtida antes de se
introduzir PbO na composicdo. Para tanto o Nb2Os, ZrO,, TiO, e MgCO3; séo
misturados por 3 a 6 horas, usando o moinho de bolas, utilizando alumina
como meio de moagem, agua destilada 1:1, um ligante (PVA) e ainda um
defloculante (Disperlan). Para o 0,65PZT-0,35PMN, utilizou-se 28,58% de
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Nb.Os, 38,93% de ZrO,, 23,29% de TiO, e 9,2% de MgCOs; para o 0,75PZT-
0,25PMN, utilizou-se 20,9% de NbyOs, 45,34% de ZrO,, 27,13% de TiO, e
6,62% de MgCO; e para o 0,85PZT-0,15PMN, usa-se 12,71% de Nb2Os,
52,09% de ZrO,, 31,16% de TiO, e 4,04% de MgCO:s.

Apo6s a homogeneizacéo, os pds foram secos em estufa a 110°C por 12
horas e, entdo, desaglomerados, passando em peneira # 200 (75um).
Posteriormente, o pd obtido foi calcinado a 1200°C por 4 h, a uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min, em forno elétrico tipo mufla. Este
tratamento térmico se fez necessario ja que a sintese das ceramicas
investigadas é uma reacao de estado sélido, onde os atomos estao separados
por grandes distdncias uns dos outros. Assim, sd0 necessarios tempo e
temperatura para que os elementos do sitio B (Ti, Zr, Nb e Mg) alcancem suas
posicdes na rede cristalina. No entanto, isso ndo pode ocorrer com a presenca
de PbO, ja que esse éxido que volatiza ao ar a 900°C, comprometendo a
estequiometria final do sistema PZT-PMN. Se houver caréncia de PbO na
composicao final, ocorre a formacao de fase secundaria pirocloro, que degrada
a propriedade elétrica de interesse, além de provocar a perda de densidade por
formacao de poros.

5.2.1.1 Adicao do PbO

Ao pb obtido apds calcinagdo a 1200°C e nova moagem em moinhos de
bolas, foi adicionado PbO com um excesso de 2% em massa. Estudos
realizados por Chun-Huy Wang® recomendam esse teor de PbO para reduzir a
formacao do pirocloro e também para suprir a eventual perda de PbO durante a

sinterizagéo.

A mistura resultante é submetida a uma nova calcinagdo a 800°C
durante 2 horas, utilizando um forno elétrico tipo mufla, marca SANCHIS,
dedicado a chumbo, dotado de um sistema fechado para evitar a volatizagao
do PbO. Apés, o pb resultante é submetido a moagem em moinho de bolas e

desaglomeracdo em peneiras # 200 (75um).
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5.2.2. Calcinacao

Previamente a compactagao e sinterizacdo, os pés foram submetidos
alternativamente a 3 diferentes rotas quanto ao tratamento térmico de
calcinacao:

i) Rota 1: sem calcinagéo;

i) Rota 2: calcinagao do p6 a 800°C (2 horas) seguido por moagem (6
horas), desaglomeracao por peneiramento a # 200 (75um), conformacédo e

calcinacao a 500°C (4 horas);
iii) Rota 3: apenas a calcinagdo a 800°C por 2horas.

As taxas de aquecimento e resfriamento foram mantidas a 1°C/min

durante a calcinagéo.

5.2.3. Conformacao

O po6 resultante da calcinacéo foi submetido a conformacéo, utilizando
uma prensa uniaxial a 190 MPa. O pé foi conformado na forma de discos

medindo 10 mm de diametro e 1,5 mm de espessura.

5.2.4. Sinterizacao

As amostras conformadas foram sinterizadas a 1200°C por 4 horas,
utilizando um forno elétrico tipo mufla, fabricado pela SANCHIS, dotado de um
sistema fechado para evitar a volatizacdo do PbO. O sistema fechado, neste
caso, é composto por dois cadinhos embocados selados com uma pasta de
alumina e agua (de forma a vedar a passagem de chumbo). As curvas de

queima obedeceram as seguintes taxas de aquecimento:
i) 1°C/min até 500°C (patamar de 30 min);
ii) 5°C/min até 900°C (patamar de 30 min);

iii) 5°C/min até 1200°C por 4 horas.



31

5.2.5. Caracterizacao

5.2.5.1 Densidade

Os valores da densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA) e da
absorcao de agua (AA) das amostras foram determinados utilizando o método
de Arquimedes, segundo as Equacbes 5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente. A
densidade a verde (DEV) foi determinada pela Equacao 5.4, relacionando o
volume geométrico e o peso do corpo ceramico prensado, antes da
sinterizacdo. Os pesos foram obtido por meio de uma balanca de precisao
(0,001 g), marca MARTE.

Ps
DA = —---—--—-- “p.  (Equagéo 5.1)
Pu—Pi
Pu - Ps
= P — *100 (Equagdo 5.2)
Pu—Pi
Pu - Ps
.. R — (Equagéo 5.3)
Ps
Ps
) =)V — (Equagéo 5.4)
Vg

onde:
Pu = massa (g) da amostra Umida;

Pi = massa (g) da amostra imersa em agua;
Ps = massa (g) da amostra seca;
p. = densidade do meio liquido;

Vg= volume geométrico.

5.2.5.2. Difracao de Raios-X

As analises de difracdo foram feitas em um difratdmetro marca PHILIPS
modelo X’PERT com radiacdo da linha Ka do cobre (Cu Ka > A = 1,5418 A).
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5.2.5.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada para a
avaliacdo da microestrutura dos corpos ceramicos investigados quanto a
distribuicao e tamanho de fases, incluindo a porosidade. Para esta analise foi
utilizado o microscopio eletrbnico de varredura da marca JOEL modelo
JMS5800. As amostras foram polidas com alumina (1um) e submetidas a
ataque térmico.

Foi empregada uma sonda de raios-x para a analise semi-quantitativa da
composicao elementar através da técnica de Espectrometria por Dispersao de
Energia de Raios-X (EDS), utilizando-se um espectémetro marca JOEL modelo
NORAN SYSTEM, com limite de detec¢do de 1000 ppm, ndo sendo possivel
detectar elementos com concentragdes baixas. A sonda consiste de uma janela
de SiLi equipado com um sistema de andlise com programa Voyager que

estabelece a composicao elementar.

5.2.5.4. Propriedades Elétricas

Para a verificacdo das propriedades dielétricas e piezoelétricas das
amostras como constante dielétrica e capacitancia, as amostras foram limpas
com acetona e metalizadas com tinta prata e foram deixadas em forno elétrico
tipo mufla a 600°C durante 15 min. O equipamento utilizado para a aquisigao
dos dados foi um Potenciostato Autolab PGSTAT 302 com modulo de
impedéancia. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, variando a
frequéncia de 100 Hz a 1 MHz, com uma voltagem de 50 mV (corrente de
aproximadamente -0,519uA). Para determinar a capacitancia e a constante
dielétrica foram utilizadas as Equacgdes 4.4 e 4.5, respectivamente.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Influéncia das Rotas de Processamento

6.1.1 Composicao Cristalografica

A Figura 6.1 apresenta o difratograma de raios x do p6 obtido antes da
adicdo do PbO referente a composicdao 0,75PZT-0,25PMN, calcinado a
1200°C. Observa-se a formacao preponderante da fase columbita (MgNb.Og) e
presenca das fases ZrTiO4, Nb,Os e de MgCOs. Esses conjunto de fases € o

esperado para sistemas similares, de acordo com Halliyal et al. 2.
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Figura 6.1. Difratograma de raios X do pé obtido antes da adicdo do PbO.

As Figuras 6.2 a 6.4 apresentam os difratogramas correspondentes as
amostras obtidas ap6s a adi¢cdo de PbO na formulagéo, segundo as Rotas 1, 2
e 3, respectivamente. Utilizando a Rota 1, foi possivel obter, apds sinterizacao

a 1200°C, a fase perovskita, o pirocloro-f (cubico) e pirocloro-«a (romboédrico),
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segundo os difratogramas em referéncia. Seguindo a Rota 2, manifestou-se a
tendéncia de reducgéo da intensidade dos picos de perovskita, predominando a
presenca da fase pirocloro-B (cubico). Por outro lado, a fase pirocloro-o
(romboédrico) nao foi identificada. A Rota 3 levou as mesmas fases obtidas na
Rota 2, porém em maior intensidade.

Pelos difratogramas obtidos, observa-se que a fase perovskita,

caracteristica deste sistema PMN-PZT"")

, esta presente apds seguir qualquer
uma das rotas, mas se torna mais evidente seguindo a Rota 1, que nao
submete as amostras a calcinacao anterior a sinterizacdo a 1200°C. Porém,
essas amostras foram as que apresentaram menor densidade, segundo
resultados apresentados na Tabela 6.1. Resultados similares foram obtidos por
Koval et al.®¥, que observaram particulas de pirocloro-8 em ceramicas do tipo

0,5PZT-0,5PMN.
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Figura 6.2. Difratograma de raios X da amostra obtida segundo a Rota 1 para a
composicao 0,75PZT-0,25PMN.
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Figura 6.3. Difratograma de raios X da amostra obtida segundo a Rota 2 para a
composicao 0,75PZT-0,25PMN.
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Figura 6.4. Difratograma de raios X da amostra obtida segundo a Rota 3 para a
composicdo 0,75PZT-0,25PMN.
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6.1.2 Densidade e Porosidade

A Tabela 6.1 apresenta dados da densidade a verde (DV), porosidade
aparente (PA), absorcdo de agua e densidade aparente (DA), e valores
relativos & densidade teérica (DT= 7,32 g/cm®) da formulagdo 0,75PZT-
0,25PMN, processada pelas diferentes rotas investigadas.

Pelos dados apresentados na Tabela 6.1, a densidade das amostras
tende a ser maior segundo a Rota 2. A porosidade dos corpos ceramicos tende
a ser menor quando empregadas as Rotas 2 e 3, onde a sinterizacao é
precedida por calcinacdo do p6. Pelo maior aporte de energia, que leva a
ativacao térmica, a calcinagcao prévia contribui para uma maior densificagao via

sinterizacdo das amostras.

Tabela 6.1. Densidade a verde (DV), densidade aparente(DA), absorcdo de
agua (AA), porosidade aparente (PA) e valores relativos a densidade teérica da
formulacdo 0,75PZT-0,25PMN, processada pelas diferentes rotas investigadas.

Amostra DV(g/cm®)  DV/DT PA(%) AA(%) DA(g/cm®) DA/DT(%)

Rota 1 4,64 +0,10 63,64 26,01+ 3,34 0,044 + 0,006 5,93+ 0,62 80,95 * 8,51
Rota2 5,29+0,46 72,26 2,58 + 0,46 0,004 + 0,001 7,09+0,18 96,83 +2,43

Rota3 5,00+0,06 68,33 2,87 £1,30 0,004 + 0,002 6,90 £ 0,38 94,29 +5,16

6.1.3 Morfologia e Analise Quimica por MEV

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam, respectivamente, com 1000x e 5000x
de aumento, as micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
das composi¢cées 0,75PZT-0,25PMN, obtidas pelas Rotas 1, 2 e 3.
Comparando-se as micrografias, verifica-se que a porosidade tende a diminuir
nas amostras obtidas seguindo a Rota 2, coerentemente com os resultados
apresentados na Tabela 6.1. Pois o processo de moagem nas Rotas 2 e 3 é
melhor do que na Rota 1, e por sua vez a pré-sinterizacdo na Rota 2 é melhor

do que na Rota 3. Isto influencia fortemente a microestrutura.

Pelas microestruturas obtidas, de um modo geral, independentemente

da rota de processamento empregada, observa-se que nao foi possivel uma
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densificacdo completa. Portanto, a temperatura de sinterizagdo usada em todas

as rotas (1200°C) nao foi suficiente para sinterizar por completo as amostras.

RT3
Figura 6.5. Microestruturas obtidas por fratura das amostras de composicao
0,75PZT-0,25PMN, segundo as Rotas 1, 2 e 3, com aumento de 1000 x.

As anadlises por espectrometria por dispersdo de energia (EDS) da
amostra 0,75PZT-0,25PMN, obtida segundo as Rota 1 e 2, apresentadas nas
Figuras 6.7 e 6.8, respectivamente, identificaram a presenca preponderante
dos elementos quimicos Pb, Zr, Mg e Ti, na regiao clara (ponto 1-Figuras 6.7 e
6.8), e, significativamente Zr e Pb, na regido escura (ponto 2 -Figuras 6.7 e
6.8).
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ROTA 3

Figura 6.6. Microestruturas obtida por fratura das amostras de composigcéo
0,75PZT-0,25PMN, segundo as Rota 1, 2 e 3, com aumento de 5000 x.

Segundo Yimnirun et al.®, a razdo para mudancas na densidade e
pequeno tamanho de grdo em composicdes mistas ndo € claramente
entendida, mas pode ser o resultado do papel do PMN como inibidor do
crescimento de grdo. Segundo esses mesmos autores, uma das dificuldades
mais criticas para a obtencao de ceramicas densas de PMN-PZT € a estreita

faixa de sinterizacao.



— —
&N = (%]
= = =]

Intensidade(cts)

=

600
00
00
300
200
100

s |

Intensidade(cts)

=]

Energia(keV)

39

Figura 6.7. Micrografia e espectrometria por dispersao de energia de raios-X
(EDS) dos pontos 1 e 2 referente a amostra 0,75PZT-0,25PMN, obtida segundo

a Rota 1, com aumento de 5000 x.
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Figura 6.8. Micrografia e espectrometria por dispersdo de energia de raios-X

(EDS) dos pontos 1 e 2 referente a amostra 0,75PZT-0,25PMN, obtida segundo
a Rota 2, com aumento de 5000 x.

6.1.4 Constante Dielétrica e Capacitancia

A influéncia da frequéncia sobre a constante dielétrica a temperatura
ambiente dos corpos ceramicos de composicdo 0,75PZT-0,25 PMN, obtidos
segundo as diferentes rotas investigadas, é apresentada na Figura 6.9 e
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Tabela 6.2. Independentemente da frequéncia, os corpos ceramicos obtidos
segundo a Rota 1, apresentam a maior constante dielétrica. Também se
observa que independente da rota usada, a constante dielétrica permanece

praticamente invariante, em relagéo a frequéncia.

As propriedades dielétricas das ceramicas PZT  mudam
consideravelmente com a temperatura, mas sao independentes da frequéncia,
com excecdo de quando se esta perto da temperatura de transformacao de
fase, 0 que é tipico de ceramicas com grande ordenamento ®. A temperatura
Curie tem valores perto de 400°C. Enquanto o PZT exibe um comportamento
ferroelétrico normal, o PMN é um material ferroelétrico relaxor, como resultado
de uma estrutura pouco ordenada, de composicdo nanometricamente
heterogénea .

A Figura 6.10 e a Tabela 6.3, mostram a influéncia da frequéncia sobre a
a capacitancia referente a composicao 0,75PZT-0,25PMN obtida pelas Rotas 1,
2 e 3. Os valores de constante dielétrica e de capacitancia ndao sao
praticamente alterados com a variacdo da frequéncia usada. Também se
observa, que as amostras obtidas segundo a Rota 1 apresentaram maior valor
de capacitancia e constante dielétrica, e que a capacitancia tende a ser
constante com a variacdo da frequéncia, independente da rota de
processamento praticada, a semelhancga dos resultados referentes a constante
dielétrica e discutidos anteriormente. Logo, as amostras que apresentaram
menor porosidade e maior densificacdo, sdo as que possuem menor
capacitancia e constante dielétrica.

Tabela 6.2. Constante dielétrica a 1 KHz e 25°C da amostra 0,75PZT-0,25PMN
obtida pelas diferentes rotas.

Amostra Constante dielétrica (K) DA(g/cm®) DA/DT(%)
Rota 1 1000 5,93+0,62 80,95+8,51
Rota 2 920 7,09+0,18 | 96,83+2,43
Rota 3 780 6,90+0,36 94,2945,16
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Tabela 6.3. Capacitancia em funcdo da frequéncia utilizada da amostra
0,75PZT-0,25PMN obtida pelas diferentes rotas.

Capacitancia (pF) DA(g/cm®)

200 KHz 1 MHz
Rota 1 240 225 5,93+0,62
Rota 2 210 190 7,09 +£0,18
Rota 3 180 160 6,90+0,36

*A unidade de capacitancia ¢ o farad (F). Mas o farad é uma unidade muito grande para aplicacdes
praticas, sendo o microfarad (uF) e o picofarad (pF) mais comumente utilizados®".
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Figura 6.9. Constante dielétrica em funcdo da frequéncia referente a
composicao 0,75PZT-0,25PMN para as diferentes rotas investigadas.
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Figura 6.10. Capacitancia em funcédo da frequéncia referente a composicao
0,75PZT-0,25PMN para as diferentes rotas investigadas.

6.2. Influéncia da Quantidade de PMN
6.2.1. Composicao Cristalografica

As Figuras 6.11 a 6.13 apresentam os difratogramas referentes as
amostras obtidas seguindo a Rota 2, para as composicoées 0,65PZT-0,35PMN,
0,75PZT-0,25PMN e 0,85PZT-0,15PMN, respectivamente. Observa-se que
quanto menor a porcentagem de PMN, maior reducdo na intensidade da fase
pirocloro-# e aumento na intensidade da fase perovskita. Também pode-se
constatar que a fase pirocloro-a s6 foi identificada na composicdo com menor
concentragdo de PMN (0,85PZT-0,15PMN). De acordo com Moetakef et al.”), a
formagéo do pirocloro nas amostras € devida a volatizacdo do PbO e pouca
disponibilidade de PbO na atmosfera durante a sinterizagdo para prevenir sua

volatizagao.
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Figura 6.11. Difratograma de raios X da amostra de composicao 0,65PZT-
0,35PMN, obtida segundo a Rota 2.
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Figura 6.12. Difratograma de raios X da amostra de composicao 0,75PZT-
0,25PMN, obtida segundo a Rota 2.
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Figura 6.13. Difratograma de raios X da amostra de composi¢céao 0,85PZT-
0,15PMN, obtida segundo a Rota 2.

6.2.2 Densidade e Porosidade

A Tabela 6.3 apresenta dados da densidade a verde (DV), porosidade
aparente (PA), absorcdo de agua e densidade aparente (DA), e valores
relativos a densidade tedrica das formulagbes 0,65PZT-0,35PMN (DT= 7,23
g/cm®), 0,75PZT-0,25PMN (DT= 7,32 g/cm®), 0,85PZT-0,15PMN (DT= 7,41

g/cm?), processadas pela Rota 2.

Os resultados da Tabela 6.3 indicam que quanto menor a quantidade de
PMN na formulagdo, maior a porosidade. Esses resultados estdo de acordo
com outros pesquisadores como Wongsaenmai et al.®* e Yimnirun et al.®) que
encontram igual tendéncia de amostras ricas em PZT apresentam maiores

valores de porosidade.
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Tabela 6.4. Densidade a verde (DV), densidade aparente(DA), absorcado de
agua (AA), porosidade aparente (PA) e valores relativos a densidade tedrica
das formulagées 0,65PZT-0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN, 0,85PZT-0,15PMN, de
corpos ceramicos processados pela Rota 2.

Amostra DV(g/cm®) DV/DT PA(%) AA(%) DA(g/cm®) DA/DT(%)

65PZT-35PMN  4,69+0,10 64,91 1,98 + 0,45 0,003+0,001 6,92+0,18 95,67+2,54
75PZT-25PMN  529+0,46 72,26 2,58 + 0,46 0,004 £0,001 7,09%0,18 96,83+2,43
85PZT-15PMN  4,68+0,20 63,14 7,96+4,81 0,013+0,008 6,57+0,49 88,6916,56

6.2.3 Morfologia e Analise Quimica por MEV

A Figura 6.14 apresenta as micrografias por MEV das amostras obtidas
pela Rota 2, variando a composicdo quimica de acordo com as formulacdes
0,65PZT-0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN e 0,85PZT-0,15PMN. Observa-se que a
diminuicdo na concentracdo de PMN tende a aumentar o tamanho dos gréaos e

aumentar a porosidade das amostras.

Este resultado estd de acordo com o apresentado na Tabela 6.3, onde
as amostras com maior concentracdo de PMN apresentam maior densidade e
menor porosidade. Este resultado também esta de acordo com o observado na
literatura. De acordo com Wongsaenmai et al.®®, os maiores valores de
densidade se encontram nas ceramicas 0,7PMN-0,3PZT e os menores nas
ceramicas do tipo 0,5PMN-0,5PZT.
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@80 55P7 -0 15PMN

Figura 6.14. Micrografia por MEV da face de fratura de amostras obtidas pela
Rota 2, em func¢do da composigéo quimica.

Ainda pela Figura 6.14, as ceramicas com maior teor de PMN revelam
uma microestrutura mais heterogénea como resultado da segunda fase. Este
pode ser um limite para o método de mistura de 6xidos com alto teor de PMN.
O PZT é altamente soluvel no PMN (composicées PMN-PZT), enquanto o PMN
nao é solluvel no PZT (amostras ricas em PZT). Amostras ricas em PZT sao
formadas por particulas muito aglomeradas e mais energia € necessaria para a

obtencao de densidades maiores'”.
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As Figuras 6.15 e 6.16 apresentam a andlise por EDS de corpo ceramico
com formulagdo 0,65PZT-0,35PMN e formulagdo 0,85PZT-0,15PMN,
respectivamente, obtidos segundo a Rota 2. Verifica-se a presenga
preponderante dos elementos quimicos Pb, Mg e Ti, na regido clara (ponto 1-
Figuras 6.15 e 6.16). No caso da amostra 0,65PZT-0,35PMN, verifica-se a
presencga de Pb, Zr, Mg e Ti na regido levemente parda (ponto 2 - Figura 6.15),
assim como no caso da amostra 0,85PZT-0,15PMN, a presenca significativa do
Pb, e do Ti também na regido cinza mais escura (ponto 2 - Figura 6.16).

Intensidade(cts)

Intensidade(cts)

Energia(keV)

Figura 6.15. Micrografia por MEV e espectrometria por dispersdo de energia de
raios-X (EDS) dos pontos 1 e 2, referentes a amostra 0,65PZT-0,35PMN,
obtida segundo a Rota 2 com aumento de 5000 x.
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Figura 6.16. Micrografia por MEV e espectrometria por disperséo de energia de
raios-X (EDS) dos pontos 1 e 2, referentes a amostra 0,85PZT-0,15PMN,
obtida segundo a Rota 2 com aumento de 5000 x.

6.2.4 Constante Dielétrica e Capacitancia

A Figura 6.17 apresenta a variacdo da constante dielétrica a 25°C
referente as amostras de composicées 0,65PZT-0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN
e 0,85PZT-0,15PMN, obtidas segundo a Rota 2. A Tabela 6.4 apresenta os

valores de constante dielétrica a 1 KHz e 25°C para as mesmas amostras.
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Observa-se que a composicao 0,75PZT-0,25PMN, que apresenta K
préximo de 1000 a 1 KHz, possui valores proximos aos obtidos com uma
composicdo semelhante (0,3PMN-0,7PZT), investigada por Yimnirun et al.¥:

K= 1400 na mesma frequéncia (1KHz).

A amostra com composicao 0,75PZT-0,25PMN apresentou maior
constante dielétrica. Diminuindo-se a concentracdgo de PMN (0,85PZT-
0,15PMN), observa-se uma reducado na constante dielétrica. Isso reforca a
suposicao de que a microestrutura e a densidade tém um papel fundamental
sobre as propriedades elétricas das amostras investigadas, uma vez que as
amostras que apresentaram maior densidade, composicao 0,75 PZT-0,25PMN
(Tabela 6.3), tenderam a apresentar maior constante dielétrica. De acordo com
Wongsaenmai et al.®® com o crescente aumento de PMN, a constante

dielétrica tende a aumentar, fato que nao foi observado neste trabalho.
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Figura 6.17. Constante dielétrica em funcdo da frequéncia referente as
amostras de composi¢des 0,65PZT-0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN e 0,85PZT-
0,15PMN, obtidas segundo a Rota 2.
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Este resultado estd de acordo com os obtidos por Yimnirun et al®.
Esses pesquisadores mediram para o sistema 0,7PMN-0,3PZT uma constante
dielétrica de 2000 a 1 MHz e de 2100 a 100 kHz, também a 25°C. Por outro
lado, para uma composicdo com maior concentracdao de PZT (0,3PMN-
0,7PZT), constataram uma reducgéo no valor da constante dielétrica: 1000 para
1 MHz e 1100 para 100 kHz (a 25°C).

Segundo a Tabela 6.4, o 0,75PZT-0,25PMN tem-se uma constante
dielétrica de 920 a 1KHz a temperatura ambiente. De acordo com Koval et
al®¥ a constante dielétrica para a mesma composicdo (0,25PMN-0,75PZT) é
bem maior do que as obtidas neste trabalho, de aproximadamente 1000 para 1
MHz, a 25°C. No entanto, os materiais ferroelétricos e piezoelétricos devem
apresentar constante dielétrica entre 500 e 4000, logo as amostras obtidas
neste trabalho estao dentro dos valores esperados para este tipo de material.

Tabela 6.5. Constante dielétrica a 1 KHz e 25°C referente as composicoes
0,65PZT-0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN e 0,85PZT-0,15PMN, obtidas segundo a
Rota 2.

Amostra Constante dielétrica (K) | pA(g/cm®) | DA/DT(%)
0,65PZT-0,35PMN 320 6,92+0,18 | 95,67+2,54
0,75PZT-0,25PMN 920 7,09+0,18 | 96,83+2,43
0,85PZT-0,15PMN 200 6,57+0,49 | 88,69+6,56

Segundo Moetakef et al”), a temperatura ambiente, para 0,3PMN-
0,7PZT a constante dielétrica € de aproximadamente 1200, para 0,1PMN-
0,9PZT é de aproximadamente 1000 e para 0,5PMN-0,5PZT € de 1100 a 1kHz.

Os valores de constante dielétrica deste trabalho e os da literatura
diferem provavelmente porque a constante que a literatura fornece geralmente
€ a temperatura Ty, (temperatura de fusao), onde o valor de K é maximo.

A Figura 6.18 mostra as curvas da capacitancia em funcao da frequéncia
nas amostras obtidas segundo a Rota 2, variando-se a quantidade de PMN.
Inicialmente, quando se diminui a concentragao de PMN, existe a tendéncia de

aumentar a capacitancia, tal como pode ser observado para a amostra
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0,75PZT-0,65 PMN. Porém, houve uma queda para a composicdo 0,85PZT-
0,15PMN.

O PZT tende a aumentar a capacitancia, ao passo que o PMN tende a
diminui-la. Quando se mistura os dois compostos, obtém-se um produto com
capacitancia um pouco menor. Este comportamento explica porque a

composicao 0,65PZT-0,35PMN possui os valores mais baixos de capacitancia.

Pela Figura 6.18, pode-se também observar que, para todas as
composi¢gdes, os valores de capacitancia se mantém aproximadamente
constantes, ndo sendo influenciados pela variacdo na frequéncia. Por outro
lado, as amostras com maior densidade (composi¢cdao 0,75PZT-0,25PMN,
Tabela 6.2) tendem a apresentar maior capacitancia. Por exemplo, para 200
kHz tem-se 90 pF para a composicdo 0,65PZT-0,35PMN, 210 pF para a
composicao 0,75PZT-0,25PMN e 60 pF para a composi¢éao 0,85PZT-0,15PMN.
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Figura 6.18. Capacitancia em fungédo da frequéncia referente as amostras de
composicbées 0,65PZT-0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN e 0,85PZT-0,15PMN,
obtidas segundo a Rota 2.
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Tabela 6.6. Capacitancia a 200 pF referente as composi¢cdes 0,65PZT-

0,35PMN, 0,75PZT-0,25PMN e 0,85PZT-0,15PMN

obtidas segundo a Rota 2.

Capacitancia (pF) DA(g/cm?®)
0,65PZT-0,35PMN 90 6,92+0,18
0,75PZT-0,25PMN 210 7,09 +£0,18
0,85PZT-0,15PMN 60 6,57+0,49

*A unidade de capacitancia ¢ o farad (F). Mas o farad é uma unidade muito grande para aplicacdes
praticas, sendo o microfarad (uF) e o picofarad (pF) mais comumente utilizados®*.
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem inferir as seguintes

conclusodes:

7.1. Quanto a obtencao

-Foi possivel obter cerdmicas do sistema (1-x)PZT-(x)PMN pelo
processamento de pos. As microestruturas dos corpos ceramicos obtidos, de
um modo geral, independente da rota usada para sinterizar as amostras, nao
se apresentaram completamente densificadas, Provavelmente, a temperatura
de sinterizacdo usada em todas as rotas (1200°C), nao foi suficiente para

sinterizar as amostras por completo.

-As fases caracteristicas do sistema 0,75PMN-0,25PZT, perovskita e
pirocloro, foram obtidas ap6s utilizar todas as rotas de processamento
investigadas. No entanto, a Rota 2, com dupla calcinacdo, foi a que possibilitou
a reducdo da fase pirocloro aliada a uma elevada densificagdo. A reducgao
desta fase € importante, pois a mesma tende a degradar as propriedades

piezoelétricas quando presente em elevada proporgao.

- As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
composigdes 0,75PZT-0,25PMN obtida pelas Rotas 1, 2 e 3 evidencia que a
porosidade tende a diminuir nas amostras obtidas seguindo a Rota 2.

-A calcinagdo da matéria-prima, previamente a sinterizacdo se faz
necessaria para reduzir a formagdo da fase pirocloro. As amostras obtidas
segundo a Rota 1, que ndo submeteu as amostras a calcinagdes anteriores a
sinterizacdo, embora tenha possibilitado a obtencdo das fases perovskita e
pirocloro, esta ultima em baixa proporcao, apresentou elevada porosidade
(acima de 20 %) e baixa densidade.
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-Os corpos ceramicos com maior concentracdo de PMN, amostras
0,65PZT-0,35PMN e 0,75PZT-0,25PMN, apresentam maior densidade e menor
porosidade. A razdo para mudancas na densidade e pequeno tamanho de gréao
em composigdes mistas ndo é claramente entendida, mas pode ser o resultado
do papel do PMN como inibidor do crescimento de grdao. Além disso, amostras
ricas em PZT sao formadas por particulas muito aglomeradas e mais energia é
necessaria para a obtencao de densidades maiores.

7.2 Quanto as Propriedades Elétricas

- As propriedades elétricas das amostras caracterizadas,
dependentemente da rota utilizada e da quantidade de PZT, ndao séao
influenciadas pela frequéncia, mas sdo dependentes da densidade e controle
da microestrutura. As amostras mais densas, composicao 0,75PZT-0,25PMN,

apresentaram maiores valores de capacitancia e constante dielétrica.

-Os valores de constante dielétrica das amostras estdo dentro do
esperado para materiais ceramicos piezoelétricos do tipo PZT — PMN
aproximadamente 1000 para frequéncias de 1KHz.
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8. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Os resultados obtidos neste trabalho permitem sugerir os seguintes

temas para trabalhos futuros:

- Utilizar os parametros de sinterizacdo utilizados na Rota 2, a
temperaturas de sinterizacdo mais elevadas do que 1200 °C;

- Obter as curvas de histerese e “butterfly’” das amostras obtidas.
- Fazer a caracterizagao elétrica variando a temperatura.

- Investigar outras composicées, como 0,9PZT-0,1PMN e 0,3PZT-
0,7PMN.
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