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O objetivo do presente trabalho foi relacionar os efeitos dos parametros de
processamento com as propriedades dielétricas e piezelétricas de ceramicas a base
de Titanato Zirconato de Chumbo. Duas composicdes co-dopadas com Fe™ e Sr*?
foram obtidas por processamento ceramico convencional de mistura de 6xidos.

Com o propésito de se obter um pd PZT tipo Ill, segundo especificacdes das
Normas Militares da Marinha Americana para confeccdo de ceramicas para
transdutores hidroacusticos e estudar e os efeitos nas propriedades eletromecanicas,
dopantes foram adicionados, cujas concentracfes foram limitadas em 0,21 e 0,41
mol% para o ferro e fixada em 1,5 mol% para o estroncio. Utilizando insumos
disponiveis no mercado nacional, com excecdo dos dopantes, SrCO; e Fe,03, aos
guais foram importados, os po6s denominados Nacl e Nac2, respectivamente, apos
estudo de calcinacdo, foram calcinados a 850 °C, por 3,5h, Os pds obtidos foram
entdo cominuidos, obtendo-se um tamanho médio de particulas, abaixo de 1um para
ambas composi¢cdes. Para efeito comparativo, um p6é PZT-Tipo Il comercial,
importado, denominado EC-69% foi utilizado. No estudo de sinterizacdo, trés
temperaturas e dois tempos (1230, 1250 e 1280°C, 3 e 3,5h) foram utilizados. As
transformacbes de fases e o tamanho do grdo foram investigados em funcédo das
temperaturas de sinterizagdo, empregando-se técnicas de difracdo de raios-X e MEV.
A fase perovskita, caracteristica de PZT, foi obtida onde as fases tetragonal e
romboédrica sdo predominantes. O efeito da porosidade nas medidas elétricas foi
analisado, visto que valores de permissividade relativa (es3'/ &), apresentaram um
decréscimo em relacdo a valores tabelados. Relacionar os aspectos microestruturais
com as propriedades elétricas e piezelétricas de ceramicas PZT “duro” foi portanto
a maior motivacao deste trabalho.
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The aim of this work was to relate the effect of processing parameters with the
electrical and piezoelectric properties of lead titanate zirconate based ceramics. Two
Sr-Fe co-doped compositions were obtained by solid state reaction processing.

With the purpose to obtain transducers type -lll PZT ceramics, according to the
test procedure of American Navy Military Standard and to study the effects in the
electromechanical properties, dopants were added, whose concentrations were limited
in0,21 e 0,41 mol percent for iron and fixed in 1,5 mol percent for strontium. Using raw
materials available in the Brazilian market, except for dopants, SrCO; and Fe,O3, that
were imported, the powders, called Nac; and Nac,, respectively, after a calcining study,
were calcined at 850 °C for 3,5h, the powders were grinding in Ball Milling, and an
average size of particles below of 1 um, for both compositions was obtained. To
comparative effect, a commercial imported Type -lll, PZT powder, called EDO EC-69 ®
was used. In the sintering study, the green samples were sintered at 1230, 1250 and
1280 °C and dwell times of 3 and 3.5 h. Phase transformation and grain size of the
sintered powders have been investigated as a function of sintered temperature X-ray
diffraction and scanning electron microscopy techniques. The perovskite-like phase of
PZT was obtained, where the tetragonal and rhombohedral phases are predominant.
The effect of porosity in the dielectric properties was investigated, due to the
permittivity had presented a decrease in the results. To relate the microstructural
aspects with electrical and piezoelectric properties of hard PZT ceramics was

therefore, the major motivation of this contribution.
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1. INTRODUGAO

Dando continuidade a nacionalizacdo de ceramicas piezelétricas a base de
titanato zirconato de chumbo, Pb(Zr,Tis,)O3, este trabalho visa a obtengéo de um dos
tipos de PZT, o tipo lll, segundo especificagdes das Normas Militares da Marinha
Americana para confecgdo de ceramicas utilizadas em transdutores hidroacusticos
[2]. O pé, co-dopado com ferro e estrdéncio, possui finalidade especifica para melhoria
de propriedades elastodielétricas.

Através do estudo dos parametros de processamento, o presente trabalho teve
como proposito a melhoria das propriedades fisicas, analisando-se o efeito da
temperatura de sinterizagcdo na microestrutura e a influéncia nas propriedades
piezelétricas dos compostos nacionalizados obtidos.

Quanto aos insumos, foram utilizados 6xidos disponiveis no mercado nacional,
PbO (Durox), TiO, (Tibras) e ZrO,, (IPEN). Os dopantes, SrCO; (General Purpose
Reagents) e Fe,O3 (Aldrich), sado de procedéncia norte-americana.

O processamento das matérias-primas nacionais ocorreu pelo método
convencional de mistura de Oxidos via reacdo de estado sdlido. Em uma primeira
etapa, foram processados duas composicdes de pdés dopados com insumos nacionais,
Nac; e Nac, , variando-se a quantidade de Fe*?, e mantendo fixa os demais. Numa
segunda etapa, para efeito comparativo, utilizou-se o pdé calcinado comercial
importado, denominado, EC-69 ©, PZT tipo Ill, da empresa EDO —Corporation (Salt
Lake City -U.S.A).

As composigdes nacionais estudadas, Pbg gsSr 0,03 (Zr 05371 04600 F€0.0010)3) € Pbo gs
Sr 0,03 (Zr 053Ti 04676F€ 0,0024)03, denominadas Nacq e Nac,, foram formuladas com 0,21
mol% de Fe™ + 1,5 mol% de Sr2 e 0,41 mol% de Fe™ + 1,5 mol% de Sr*?
respectivamente. A relacao Zr/Ti foi de 53/47. Em ambas as composigdes, utilizou-se
1% de PbO em excesso. Um estudo de calcinagao foi feito a partir de um tempo fixo
de 3,5 h, variando-se as temperaturas em 750, 800 e 850 °C. A temperatura escolhida
foi 850 °C/ 3,5h. As temperaturas de sinterizagao verificadas foram 1230, 1250 e 1280
°C. Os tempos de patamar foram de 3,0 e 3,5h. Discos ceramicos de 35,9 mm em
média, foram conformados em prensa uniaxial e submetidos a uma pressao isostatica
de 200 MPa, onde apresentou uma retragao no modo radial de 15% em média para os
composig¢des nacionais e 10 % para a composicao feita com o p6é6 importado. A
sinterizacao foi feita em sistema fechado, com auxilio de p6 atmosfera (PbO + ZrO,). A
densidade geométrica, apresentou média de 96% da densidade tedrica (8,0 g/cm?). O
tamanho de grédo foi calculado para as composigbes Nac; e Nac,, apresentando

resultados médios de 4,87 um para Nac, e 3,76 um para Nac,. O processo de
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polarizagdo, ocorreu a 80 °C, por 30 min e o campo aplicado variou de 3,0 a 4,5
KV/mm. Os resultados obtidos das caracterizagdes fisica e elétrica, foram utilizados
para estudar as relagdes entre microestrutura, propriedades fisicas e elétricas do PZT
dopado com Fe e Sr. Além disso, foi possivel fazer uma analise da incorporagao dos
dopantes, avaliando-se o desempenho de um aceitador (Fe**), com um isovalente
(Sr+?) na rede cristalina, através dos valores registrados de constantes elétricas (Ks3)
e piezelétricas (Np), além de fatores piezelétricos, Kp € Qm, por exemplo, obtendo-se
portanto composi¢cdes com especificacdbes do PZT- Tipo lll, contidas nas Normas
Militares[2].

Ceramicas piezelétricas apresentam eficiéncia no processo de transducao
eletroacustica (transformacdo de energia elétrica em mecanica e vice-versa) e este
fendbmeno esta diretamente ligado a estabilidade do conjunto de cerdmicas que
formam o elemento ativo dos transdutores hidroacusticos. As caracteristicas de alto
desempenho eletroacustico deste elemento, estdo relacionadas ao processamento
ceramico e a caracterizacao estrutural destas ceramicas modificadas adequadamente.

Um transdutor [1] é qualquer dispositivo capaz de converter um tipo de energia em
outra. Os transdutores empregados em Acustica convertem energia elétrica em
acustica e vice-versa. Um transdutor submarino necessita 60 vezes mais poténcia
para projetar a mesma quantidade de energia que um alto-falante equivalente usado
no ar.

O PZT tipo lll, aqui estudado, é direcionado para aplicagcbes que requerem
acionamento elétrico elevado, como os transdutores utilizados em profundidades
maritimas, promovem maxima estabilidade para altos campos e pressdes de operagao
por possuirem fator de qualidade mecanica elevado, maior resisténcia a
despolarizagéo, baixa perda dielétrica, baixa taxa de envelhecimento e capacidade de
operar a poténcia maxima [2]. A dopagem especifica para tais caracteristicas, é a
introducao na rede cristalina do PZT de “aceitadores”, que sao dopantes que geram
elementos ativos (conjunto de ceramicas) para projetores, em contrapartida, para
melhorar outras propriedades, € adicionado também um dopante isovalente, para o
balanco de cargas na rede cristalina.

O efeito piezelétrico foi descoberto em 1880 por Pierre e Jacques Curie, durante
seus sistematicos estudos do efeito da pressdo na geragédo de carga elétrica pelos
cristais, tais como quartzo, esfarelita (ZnS) e turmalina. O nome “piezo” é derivado do
grego ‘“piezen”, e significa “pressionar”. Portanto, piezeletricidade € a geracdo de
eletricidade como resultado de pressao mecanica [3]. O fendbmeno também é definido
como polarizagdo elétrica, que é produzida por tensdo mecéanica, ou deformacédo

mecanica produzida por uma tenséo elétrica. O efeito piezelétrico € usado em ambos
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os sentidos. Essas caracteristicas sao inerentes a estrutura do cristal, que deve ter um
centro assimétrico, para que a polarizagao de cargas ocorra.

Desde sua descoberta pelos irmaos Curie, baseado no tipo de material
piezelétrico, quatro estagios do desenvolvimento histérico das cerdmicas piezelétricas
podem ser identificados. O primeiro material o cristal de quartzo, um mono cristal. O
segundo, também um mono cristal, foi o sal de Rochelle (NaKC4H,40¢ .4H,0), o terceiro
foi o titanato de bario, BT, e o quarto estagio foi o titanato zirconato de chumbo (PZT)
[4].

A descoberta da ferroeletricidade em solidos em 1912, e posteriormente , em
1921, no sal de Rochelle por Joseph Valaseck [3], ganhou forgca nas pesquisas no
inicio de 1940, devido ao emprego do titanato de bario, BaTiO; O BT passou a ser
usado como capacitor devido a sua alta constante dielétrica (K>1100). Aliado a esses
estudos, em 1944, a ferroeletricidade era descoberta na estrutura peroviskita, do tipo
ABOj; (estrutura cristalina do BaTiO3;). No poés-Guerra, em 1945, Wull e outros
pesquisadores russos, Wainer e colaboradores, no Instituto de Tecnologia de
Massachusetts, MIT- E.U.A. e Ogawa no Japao, estudaram o comportamento do
BaTiO3;, quase que simultaneamente e descobriram que a fonte da alta constante
dielétrica do BaTiO3; era emanada de suas propriedades ferroelétricas [3].

Materiais ferroelétricos exibem um momento de dipolo elétrico esponténeo,
mesmo na auséncia de um campo aplicado. A polarizacdo permanente pode ser
mudada, e mesmo invertida, pela indu¢cao de um campo elétrico [3]. Em seu tratado de
ceramicas piezelétricas, JAFFE [5] cita que a alta constante dielétrica do BaTiOs,
deve-se a sua ferroeletricidade espontanea, especificamente devido ao momento
dipolo interno permanente. Além disso, Jaffe apresenta a descoberta do processo de
polarizacao elétrica que alinha os dipolos internos dos cristalitos (dominios) dentro da
ceramica, similar ao que ocorre com 0s monocristais.

Até meados de 1946, o BaTiO; foi o precursor das ceramicas piezelétricas para
transdutores hidroacusticos. A partir de 1960, passou a ser substituido pelo PZT.
Fatores de baixa estabilidade e baixo coeficiente de acoplamento eletromecanico séo
atribuidos a baixa polarizagdo remanescente (P;) do BT [6]. J& nas composicdes de
PZT, devido a forte presenca de ferroeletricidade, permitem grandes modificacoes,
sem a perda das propriedades piezelétricas, produzindo composicoes Uteis para as
mais diversas aplicacdes. Em aplicacbes dependentes de sinais elétricos, tais como
SONAR, ¢é necessario o uso de composicdes ceramicas que resistam a
despolarizagao, tal como o sistema policristalino PZT. Por este motivo, a maioria dos

SONARES atuais utiliza a tecnologia de cerdmicas piezelétricas policristalinas [6-8].



Em 1953, JAFFE e colaboradores [9], padronizaram o diagrama de fase do
sistema de solugdo sélida ternaria ferroelétrica para o Pb(Zr,Ti)O;, baseados
principalmente nos estudos de SHIRANE [10] e SAWAGUCHI [11], promovendo os
estudos e sinteses de diversas composigdes. Este diagrama continua sendo usado até
hoje. O alto efeito ferroelétrico e piezelétrico sdo encontrados, sobretudo em
composig¢des obtidas perto da fronteira (ou limite) entre as fases tetragonal (F1), e
romboédrica (Fgr), situadas na vizinhanga de 50 mol% [12]. As mudangas ocorridas no
interior do cristal, tais como aumento do volume da célula primitiva, sdo observadas
nos parametros eletro-mecanicos (Kp, &, Qm, etc) [13].

A fronteira entre a fase tetragonal e a romboédrica F+/ Fg, classificada como Limite
de Fase Morfotropica — LFM, é quase independente de temperatura. O termo
morfotrépico é usado para denotar abrupta mudanca estrutural dentro de uma solugao
solida com variacdo na composicéo [9,12].

Na reacao de estado sdlido para o PZT pelo método convencional de mistura de
oxidos, o PZT, geralmente é formado em torno de 750-850 °C, o composto PbTiO;
(PT), forma-se primeiro, permanecendo livres, o PbO e o ZrO,., Em seguida forma-se
0 PbZrO;(PZ), ambos reagem para formar o PZT de fase cristalina unica [14].

Para as composi¢cdes se manterem proximas ao limite de fase morfotrépica,
concentragoes de 48-50 % em mol de TiO, e 50-53 % em mol de ZrO,, apresentam
resultados muito satisfatérios. Mas isso dependera de aplicagcdo especifica de cada
composi¢ao. Em caso de aplicacdo em transdutores hidroacusticos, composicdes na
razao 53/47 % em mol de Zr/Ti sdo as mais utilizadas [9].

A grande vantagem da adicdo de modificadores e dopantes ¢ a influéncia desses
nas propriedades elétricas e piezelétricas do PZT, onde ha uma relagdo direta a
microestrutura das composicdes. Inumeras composi¢des, sdo geradas, dentre as mais
conhecidas, pode-se citar as composi¢cdes para aplicagbes em equipamentos de
transdugao, PZT-Nb, PZT-Sr, PZT-Mn, PZT-Fe, todas formuladas com concentragao
Zr/Ti, préoximo do limite morfotrépico (52/48 ou 53/47) [8 -9].

Dopantes do tipo endurecedor, entram na rede cristalina do PZT através de
vacancias de oxigénio formadas, porém isto dificulta a polarizacéo, pois a presenca
de oxigénio impede a orientagdo dos dominios, visto que diminui a mobilidade das
paredes dos dominios ao se locomovem com um certo atrito, impedindo a orientagao
dos dipolos em seu interior.Toda interdifusdo ocorre nos contornos de graos, logo, o
efeito do tamanho de gréao esta perfeitamente ligado a modificagdo de piezoceramicas.
O PZT é sensivel a variagbes estequiométricas, justamente devido aos defeitos

criados na rede por formacéo de vacancias [15].



Dentre os fatores que afetam as propriedades de ceramicas piezelétricas, estao
inclusos todos os que afetam a microestrutura, dentre os mais criticos pode-se citar a
contaminacao por impureza [16], o efeito da presenca de poros na permissividade de
materiais dielétricos [17], o excesso ou deficiéncia de PbO, causando erros
estequiométricos em composicgdes fora do limite morfotropico [10].

Inimeros trabalhos publicados sobre o efeito microestrutural nas propriedades
fisicas e elétricas mostram que nado somente o crescimento, mas também todo o
comportamento dos mecanismos extrinsecos e intrinsecos do interior do grédo atua
efetivamente no comportamento do PZT ao ser polarizado [18].

Para atingir tais objetivos, € importante ter conhecimento multidisciplinar para
solucionar tais parametros, ou seja, obter um processamento o mais proximo do ideal,
evitando erros estequiométricos, perdas de processo, corpos nao densificados,
qualidade da conformacao, atribuidos a aspectos mecanicos. Identificar as fases por
difragdo de raios-X, estudando a possibilidade de haver fases livres. Na analise
microscopica eletronica de varredura (MEV), entre outras técnicas, é possivel se saber
o tamanho aproximado do grdo, acompanhar o crescimento, detectar a presenca de
poros e/ou trincas. Para ceradmicas ferroelétricas, ter conhecimento de sua
polarizabilidade (soma de todos os fatores que permitem a polarizagdo da amostra),
analisar o comportamento elastodielétrico, através da caracterizagdo elétrica,
sobretudo piezelétricas, no caso do PZT e avaliar a microestrutura de dominios
constituem pardmetros essenciais para a obtencdo de resultados dentro das
especificagdes. Esta contribuicdo se propds a obtencdo de pds ceramicos de PZTs
modificados, utilizando-se matérias-primas nacionais formuladas dentro do limite de
fase morfotropico, para que as propriedades dielétricas e piezelétricas pudessem ser

maximizadas. Tais parametros constituem o objetivo deste trabalho de tese.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Fenomeno da Piezeletricidade :

Piezeletricidade é a propriedade que certos materiais possuem de se tornarem
eletricamente carregados quando submetidos a uma tensdo mecanica. Tais materiais
também exibem um efeito de conversao, ou seja, a ocorréncia de deformagao

mecénica ao serem submetidos a um campo elétrico [19].

Pode-se dizer entdo que ocorre uma polarizacdo elétrica produzida por uma
tensdo mecanica, ou inversamente, ocorre uma deformacdo mecanica produzida por
tensao elétrica. Por esse motivo, o efeito piezelétrico € usado em ambos os sentidos.
Essa caracteristica é inerente a estrutura do cristal, que deve ter um centro
assimétrico, para que a polarizagao de cargas ocorra.

O efeito piezelétrico foi citado primeiramente em 1817 pelo mineralogista francés
Rene Just Hauy [20], que observou a ocorréncia natural do fenémeno em
monocristais de quartzo, mas apenas em 1880-81, pode ser demonstrado pelos
irmaos Jacques e Pierre Curie. Eles descobriram que quando uma pressido era
aplicada aos cristais de quartzo, uma carga elétrica no cristal era criada, intitulando-o
de “efeito piezo”. O prefixo “piezen” deriva do grego e quer dizer “pressionar” [19]. Mais
tarde, descobriram que a aplicagdo de um campo elétrico ao cristal, produzia uma
deformacao do material, ou seja , era o efeito inverso. Tais experimentos, de efeito
direto e inverso, foram confirmados, no inicio do século XX, através de principios
termodindmicos por G. Lippman, W. G. Hankel, Lord Kelvin e W. Voigt [21-23].

Essa ocorréncia deve-se a auséncia de um centro de simetria na célula unitéaria,
que tem como consequéncia, a distorcdo dessa célula, gerando dipolos elétricos. No
caso do quartzo, ocorre uma polarizacdo espontanea, independente de aplicagao de
campo elétrico [20]. Materiais como, esfarelita (ZnS contendo tragos de Cd, Fe, e Mn),
turmalina, sal de Rochelle (NaKC,4H,06. 4H,0), entre outros, também foram estudados

pelos irmaos Curie.

2.1.1 - Fenomeno da Piroeletricidade:

Cristais capazes de adquirir carga elétrica, positiva em um extremo e
negativa no extremo oposto, ao serem aquecidos, sao classificados como
“piroelétricos”. As propriedades piroelétricas s&o inerentes a todos os cristais cujo
apresentam polarizagdo espontanea. Sendo assim os cristais polares (que apresenta
polarizacdo espontadnea) também s&o chamados de “piroelétricos” e o efeito

piroelétrico consiste em uma troca da polarizacao espontanea com a temperatura. O



efeito piroelétrico pode ser descrito em termos de coeficiente piroelétrico n. .Uma
pequena variagdo na temperatura AT, no cristal, de uma maneira gradual, leva a

mudanga no vetor da polarizagdo espontanea [24], APs, dado por:

APs= 1t AT (2.1)

2.1.2- Fenomeno da Ferroeletricidade:

Se ao se aplicar um campo elétrico a um cristal piroelétrico, a direcao da
polarizacdo espontdnea for invertida pode-se classificar esse material como
“ferroelétrico”, que podera entdo se definido como um cristal piroelétrico com
polarizacdo reversivel. Sendo assim, todo mono cristal e ceramicas que sao
sucessivamente polarizadas, que exibem o comportamento da ferroeletricidade sao
piroelétricas, mas n&o vice-versa. Por exemplo, a turmalina € um monocristal
piroelétrico, mas nao é ferroelétrico . Embora o nome pareca fazer referéncia ao ferro,
esse nome refere-se a certas analogias magnéticas e nada tem haver com esse metal.
Materiais ferroelétricos mesmo quando resfriados a uma temperatura abaixo da
Temperatura de Curie ou Ponto de Curie, permanecem com os dipolos alinhados na
diregdo do campo aplicado (momento dipolar), por possuirem polarizagdo espontanea
[7].

A principal diferenga entre materiais ferroelétricos e piroelétricos é que a
direcdo da polarizagao espontanea em ferroelétricos pode ser mudada pela aplicagcao
de um campo elétrico, e essa polarizacao reversivel pode ser observada pela medida

da histerese ferroelétrica [24].

“Materiais ferroelétricos sdao um subgrupo de materiais piroelétricos,

cujo sdo um subgrupo de materiais piezelétricos”.

2.1.3- Campo Coercitivo:

A origem fisica pela qual a diregdo do dipolo elétrico pode ser mudado pela
aplicagdo de um campo elétrico estd em alguns atomos da estrutura cristalina nao-
centrossimétrica, que sao deslocados pelo campo elétrico aplicado. Quando o campo
€ removido, a polarizagao ainda permanecera (por cerca de 100 anos a temperatura
ambiente) e é classificada de polarizacdo remanescente (P;). Para eliminar a
polarizacdo remanescente, um campo elétrico externo (campo coercitivo, Ec) é
exigido. Para uso pratico, o Ec dos ferroelétricos deve ser bem menor do que seu

campo de ruptura. Isso € similar para materiais ferromagnéticos, onde em ambos os



casos, ocorre um ciclo de histerese com deslocamento do campo elétrico D « E.
Acima de uma certa temperatura, conhecida como temperatura de transicao ou
Temperatura de Curie (Tc), para a maioria dos materiais ferroelétricos, a
ferroeletricidade ira desaparecer e eles se tornardo paraelétricos. Acima de T, a
constante dielétrica, freqlientemente exibe um comportamento de Curie-Weiss, e

pode ser definido como Temperatura de Curie [3].

2.1.4 - Ponto Curie (Tc) ou Temperatura de Curie:

E a temperatura na qual um material perde suas caracteristicas
ferroelétricas. A base para a existéncia de ferroeletricidade reside sobre consideragdes
estruturais (simetria). O exemplo mais conhecido de transformagdo, mostrado na
Figura 2.1 [25], é o BaTiOs, que possui Temperatura de Curie - 130° C, ou seja , acima
desse ponto, o BT perde suas caracteristicas ferroelétricas (se torna paraelétrica), pois
a estrutura passa a “cubica”, cuja ndo apresenta mais mobilidade nos dominios
ferroelétricos, visto que o titAnio na estrutura cubica s6 possui uma posig¢ao e de baixa
energia para movimentar-se (deixa de ser anisotropico). De 130 a 0°C, a estrutura é
tetragonal, onde suas propriedades ferroelétricas passam agir. O mesmo ocorre com o
PZT, T.~ 380 °C [26].

(a) cabica {b) tetragonal
T=Te T<Te

Figura 2.1- Estrutura cristalina do BaTiO; em duas fases: (a) cubica — acima da
temperatura de Curie - fase paraelétrica e (b) tetragonal — abaixo da temperatura de

Curie - fase ferroelétrica [25].



2.2- Estrutura Cristalina Perovskita:

A estrutura cristalina Perovskita € o nome da familia de um grupo de materiais e
nome do mineral de titanato de calcio (CaTiO3) que possui uma estrutura do tipo ABO3
[27]. Muitas ceramicas piezelétricas (incluindo os ferroelétricos). Ceramicas tais como
titanato de bario (BaTiO3), titanato de chumbo (PbTiOs3), titanato zirconato de chumbo
(PZT), titanato zirconato lantanato de chumbo (PLZT), niobato magnésio de chumbo
(PMN), niobato de potassio (KNbO3), niobato de sddio potassio (KNa;NbOs3), entre

outros materiais apresentam estrutura do tipo ABO;

A classe de materiais ceramicos cujos pertencem a estrutura cristalina perovskita
€ caracterizada por uma ‘“riqgueza” de fenbmenos e propriedades, ao qual estao
incluidos, ferroeletricidade, piezeletricidade, piroeletricidade, eletroestriccdo, altas
constantes dielétricas, altas permissividades e propriedades éticas e eletrodticas. Tal
classe de materiais ndo se baseia unicamente nos fundamentos de propriedades
mecanicas, ao contrario, as propriedades citadas acima asseguram seus usos em uma
ampla e variada faixa de dispositivos de consumo comerciais e militares [28].

A estrutura ideal perovskita ideal ABO3; € mostrada na Figura 2.2 [29], onde pode
ser vista na maioria de suas formas simétricas, como por exemplo, um cubo com
cations nos sitios A nos vértices (cubica simples -CS), cations nos sitios B centro-
posicionados (cubica de corpo centrado -CCC) , e anions nos sitios O no centro de

cada face estrutura (cubica de face centrada -CFC).

Figura 2.2 — Estrutura Perovskita do Tipo ABO,, cubica acima da temperatura de

Curie (Ponto Curie) e tetragonal, romboédrica, ortorrémbica abaixo do Tc [29].



2.2.1 - Coordenacao pelos Octaedros:

A estrutura é densamente empacotada. Os atomos A, representam os
cations 2°, os atomos B, representam os cations 4. Os atomos O, representam os
anions O* e formam os octaedros da rede. Cada cation do sitio A é coordenado por 12
ions de oxigénio (as ligacoes sao feitas pelos intersticios dos octaedros) e cada cation
do sitio B, é coordenado por seis oxigénios. Como pode ser visto na Figura 2.3 [30],

onde a rede da estrutura perovskita 3D (latice) é ilustrada.

0 Sitios A

@ SitiosB

@ sitios 0

Figura 2.3 — Rede Perovskita (sistema latico), ilustrando a célula unitaria [30].

A estrutura ABO; apresenta nos sitios A cations muito maiores (raios ibnicos),
que os cations dos sitios B, o que conseqientemente aumenta o tamanho global da
estrutura A-O3 (FCC), ou seja, ocorre uma expansao volumétrica da rede perovskita e
os cations dos sitios B, ndo conseguem preencher os intersticios por serem bem
menores e possuirem 6 posi¢cdes ndo centrossimétricas de minima energia ao redor
dos intersticios. Tais posi¢cdes de energia minima, formam liga¢cdes covalentes entre
B* e O% ligeiramente polarizados, devido ao deslocamento em relagdo a posicéo
central da rede. A causa é atribuida a aplicagcdo de um campo elétrico, alterando a

estrutura, onde dipolos elétricos séo criados [31].

2.2.2- Fator de Tolerancia de Goldschmidt:

Devido a uma variedade de cations de diferentes raios idnicos poderem ser

substituidos dentro da rede perovskita, um fator de tolerancia - t, (“Modelo de
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Goldschmidt” ou Fator de Tolerancia de Goldschmidt — t) pode ser atribuido para
predizer quais substituicdoes sdo provaveis para produzir uma célula unitaria alterada.
Goldschmidt mostrou através de calculos que a estabilidade da estrutura pode ser
prevista, baseada no raio ibnico. O calculo para o fator de tolerancia € mostrado na
Equacéo 2.2 [28] :

t= Ra*Ro 2.2)
V2(Rg+Ro)

Onde Ra, Rg € Ro, sa@o os raios idnicos dos ions A, B e O respectivamente.
Quando t € igual a 1, o empacotamento é dito ideal, e corresponde 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, ha sobra de espago no sitio B e, portanto, os ions
nessa posicao podem se mover dentro do octaedro. Nos ferroelétricos, valores de t>1,
tendem a estar associados a composigbes ferroelétricas tal como BaTiO;, t =1,06 e
PbTiO3, t =1,02. Entretanto, o argumento inverso, ou seja, t <1, estdo algumas vezes
associados com composicbes ferroelétricas, por exemplo LiNbO;, 1=0,82, e
Pb(ZrooTig 1), t =0,97. O valor de t para o PbZrO; é 0,84.

Alguns exemplos de estrutura perovskita:

A"'B*°0;- LiNbO3,KNbO;.

A"B**0;-CaTiOs, SrTiOs, *PbTiOs, *BaTiOs Pb(Zr,Ti14)0s, *PbZrO;
A"B*05- BIiAIO;, BiCrOs,

*(sao as mais reportadas).

2.2.3 - Influéncia da Temperatura na Estrutura Cristalina:

A distorcdo mencionada no item 2.1.4 (Figura 2.1), esta relacionada a
influéncia da temperatura na estrutura cristalina do material piezelétrico, temperatura
de transicdo ou ponto Curie,. Acima de T., o material apresenta caracteristicas
isomoérficas (estrutura cubica estavel). Abaixo do ponto Curie, o material apresenta
caracteristicas polimérficas [32] ou seja possui varias modificagbes na mesma
estrutura, regidas apenas pela temperatura de transi¢ao, para realizar a modificagao,
que sao classificadas como estruturas pseudocubicas da estrutura cristalina
perovskita. No titanato de bario e solugbes solidas de PZT, existem trés modificagbes

pseudocubicas para a estrutura perovskita basica: tetragonal, ortorrémbica e
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romboédrica. Estas sao resumidas na Figura 2.4 [33] . Para a simetria tetragonal (T,
<130°C), a distorgédo produz um eixo polar alinhado nas diregdes <001> no caso de
uma célula unitaria ortorrémbica o dipolo situa-se ao longo das diagonais <110> e
finalmente, para a simetria romboédrica, a direcdo de polarizagdo é ao longo das
diagonais <111> [8]. Acima de 130 °C, a estrutura é cubica e paraelétrica, nao
apresenta caracteristicas ferroelétricas, entre 130 e ~5 °C, a estrutura apresenta-se na
forma tetragonal, entre ~5 °C e -90 °C, a estrutura passa a ortorrdbmbica, e abaixo de

- 90 °C, a estrutura se transforma em romboédrica [33].

T=130°C ciibica

N

5%C <Te130°¢ I tetragonal
Pr
"_/’"eixu-a
g
] ey -
I ortomombica
-90%CeTe5%C
W P
L |
cixo -b |
Te -0°C e romboédrica

Figura 2.4 - Distor¢des da Célula Unitaria Perovskita em funcdo da Temperatura de
Curie (T¢) [33].

Para materiais ferroelétricos como o PZT, as transformacdes pseudocubicas
ocorrem dentro de uma fixa. Dependendo da modificagdo ou dopagem feitas no
material, essa faixa varia de >290<T<366 °C [34], e abaixo de ~386 °C para o PZT
puro [9].

2.3- Materiais Ceramicos Piezelétricos do Tipo ABO; - Substituicdes feitas

nos Sitios A e B:

2.3.1 -Titanato de Chumbo (PT) e Zirconato de Chumbo (PZ):

As propriedades anbémalas do PbZrO; (PZ) confirmaram o seu

comportamento antiferroelétrico [10] a uma temperatura de 209 °C, cuja transi¢ao de
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fase € 230 °C. Ja o PbTiO; (PT), suas propriedades confirmaram ser um material
ferroelétrico, cuja transicdo de fase é 490 °C, o que despertou o interesse na
producdo de dispositivos eletrbnicos a altas temperaturas e frequéncias. Porém
devido as transformagdes ocorridas com o material sintetizado, o PbTiO3 (PT) foi
considerado, de pouco interesse tecnoldgico por ser um material poroso, com muita
formacado de trincas, e que apds resfriamento se destruia. Essa porosidade e
fragilidade da cerdmica do tipo PT, deve-se a deformacdo que ocorre durante a
transicao cubico-tetragonal, no resfriamento, provocando ruptura do cristal. Quanto ao
PbZO; (PZ), a temperatura de formagdo é muito alta e o PbO se volatiliza
desbalanceando a estequiometria. Donde se explica compostos PbTiO3 e PbZrO; nao

poderem ser usados como transdutores em suas formas puras [9].

Mas a adigdo de dopantes ou pela formacao de solugcao sdlida PT + PZ, as
deformacgoes cristalinas se tornam estaveis. Estabilizam-se também parcialmente as
transicdes, dando lugar a solugdes sdlidas de grande importancia como componentes
de uma série de cerdmicas piezelétricas (variando-se os aditivos) contendo varias

composigdes Uteis de transdutores.

2.3.2 -Titanato Zirconato de Chumbo- PZT:

O PZT é uma solugao sélida formada pela combinagdo de zirconato de
chumbo (PbZrO;) e titanato de chumbo (PbTiO3). A relagdo desses dois compostos e
adicdo de outros na forma de tracos (aditivos ou dopantes) determinam os limites de
transicado (fases) e conseqlientemente as propriedades. O PZT supera o BaTiO3; em

propriedades piezoelétricas e dielétricas

As compensagdes que ocorrem na rede cristalina, também causam uma
tensdo mecanica, quando submetida a um campo elétrico, bem como o efeito

contrario.

2.4- Diagrama de Fases:

Quando os ions de Ti ** no PT trocam de lugar parcialmente por Zr**, com uma
relacdo molar x, uma solugdo solida do sistema binario (PbZrO;)x — (PbTiO3)1-x, &
formada, onde: 0<x<1. Na rede perovskita o Ti** e Zr'** ocupam as posi¢des dos
sitios B aleatoriamente (centro da estrutura). O Pb*?, ocupa as posicdes dos sitios A

(nos vértices). Os ions O ocupam os sitios O, nos centros das faces.
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2.4.1 - Diagrama de Fases Pseudobinario do Sistema PbZrO;— PbTiO;:
A altas temperaturas, na fase paraelétrica, PZ e PT formam séries de

solugbes continuas isomorficas de simetria cubica, ja que ambos possuem uma
estrutura muito similar, com dimensées de célula de ~ 4 A. [12].

As solucgdes solidas ricas em PT, com menos de 53% em mol de PZ, se
transformam em uma fase ferroelétrica de simetria tetragonal, no ponto Curie, ao qual
depende da composicao .

Na zona rica em PbZrO;, a transicdo através do ponto Curie conduz a uma
fase ferroelétrica de simetria romboédrica. Neste caso, se ocorrer uma segunda
transicdo, por exemplo, ao diminuir-se a temperatura, outra fase ferroelétrica
romboédrica sera formada. Nas solucdes sélidas com mais de 95% em mol de PZ,
uma fase antiferroelétrica se formara: A,, de simetria ortorrdmbica.

A Figura 2.5 mostra o diagrama padronizado por JAFFE e colaboradores O
alto efeito ferroelétrico e piezelétrico sdo encontrados, sobretudo em composi¢des
obtidas perto da fronteira (ou limite) entre as fases tetragonal (Fr), distor¢cdo <001> e

romboédrica (Fg), distorcao <111>, distor¢des essas, na vizinhanga de 50 mol% [12].

C FOMTO GURI-Te - FARS YARIAE COMPOEICOIE

500
At Fo
ao0 F'OI \F

Temperaturares

80 100

Pk Ti O
i

Figura 2.5 — Diagrama de fase do sistema PbTiO3-PbZrOj3;, proposto por JAFFE [10-13].

Acima do ponto de Curie (Tc= 350 + 10 © C), forma-se a fase paraelétrica
cubica —Pc , que esta acima de T, onde o material apresenta comportamento
isomorfico devido a simetria cubica. O sistema possui ainda duas fases
antiferroelétricas , uma ortorrébmbica, “Ag” e uma tetragonal, “A;”, regido em que
composi¢des de baixa concentragado de titanio, sdo formadas (< 5%). Segundo JAFFE
e BERLINCOURT [13], as sub-fases romboédricas formadas a baixas temperaturas

(Fr(baixa temp)) € @ altas temperaturas (Fr (aita temp)), N80 provocam mudangas nas simetria
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do cristal ou multiplicidade da célula, mas ha uma significante mudanga no volume da
célula primitiva, e as mudangas maiores sdo observadas, nos parametros eletro-
mecanicos, que ao serem medidos, torna possivel se fazer uma avaliacdo das
distorgdes ocorridas [9-13].

A fronteira entre a fase tetragonal e a romboédrica F{/Fr, comentada por
HANS JAFFE [12], foi classificada por BERNARD JAFFE [9] como, Limite de Fase
Morfotropica — LFM. Este limite é quase independente de temperatura. O termo
morfotrépico é usado para denotar abrupta mudanca estrutural dentro de uma solugao
sélida com variagdo na composicdo. O LFM é especifico de uma composi¢ao, o que
requer comprovacao experimental. A perda de PbO, deve ser considerada prioridade

para se obter uma composi¢ao de fase morfotrépica ou nao.

2.4.2 - Diagrama de Fases Pseudobinario- PZ-PT, ilustrando as

distor¢oes ocorridas:

A Figura 2.6 [29], faz uma associagao entre as distor¢des na rede perovskita

antes e depois do ponto Curie e o diagrama de fases do PZT [9].

Como dito anteriormente, distorgdes na direcdo <001> no sistema PZT, sao
tipicas de composicdes ricas em Ti, fase ferroelétrica tetragonal com consideravel
estiramento através da diregcdo <001> e uma grande polarizagdo espontdnea na
mesma direcdo. Existem seis eixos polares equivalentes na fase tetragonal. Um
estado ferroelétrico romboédrico é favorecido por composi¢des ricas em Zr, onde as
distorcdes e polarizacbes sdo ao longo das direcbes <111>, oferecendo 8
possibilidades de polarizagdo. No Limite de Fase Morfotropica (LFM), existem 14
possibilidades de eixos de polarizagdo, o que em parte explica o comportamento de

composigdes formuladas a cerca do LFM [29].
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Figura 2.6 - Diagrama de fase da solugdo sélida PbTiO3-PbZrO;, ilustrando as
mudancas na estrutura no ponto Curie (T.) e o limite de fase morfotropica

(coexisténcia das duas fases Tetragonal e romboédrica) [29].

2.4.3- Diagrama de Fases do Sistema Ternario PbO-ZrO,-TiO.:

A Figura 2.7 [9], mostra o diagrama ternario do sistema, a 1100 °C Nesse
tipo de diagrama, as Unicas fases que se apresentam estaveis € a solugao sélida de
Pb(ZrTi)O3; e o composto ZrTiO4. O PbO presente no sistema pode variar de 48 a 51
moles %. O PbTiO; funde congruentemente*; & 1285 °C. Enquanto que o PbZrO, é
instavel acima de 1000 °C e funde incongruentemente a 1570 °C, acima dessa
temperatura se decompde em ZrO, + liquido. A fusdo da solugao sélida de PZT, passa

de congruente a incongruente em ~1340 °C [9, 32].

*1 -Fusédo congruente — Diz respeito a um componente intermediario cuja sua fusdo passa diretamente a um liquido de
composi¢do quimica idéntico ao do composto cristalino, das solugdes solidas citadas, o PZ ndo apresenta essa
caracteristica, portanto funde incongruentemente [32].
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Figura 2.7 - Solucéo sélida do Sistema Ternario PbO-PbTiO3 PbZrOs, sinterizado a

1100 °C, abaixo do ponto Eutético (do PbO)[9].

2.5 -Seqiiéncia de Reacao de Formacgao do PZT : A sequéncia de reacbes
para formacdo de solugdes solidas de PZT tem sido estudada por varios autores,
porém diferentes conclusdes sao encontradas. As diferentes sequéncias obtidas para
as reacgodes, no processo de obtencado do PZT estdo resumidas na Tabela 2.1 [35] .

Em pesquisas realizadas em 1982, KINGON ET AL [36] concluiram que a
sequéncia de reacao para solugdes solidas de PZT preparados por mistura de oxidos
via PbTiO; intermediario e uma solugdo saturada de chumbo (PbO)ss. Segundo
CHANDRATREYA [37], o PbOss é uma solucao sélida formada de PbO contendo ZrO,
e PbTiO;, e esta intimamente relacionada a forma tetragonal de PbO [8]. O controle

de fases foi acompanhado por analise térmica diferencial e difragdo de raios-X [35].
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Tabela 2.1 - Comparacao entre as principais referéncias bibliograficas na

seqliéncia de reagoes na formacgao da solugao sélida de PZT [35].

Mori & Col Matsuo e Hankey & Chandratreya, & | Temperaturas de
[35] Sasaki [14] Biggers [35] Fulrath [37] Formagao - °C
(1964) (1965) (1981) (1981)
P+Z+T P+Z+T P+ Z+T P+T+2Z Inicio da reagao
y y y { {
(PT + Z) (ss) PT+P+Z PT+P+Z+T PT+Z 450 a 600
\ \: \: \ {
PZT PT+ (PZT1x) PT + P (ss) PT + PZ(ss) + Z 600 a 750
y N\ N\ {
PZT PZT PZT Acima de 750
Obtengédo em | Obtencédo em Obtengéao em Obtengao em Controle-
duas etapas trés etapas duas etapas trés etapas ATD e DRX

>

PZTs obtidos via umida apresentam
formagdo de PZT com temperaturas
mais baixas, mas a perda de PbO é

muito alta.

P= PbO ortorrdbmbico

Z=7ZrO2 monoclinico

T= TiO; tetragonal

PT=PbTiOj3 tetragonal

» PZTs obtidos via método convencional ["pT+Z(ss) - =Solucao solida de PbTiOs + ZrO;

PT+ P(ss) = PbTiOs + Solugéo sélida de PbO
contendo PbTiOs3+ ZrO,
PZ- PbZrO»- romboédrico

PT + PZ(ss) =Solugéo solida de de PbTiO3 +

PbZrO3; —Coexisténcia das fases tetragonal e

por mistura de O&xidos apresentam
fases mais definidas, entre 750 e 850
°C, a

processamento (tamanho de particula)

variagdo estd ligada ao

e pureza dos insumos.
» Dos

apresentado por Chandratreya [37], é

métodos citados acima, o

romboédrica

PZ,T1.x = Solugao solida intermediaria do PZT

0 que mais se assemelha aos PZTs
que mat PZT=Pb(ZrTi2)0s

obtidos via mistura de o6xidos,

encontrado na Literatura atual.

Nas referéncias citadas, nao foi observado registro de analises cristalograficas
similares a temperaturas menores que 500°C para a formacdo de fases mais
definidas, mas sabe-se que compostos obtidos via técnicas modernas de gelificacdo
(processo sol-gel), ou via hidrotermal, PZT sdo formados a baixas temperaturas [38-
39].
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2.6 — Efeito Piezelétrico no Cristal:

Para que se possa entender o efeito piezelétrico no cristal, é preciso identificar os
componentes do cristal piezelétrico e 0s mecanismos que ocorrem na microestrutura

do material cerdmico dessa natureza.

Dentro do grao de uma ceramica policristalina piezelétrica, o que ird reger as
propriedades das ceramicas feitos com tais composi¢cdes sera a sua cristalografia,
ou seja, 0 seu arranjo cristalino, associado aos defeitos na rede tridimensional da
estrutura perovskita, que pode ser criagao de vacancias, através de substituicoes
de atomos, ou entrada por intersticios. Contidos dentro de cada grao estdo
presentes os dominios ferroelétricos. Tais dominios podem ser mais ou menos
influenciados por agcao de um campo elétrico externo e pela influéncia direta da
entrada de impurezas, conhecidas como dopantes na rede cristalina, melhorando as
propriedades consideravelmente. A adicdo de dopantes, mudou a histéria dos
dielétricos piezelétricos. Ao comparar, as composi¢goes com aditivos a compostos
obtidos da solucéo solida feita apenas com os trés componentes: 1Pb0O:1ZrO./TiO,, ao
qual o percentual de Zr e Ti pode variar (52/48; 53/47; 50/50;etc). Porém, somente
apos a orientagao dos dominios ferroelétricos, através da polarizagao, uma resposta
eletromecanica e vice —versao que é obtida, sem a qual o efeito piezelétrico nao
pode atuar no corpo ceramico. As propriedades dielétricas e piezelétricas, devem
ser minuciosamente analisadas segundo as especificagées para a confeccdo de
transdutores eletroacusticos, o p6 deve atender as definigées desse equipamento,
cujo uso para transdutores em embarcagées navais, requerem toda uma tecnologia
avancada. Os Sistemas Sonar fazem uso desses transdutores, que pode ser sonar

passivo, sonar ativo ou a combinagao desse dois tipos.

A Figura 2.8 [9], ilustra a morfologia de uma estrutura cristalina revelada em
micrografia feita por MEV, onde seus componentes sdo denotados por setas. A
micrografia reune textura, contorno de gréo, formato de grdo, defeitos aparentes e

dominios ferroelétricos do BaTiO; [40].
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Microestrutura- Grao
Contorno de grao

Textura Crista!ugraﬁca'_ ! Sl ' Outros Defeitos

Dominios Ferroelétricos

Jaffe, B. Cook, W. Jaffe, H. "Piezoclectric Ceramics” Academic Press, London, 1971, pg. 67

Figura 2.8 — Micrografia de uma ceramica piezelétrica, denotando os componentes da
estrutura cristalina, a microestrutura = grdo, os contornos do grdo, a textura

cristalografica, os defeitos aparentes e os dominios ferroelétricos [9, 40].

2.6.1 - Microestrutura de dominios :

Dentre todos os tipos de microestrutura estudados, envolvendo a estrutura
cristalina, um tipo se destaca totalmente dos demais. Trata-se da microestrutura de
dominios ferroelétricos. Cujos fendmenos ocorrem especificamente no interior de cada
grao, e influenciam todo comportamento elétrico e piezelétrico do corpo ceramico.

Os dominios estdo contidos nos grdos das cerdmicas ferroelétricas
policristalinas (cristalitos), onde possuem dipolos orientados de forma aleatoria, ou
seja, com eixos polares com orientagdes diferentes, porém, devido a ferroeletricidade
presente, ao sofrerem acdo de um campo elétrico, se redirecionam na direcado do
campo aplicado, ou seja, sofrem uma polarizagéo induzida, que pode ser revertida. Tal
orientagdo ¢é conhecida por “direcdo permitida (orientagdo dos dipolos) e é
determinada pela simetria do cristal. Os dominios sao delimitados por “paredes”
denominadas paredes dos dominios, que sdo os contornos desses. Cada dipolo da
célula unitaria, é influenciado pelo vizinho, por isso um grande numero de células
unitarias de mesma direcao interage mutuamente. A polarizagao induz o movimento
dos contornos dos dominios ocorrendo entdo um crescimento dos dominios alinhados
na direcdo do campo aplicado (E). O processo de crescimento de tais dominios é

reversivel.
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A movimentagao das paredes dos dominios ferroelétricos se da ao minimo
campo ou tensao aplicados. A constante dielétrica de materiais ferroelétricos é
superiormente maior que a constante de materiais nao-ferroelétricos, e isso deve -se a
capacidade desses materiais de serem polarizados (orientagdo e reorientagdo dos
dipolos de dominios ferroelétricos) [26,28].

A microestrutura de dominios de ceramicas de PZT [41-45], com
composigdes proximas ao LFM, sao formadas por dominios ferroelétricos, separados
ou por paredes de dominios 90° e 180° na fase tetragonal, ou por paredes de 71° e
109° na fase romboédrica. A Figura 2.9 [46] mostra a representacdo de um dominio

orientado apés aplicacéo de E.

Sem polarizagio, Parcialmente polarizacdo Saturagio da polarizagio

distribuigio dos dipolos Dominios 180 Deminios 180 & 90 " . .

aleatbria no sentide do campo £ no sentide do campo E Tensdo de despolarizagao
aplicado aplicado

Figura 2.9 — Representacao grafica da microestrutura de dominios , mostrando graos
sem polarizacao; polarizado parcialmente com dominios de 180° completamente
polarizado com dominios de 180 e 90° e despolarizado, onde apresenta P,

polarizagdo remanescente que permanece no cristal [46].

O comportamento dindmico das paredes dos tipos 90° e 180° na fase
tetragonal, de ceramicas de PZT, é amplamente estudado paredes dos tipos 71° e
109° na fase romboédrica, tém sido muito menos estudado [41].

A representacao grafica das paredes 71 e 109°, nao foram apresentadas
na Figura 2.10, mostrada acima. A Figura 2.10 [47], apresenta micrografias com
dominios 71 e 109°, além de 90 e 180° .
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1] Fr = dnminius? e 109°

Figura 2.10 - Micrografias feitas em MEV, mostrando: (a) Configuracdo de dominios
90°/180° de PZT tetragonal, (b) Configuracdo de dominios 71°109° de PZT

romboédrico [47].

Quando uma voltagem é aplicada a um material piezelétrico polarizado, os
dominios ferroelétricos aumentam seus alinhamentos proporcional a voltagem, como
resultado tem-se uma mudanga das dimensdes, expandindo e contraindo. Tais
distorgdes que ocorrem na rede sdo provocadas pelo movimento das paredes de
dominio. O movimento das paredes de dominio 180° n&do contribui, com nenhum
resultado de deslocamento livre. Ja para as paredes 71°, 90° e 109°, o crescimento
de orientagcado preferencial com respeito ao campo aplicado ou tensao resultara em
uma mudanga nas dimensbes, provocando as distor¢cdes [21, 42]. Por exemplo,
composi¢des formuladas bem préximas do limite entre as fases tetragonal e
romboédrica (LFM), apresentam 14 possibilidades de eixos de polarizagéo (Figura
2.6).

2.7 — Defeitos na Estrutura Cristalina:

Os cristais descritos para estudo de estrutura e simetria cristalina, sdo modelos
ideais, ndo possui defeitos. Mas o real difere exatamente nos defeitos que apresenta.

Tais imperfeigbes sao classificadas por sua “dimensionalidade” (0D,1D, 2D e 3D) [48].

Defeito cristalino € uma imperfeicao ou "erro" no arranjo periodico regular (latices)
dos atomos em um cristal. Podem envolver irregularidades na posi¢cao dos atomos ou
no tipo de atomos. O tipo e o numero de defeitos depende do material, do meio

ambiente, e das circunstancias sob as quais é processado (processamento ceramico).
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2.7.1-Tipos de Defeitos:

- Defeitos Pontuais - irregularidades que se estendem sobre somente
alguns atomos (0D). Sé&o classificados como vacéncias e impurezas intersticiais ou

substitucionais.

- Defeitos Lineares: irregularidades que se estendem através de uma unica

fileira de atomos (1D). Classificados de discordéancias (deslocamento).

- Defeitos Planares: irregularidades que se estendem através de um plano

de atomos (2D). Classificados de Interfaces e contornos de gréo.

- Defeitos Volumétricos: irregularidades que se estendem sobre o conjunto
3-D dos atomos na estrutura (3D). Classificados de Buracos, fraturas, inclusdes e

outras fases.

- Vacancia - Devido a agitacéo térmica, os atomos de um cristal real estdo
sempre vibrando e, quanto maior a energia térmica (temperatura), maior sera a chance
de atomos sairem de suas posigdes, deixando um vazio em seu lugar. Esse espago

vago, recebe o nome de vacancia.

- Substitui¢ao Intersticial - Por outro lado, dentro da rede cristalina existem
inumeros intersticios, espagos vazios entre os atomos, nos quais € possivel alojar
outros atomos. Da-se entdo a substituicdo de novos atomos nos intersticios da rede,

ou substituicdo intersticial.

Importancia dos Defeitos Cristalinos - Os defeitos, mesmo em
concentragdes muito pequenas, podem causar uma mudanga significativa nas
propriedades de um material. Sem a presenca de defeitos, os dispositivos eletrénicos
do estado sélido ndo existiriam, os metais seriam muito mais duros, os cerdmicos
seriam muito mais tenazes, os cristais ndo teriam nenhuma cor, entre outras
ocorréncias. A presenga de defeitos garante a melhoria das propriedades dos
compostos, pois, através dos defeitos € que se processa 0 mecanismo de dopagem. A
criagcao ou presenga de vacancias, por exemplo, significa que as ligagdes atdmicas na
vizinhanga do defeito ndo foram satisfeitas. A presenca de um intersticio significa uma

distorgdo na estrutura devido ao desajuste causado pela presenga deste atomo [48].

O PZT, por exemplo, tem no centro da célula unitaria, um octaedro, com 1
atomo de oxigénio em cada vértice, que cerca os atomos de Zr™* e Ti**. Nos

intersticios dessas ligacbes O —Ti/Zr, as impurezas se difundem, ou seja, ocorre a

23



entrada de dopantes pelos intersticios. A obtencdo de um material infinitamente puro é

praticamente impossivel, sempre havera impurezas presentes na rede cristalina.

A Figura 2.11, ilustra uma idéia hipotética de como os defeitos pontuais se

apresentam na rede cristalina [49].

Impureza
Intersticial
gtomo dfererte
ocupatdo wn
intersticio

Auto-intersticial
atomo da propria t

tede ocupando um
intersticio
—

Impureza
Substitucional
atom o dferente
deupando tma
vacincia k.

Vacéncia
ausencia de
dtomo

Figura 2.11 — Visualizacdo de Defeitos Pontuais , por auto-difusdo, por impureza

intersticial , por criacdo de vacancias e impurezas substitucionais [49].

2.7.2- Defeitos pontuais em sélidos id6nicos :

As vacancias também sdo necessarias nos solidos idnicos, contudo eles séao
de outros tipos, mas essas vacancias, que podem ser anibnicas ou catbnicas, devem
ser formados de tal maneira que o solido permaneca eletricamente neutro. Vacancias
isoladas ndao podem ser formados porque elas conduzem ao aparecimento de um
centro da carga. Existem duas maneiras principais para a criagdo de defeitos pontuais

(ou de pontos) nos sdlidos ibnicos sem que haja desequilibrio de carga [50]:

a) - Defeitos de Schottky - onde vacancias anidnicas e catidnicas sao

criadas, e ;

b) - Defeitos de Frenkel - onde vacancias catidnicas juntamente com

intersticios catibnicos sao formados.

- Ocorréncia de Vacancias - Para compostos idnicos [51], a difusdo se torna
mais complexa do que para compostos metalicos, pois € necessario considerar o

movimento difusivo de dois tipos de ions que possuem cargas opostas. A difusdo
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nestes materiais acontece por um mecanismo de vacancia, e para manter a

neutralidade nesse tipo de material, uma ordem é seguida:

(1) vacancias idnicas ocorrem em pares, classificado de “defeito de
Schotkky” ;

(2) esses defeitos se formam em compostos ndo estequiométricos e,

(3) séo criados por impurezas idnicas substitucionais que possuem diferentes
estados de cargas dos ions da matriz.

O PZT apresenta em sua estrutura cristalina real, a criacdo de vacéancias

catibnicas e anidnicas, portando defeitos de Schotkky.

2.7.3- Impurezas nos Soélidos —Terminologia:

Ao tratar de atomos de impureza nos solidos, uma terminologia similar
aquela usada para uma solugdo de atomos de impureza em um liquido, € usada, a
saber [48]:

- cristal matriz puro = solvente

- atomos de impureza = soluto

- cristal matriz contendo impurezas = solugao soélida.

Essa analogia, reside no fato de que os atomos de impureza ocupam

posicdes aleatdrias no cristal, similarmente a um soluto em um liquido. Resumindo:

“Solugcao solida, é a solugdo matriz, contendo impurezas

substitucionais”.

2.7.4 -Tipos de Solugdes Solidas:

- solugcdes sodlidas substitucionais - Os atomos de impureza estdo
localizados em posi¢cdes normalmente ocupadas pelos atomos do cristal matriz. Eles
"substituem" os atomos do cristal matriz e por isso sdo chamados de impurezas

substitucionais.

- Solugoes soélidas intersticiais- os atomos ocupam os espacgos vazios na

rede, formados por intersticios das ligacdes do atomo do cristal matriz.
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Importante: As impurezas sao classificadas por aditivos ou “dopantes” e
que utilizam os defeitos formados no cristal, para se difundirem na rede cristalina do

cristal matriz.

A Figura 2.12 [48], ilustra duas representagdes esquematicas dos tipos de
solugbes sodlidas, sendo: (a) solugdo sélida substitucional e (b): solugdo sdlida

intersticial.

{a) Solugio Sdlida Substitucional {b) Solugio Sdlida Instersticial

ruhn, I, Pereira, M., F., "Estnitura da Matéria" yame eme_ufsc_brilabconffungradicristis

Figura 2.12 — Representacdo esquematica da acomodacgao de atomos em solugdes

sélidas, substitucional (a) e intersticial (b) [48].

2.7.5 - Mecanismos de Difusao:

Partindo de uma perspectiva atémica, difusao € a migracado passo a passo
de atomos de sitios de rede para outros sitios. Na verdade, os atomos de materiais
sélidos estdo em movimento constante, e rapidamente mudam de posigdes. Para um

atomo promover tal movimento, duas condigdes devem ser consideradas [51]:
(1) deve haver um sitio adjacente vazio, e,

(2) o atomo tem que ter energia suficiente para quebrar as ligacdes de seus
atomos vicinais e entdo causar certa distorcdo na rede cristalina durante o

deslocamento. Esta energia é vibracional.

A uma temperatura especifica uma pequena fragdo do numero total de

atomos é capaz de realizar movimentos difusivos, em virtude das magnitudes da
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energia vibracional deles. Esta fragdo aumenta com o aumento da temperatura [51].

Dois tipos sdo geralmente sao abordados:

- Auto-difusdo - E aquela que ocorre entre os atomos do préprio material

(Figura 2.12). Para que ocorra, vacancias devem se criadas.

- Interdifusdo - E aquela que ocorre entre os atomos do cristal matriz e os
atomos que ocupam sitios vacantes ou intersticios. No caso da difusdo por
intersticios, este ocorre com maior velocidade, porque os atomos das impurezas sao
menores e existem mais interticios do que vacancias. O que revela a dependéncia
da difusdo com o tipo de impureza e o tipo de material base (matriz) é a

temperatura.
2.7.6 -Adicao de Dopantes:

Todos os mecanismos de entrada de dopante estdo diretamente associados
as distor¢coes e/ou modificagdes na rede cristalina e aos balangos de carga elétrica
para manter a neutralidade da rede. Por exemplo, ao dopar o PZT com o La*™®, este
entra nos sitios A, ocupando os intersticios das ligagbes dos ions Pb, que foram
criados pelas ligagbes octaedrais. Por ter maior valéncia, doa um elétron (dopante
“doador”). Para compensar a carga em excesso, o Pb*? se torna vacante, ou seja, cria
uma vacancia, para manter a neutralidade na estrutura [3]. Em realidade o dopante,
sempre diferente dos ions da matriz, € uma impureza que ocupa O espago
interatdmico (intersticio) ou entra pelo mecanismo de criagao de vacancia, que € um
“buraco” na rede, criado pelo ion ao qual o sitio foi ocupado. Vacancias e intersticios
sdo defeitos pontuais de extrema importancia para a interdifusdo dos atomos, isto é,
para o movimento dos 4tomos de um material dentro de outro material. E o que ocorre

na rede cristalina de uma solugao sdlida.

Dopantes composicionais (que dao origem a diversas composicdes) sado
divididos em 2 categorias: Isovalentes e aliovalentes, que se subdivide em 4 grupos:

Isovalentes, doadores, aceitadores e aditivos de valéncia variavel [6].

2.7.7 -Substitui¢gées na Estrutura do Titanato Zirconato de Chumbo
(PZT):

Os doadores possuem carga maior ao do ion que ira substituir, portanto,
doa elétrons. Ja os aceitadores possuem carga menor que a do ion da matriz,
recebem elétrons, portanto, sao receptores ou aceitadores. Os isovalentes,
substituem os ions, ndo geram vacancias (defeitos na rede), mas participam do

balango de cargas. A grande vantagem da adigdo de modificadores e dopantes é a
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influéncia desses nas propriedades elétricas e piezelétricas do PZT, onde ha uma
relagdo direta a microestrutura das composigdes [6, 9,15,52]. A idéia de se produzir
ceramicas piezelétricas modificadas com aditivos, teve como objetivo principal, a
melhoria do desempenho e eficiéncia piezelétrica, mas segundo dados bibliograficos,
a dopagem acidental (contaminagdes de impurezas de reagentes e processamento)
contribuiu para a ampliacdo de estudos de substituintes na rede perovskita.
Atualmente, nao existe mais aplicagdes com pds nao-modificados.

Jaffe e colaboradores [9] foi um dos precursores do estudo com pdés do tipo
PZT usando aditivos.

Baseados nos estudos relacionados a microestrutura, dopantes e
propriedades (elastodielétricas e piezelétricas), € que o Departamento de Defesa
(Department of Defense - DoD) da Marinha Americana, padronizou através da Norma
DoD-STD —MIL -SH -1376 (1971), 6 tipos de pds ceramicos para transdutores eletro-
acusticos. Com isso, ndo somente a industria naval para fins militares, mas também a
industria para fins civis segue as regras de padronizacéo [2].

Os pés sao classificados por algarismos romanos, com a palavra “Navy” na
frente, seguido do numero. Sao eles: Navy — tipo |, Navy — tipo II, Navy — tipo I, Navy
— tipo IV e Navy — tipo VI. Exceto o Tipo IV, cuja composicédo é de BaTiO;, os demais
tipos sdo composi¢cées modificadas de PbZrTiO; (PZT).

Os tipos padronizados de ceramicas |, Il e lll, vistos na Tabela Il, cobrem
mais de 90% das aplicagbes em transdutores hidroacusticos [8]. As composi¢cdes sao
variagbes do PZT, usando-se dopantes (aditivos) para modificar as propriedades
quimicas, fisicas, elétricas e piezelétricas, e sado tratados como “PZTs Modificados ou
dopados” [3] . Sua composicdo ira variar de acordo com sua aplicagdo, sempre se
baseando nas “Normas Mil”.

Segundo especificagdes das Normas Mil, as principais caracteristicas dos
pos do tipo I, II, lll, V e VI, séo [2]:

Tipo | - Tem baixa perda dielétrica, elevado fator de qualidade mecanica (Qm), o
coeficiente de acoplamento razoavelmente bom e elevadas propriedades mecanicas e
elétricas de deformacdo. é geralmente recomendado para aplicagdes acusticas de
média e alta poténcia. Sua resisténcia a despolarizagao a altos campos elétricos e/ou
estresse mecanico, faz este tipo de PZT util para aplicagdes acusticas submersas.
Ideal para dispositivos eletroacusticos como projetores, que requerem alta
poténcia e baixa freqiiéncia.

Tipo Il - PZT modificado desenvolvido para promover alta constante dielétrica, baixa

taxa de envelhecimento, alta permissividade, é caracterizado por elevada
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sensibilidade, e tempo de estabilidade.. Ideal para hidrofones de alta sensibilidade
ou outros dispositivos de recepgdo. Incluindo também, acelerémetros,
medidores de pressao etc.

Tipo Illl- Composigdo similar ao Tipo |, mas largamente utilizada para promover
maxima estabilidade para altos campos e altas pressdes de operagdo.Tem um fator de
qualidade mecanica elevado, possui uma maior resisténcia a despolarizagdo, baixa
perda dielétrica e possui a capacidade de operar a poténcia maxima. O material é
adequado para as aplicag6es que requerem acionamento elétrico elevado, como
por exemplo, transdutores para altas profundidades maritimas.

Tipo V - Composicao intermediaria entre os Tipos Il e VI. Tem constante dielétrica
elevada combinada com as constantes piezelétricas relativamente elevadas de tenséo
elétrica e de carga. Util para hidrofones e projetores actsticos de baixa poténcia.
Tipo VI - Composicao similar ao Tipo Il , possui constante dielétrica alta, fator de
acoplamento e a constante piezelétrica “d” elevados, mas é apropriado somente para
operagdes a baixas temperaturas, pois tende a baixar a temperatura de Curi (T,). Ideal

para hidrofones de alta sensibilidade que operam a baixas temperaturas.

Modificagbes Composicionais: Como ja descrito anteriormente, a estrutura
perovskita, possui sitios que permitem a introducao de ions substituintes, porém nao é
feito s6 baseando-se no raio i6nico e no Fator de Tolerancia de Goldschmidt - t, [36]
deve se levar em conta a funcionalidade desse substituinte, visto que, para cada
aplicacado, sobretudo, em transdutores, necessita-se de propriedades com valores

mais altos ou mais baixos.

Substituicoes Isovalentes: Possuem a mesma valéncia do cation a ser substituido,

por isso ndo ha criagdo de vacancias, criadas na substituicdo por ions substituintes

de maior ou menor valéncia e, para que issO ocorra, € necessario que 0 ion

substituido apresente estado volatil, a temperaturas relativamente baixas, inclusas no

processo de sinterizacao.

Cations Isovalentes [6]: Sr**- 1,27A e Ca?* - 1,02 A, substituem o Pb?*- 1,32 A
sn** - 0,74 A substitui o Zr** - *(0,79 A) ou o Ti** (0,68 A)

Substituicdées Aliovalentes: S3o aqueles que criam vacancias de Pb?* ou de O% .Na
citada rede cristalina, os “ions vacantes” , sdo chumbo, Pb?* (cation) e oxigénio — O%
(anion). Os sitios B (Zr/Ti* ) ndo criam vacancias na faixa de sinterizagdo do PZT (até~

1300 °C), mas os ions aditivos, substituem esses, criando vacancias de Pb** ou 0%,
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onde vacancias de Pb sdo criadas nos sitios A (sitios do Pb?*) e vacancias de O? sdo

criadas nos sitios O (sitios do O%).

Vacancia nos sitios de Pb?*: S3o classificados como doadores, pois geralmente tém

cargas maiores que o Pb%**, também sdo denominados “amolecedores”, pois facilitam a

polarizacdo (reorientacdo dos dominios ferroelétricos), podem substituir o Pb?",

criando vacancias de Pb?*, mas também podem substituir atomos de Zr*" ou Ti*,

onde também criam vacancias de Pb*".

Sio doadores [6]: Nb*® - 0,69 A substitui o Zr**(0,79 A) ou o Ti** (0,68 A)
La**-1,02 A substitui o Pb?* (1,32 A).

Vacancia nos sitios de O*: S3o classificados como aceitadores, pois geralmente tém
cargas menores que o0s ions substituidos , também sdo denominados
“endurecedores”, pois dificultam a polarizagéo, substituem tanto o Zr ** ou Ti**, quanto
o Pb?".

S3o aceitadores: Fe** -0,83A  substitui o Zr/Ti *

K* -1,33A  substituio Pb*

2.7.8 - Influéncia dos Dopantes nas Propriedades do PZT- Efeitos de

dopagem :

Substituicoes isovalentes: Tém o efeito de baixar o Ponto Curie em até 9,5

°C, por cada mol% adicionado, como conseqliéncia aumenta a constante dielétrica a
temperatura ambiente além de aumentar a permissividade. Aumentam
moderadamente o fator de acoplamento planar. O fator de qualidade mecénico, pode

aumentar, ou até mesmo baixar, dependendo das condi¢des de polarizagao [9].

Substituicdes com doadores: Substituindo Pb** ou (Zr/Ti) ** por ions de

mais alta valéncia, tais como Bi**, La®, Nb*®, Sb®" ou Ta®* que produzem vacancias
nos sitios A através de compensacgdes de carga. Por exemplo, a incorporagao de dois
ions La * dentro da rede cria uma vacancia de Pb [15]. A eletroneutralidade é mantida
pela volatilizagdao de PbO durante a sinterizacdo e portanto ndo induz mudancga de

valéncia para o ion do sitio B (Ti ** para Ti **) como deve ser o caso para BaTiOs [9].

Os balangos de carga ocorridos no cristal, sofrem influéncia direta do
tamanho de grdo. O dopante Nb+5, por exemplo, inibe o crescimento de grao,

acelerando a densificagdo, pois ocorre um aumento na energia superficial,
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aumentando a interdifusdo atdbmica a nivel de célula unitaria, € quando o dopante ,
entra na rede cristalina, e passa a atuar nas paredes dos dominios ferroelétricos
propiciando a maior movimentagao das paredes de tais dominios [15].

Nao causam maiores alteracbes no Ponto Curie, embora isso dependa da
substituicdo especifica, que as vezes pode ocorrer diminuicdo no T..O volume da
resistividade (concentragao de dipolos dentro dos dominios ferroelétricos) aumenta de
10° para 10", 0 PZT é condutor do tipo p [45].

Segundo GERSON [45], devido a conducdo “de salto” do elétron ndo ser
induzida, o efeito do aditivo é agir como “doador” e deste modo neutralizar a condugao
tipo -p intrinseca de PZT n&o dopado.

A presenca de vacancias no sitio A facilita enormemente o alivio do estresse
interno através de mais facil movimentacdo das paredes de dominios, o que explica
porque estes materiais mostram excepcional baixa taxa de envelhecimento, visto que
a rigidez dielétrica € baixa, o que propicia a complidncia elastica e dielétrica (maior
elasticidade para o realinhamento dos dipolos). Porém todas essas vantagens estao
associadas a um fator de perda, classificado de fator de dissipagao, que é proporcional
a essas propriedades [9,15].

O aumento do movimento da parede de dominio (promovido pela geracao de
vacancias nos sitos A) também reduz o campo coercitivo (Ec) requerido para
alinhamento dos dominios, com isso apresenta uma polarizacdo remanescente
elevada (Pr), onde o volume de resistividade também & maior, conseqientemente os
valores de Kp sdo bem mais altos. Aditivos de vacéncia nos sitios A (sitios dos ions
Pb) sao freqlientemente chamados de “amolecedores”.

Em contrapartida, os valores do fator de acoplamento mecanico, ou fator de
qualidade mecanica-Qm, sao baixos. Donde se explica a baixa resposta de transducgéo
de equipamentos projetados com ceramicas utilizando tais composigdes.

A condutividade elétrica intrinseca [9, 45] dos materiais de PZT é do tipo-p
devido a existéncia de vacancias na rede nos sitios A, uma vez que essas vacancias
atraem elétrons para completar as camadas eletrénicas dos oxigénios que as rodeiam,
atuando assim como aceitadores e criando os defeitos eletrénicos (buracos) na rede

perovskita, de acordo com a Equacéao 2.3 [9]:

VA — VA+ 2h (2.3)

Tais defeitos descritos na equagédo acima, sdo 0s responsaveis pela
condutividade do tipo —p. A substituigdo de Pb*? por La*® ou de (Zr, Ti)** por Nb*> por
exemplo, contribuem com elétrons e portanto reduzem a condutividade do tipo —p

(intensa produgao de defeitos eletrbnicos), de acordo com a lei de agido de massas,
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que rege o equilibrio entre a concentragao de elétrons e defeitos (deve permanecer

constante).

Substituicoes com aceitadores: Efeito contrario ocorre com os aceitadores

por substituicdo de ions de mais baixa valéncia nos sitios A e B, uma série diferente
de propriedades pode ser obtida, opostas em efeito de aditivos que causam vacéncia

A. Os aceitadores sao geradores de vacancias de Oxigénio (Vo),

A Adicdo de K*, Mg ?*, Fe*" ou Sc** diminuem a concentracdo de espécies Va
e causa um aumento na concentracdo de espécies V. Associado com estas
vacancias no sitio O esta uma ligeira diminuigdo nas dimensdes da célula unitaria o
que se supde contribuir para o aumento no esforgo do campo coercitivo (Ec).
Embora o ferro também iniba o crescimento de grao e propicie a densificagdo [16], ndo
fornece mobilidade para as paredes dos dominios, devido a compensacgao de carga
necessaria, o que dificulta a permissividade e conseguinte aumento das forgas
coercitivas [9], o que dificulta a reorientacdo dos dominios na polarizagdo, mas a
dopagem com Fe** pode ser muito propicia, visto que a baixa permissividade, provoca
um aumento no Qm, muito util para transdutores de alta poténcia. A compensagéao e
estabilidade podem ser adquiridas com a dopagem com um isovalente por exemplo, o
Sr#.

Os aceitadores sao geralmente adicionados a composicdes usadas em altas
impulsdes elétricas, dispositivos que requerem baixa perda dielétrica e onde longo
periodo de estabilidade contra campos de despolarizagao é requerido [53].

Os cations K* (sitios A), Mg #*, Sc** e Fe* (sitios B), ndo alteram o Ponto
Curie, produzem baixa permissividade, o volume de resistividade gerado € baixo, o Kp
pode sofrer uma reducdo em seus valores. Alteram moderadamente o fator de
qualidade mecéanico (Qm), mas em alguns casos aumentam consideravelmente o Qm
[9], como por exemplo, a entrada de Fe** na rede.

Devido a tais aditivos funcionarem como “aceitadores”, a condutividade
elétrica € um tanto mais alta relativa ao PZT nao dopado, dai a dificuldade durante a
polarizacdo. Donde se explica a denominagao “endurecedores”.

A rede tipo perovskita pode ser interpretada como uma disposigao
tridimensional de ions oxigénio em contato com os ions metalicos que ocupam os
intersticios, por esses oxigénios parece claro que sé se pode produzir pequenas
concentragoes de vacancias de oxigénio sem que aparecga novas fases. Além disso, o

surgimento de vacéancias de oxigénio tende a contrair a célula unitaria e a distorcé-la,
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esse fendbmeno parece contribuir com um aumento no Qm e no campo coercitivo (Ec),
assim como uma ligeira redugdo na constante dielétrica. E importante frisar, que o
fator de dissipacao diminui ligeiramente, ainda que a condutividade seja maior. O que
indica a causa das perdas dielétricas a baixas frequéncias e temperaturas é o
movimento das paredes de dominio, que no caso dos aditivos aceitadores é possui
menos mobilidade que em composicées sem modificagdo, ou modificada com ions
doadores. Isso se deve principalmente a presenga de vacancias de oxigénio.

A substituicdo com ions aceitadores diminui a concentragdo de elétrons, o
que aumenta a condutividade do tipo—p (produz mais defeitos eletrénicos).
Experimentalmente, sabe-se que essa condutividade € de uma ordem de magnitude,
ja que o aumento do numero de defeitos esta limitado pelo aumento da concentracao

de vacancias de oxigénio, de acordo com a relagao da Equacéao 2.4 [9]:

2h+025 %0, T+ Vo (2.4)

Caracteristicas de composicées usando endurecedores: Mantém a
temperatura de freqliéncia de ressonancia (f;), estavel por muito mais tempo, do que
os isovalentes e os amolecedores. O que explica sua aplicagcdo em transdutores para
profundidades maritimas e uso continuo, como os sonares usados em submarinos, por

exemplo.

A Tabela 2.2, resume algumas das melhorias das propriedades
elastodielétricas em funcédo das modificagbes efetuadas no PZT, além de correlacionar
tais modificagdes com as caracteristicas das composigdes “tipo Navy”, bem como suas
aplicagdes especificas para hidrofones (tipo Il) e projetores (tipo | e lll) Os tipos
padronizados de ceramicas |, Il e lll, vistos na Tabela abaixo, cobrem mais de 90%

das aplicagcbes em transdutores hidroacusticos [2, 8-9].
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Tabela 2.2- Influéncia da adicido de dopantes nas propriedades elasticas e
dielétricas do PZT [2,8-9].

Aditivos ISOVALENTES - Aditivos DOADORES- | Aditivos ACEITADORES -
N&o criam vacancias mas |Criam vacancias nos sitios | Criam vacancias nos sitios O
participam do balanco de|A (Pb+2) (Amolecedores) (0'2) (Endurecedores)
cargas. NAVY TIPO Il - dop com NAVY TIPO lll - dop com
NAVY TIPO | - dop com Nb*® Fe"
Sr* PZT duro (“hard”) PZT Macio (“soft")
PZT muito duro(“very hard”)
Sn™ - Sr” Ba,Ca” |Nb™Ta™, [La™Bi°Th™ Sc™, Fe™ Mg™ K*, Na*
Entram Entram nos Sb*® Entram nos Entram nos | Entram nos
nos sitios- | Sitios A:(Pb*?)  |Entram | Sitios-A: (Pb*?) |sitiosB:(Zr/Ti**) |Sitios-
B:(Zr/Ti*") nos sitios- A:(Pb*?)
B:(Zr/Ti*")
Aumento da constante Aumento da  constante | Diminuigdo da constante
dielétrica K33 (&) a dielétrica-Kss dielétrica-Kss
temperatura ambiente. (permissividade relativa- ;)
Redugéo da perda da Aumento da perda da|Redugdoda perda da
tangente -0(perda dielétrica) |tangente -6 tangente -0
Aumento relativo do — Kp Aumento do fator de|Diminuicdo do fator de
acoplamento planar -Kp acoplamento planar —Kp
Baixa deformacao elastica Aumento da complidncia | Aumento da rigidez dielétrica
(S), mas nao é acentuada , elastica -S (reducdo da |- C (dificulta a deformagéao
como nos aceitadores. rigidez dielétrica-C). elastica -S)
N&o apresenta mudangas Baixos fatores de qualidade | Altos fatores de qualidade
significativas. mecénica- Qm e baixa | mecanica Qm e alta
amplitude amplitude.
Aumento pouco significativo | Diminuigdo do campo Aumento de Ec, dificultando a
de Ec, coercitivo-E¢ , facilitando a | polarizacéo e a
Mas apresenta uma certa polarizagao. despolarizagéo, promove o
dificuldade de polarizagao aumento da P,

Reduz a temperatura de Nao ha mudanga significativa

Nao ha mudangas no Ponto

transicdo em até 9 °C, (T.) * no Ponto Curie - T¢

Te > 290°C

Curie- T¢ (embora isso

O que promove o aumento de dependa de substituicdo

€, a temp. ambiente. especifica) . Tc > 330°C
T¢ > 310°C

Aumento relativo da Aumento da linearidade e

Baixa linearidade e
linearidade e capacidade de | pouquissima capacidade de |capacidade de transdugéo .

transdugao. transdugéo.

Aplicagdes acusticas de Aplicagao: Projetores de alta

Aplicacdo: Hidrofones de
média e alta poténcia alta sensibilidade poténcia e desempenho eletro-

(projetores) acustico
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2.7.9 -Condutividade Elétrica :

A teoria da condutividade elétrica de ions, abrange a teoria da
semicondutividade ou seja, os semicondutores intrinsecos e o0s semicondutores
extrinsecos ditam o comportamento eletrbnico de balango de cargas e entrada de
dopantes, pois sao responsaveis pela “producdo” de defeitos eletrbnicos. Para
entender tais termos & preciso compreender os mecanismos que ocorrem a nivel de
condutividade elétrica na rede cristalina e de entrada de impurezas (difusdo de ions na

rede). Sao eles:

Semicondutores Intrinsecos [54]: A condutividade elétrica é definida pela estrutura
eletrbnica do material puro, ou seja , sdo as interagdes que ocorrem devido ao balango
de cargas e a mobilidade dos cations e anions da matriz cristalina através dos defeitos
criados, ndo ha entrada de impurezas intencional (1 parte para 10'°). A resistividade é
relativamente alta. Nos Semicondutores intrinsecos: n=p Ambos elétrons e defeitos,

sao condutores

O = nlefye + plelun (2.5)

onde: n: numero de elétrons de condugao por unidade de volume
p: concentragdo de defeitos na banda de valéncia por unidade de volume(BV)

M : mobilidade dos elétrons (ue) € mobilidade dos defeitos(un)

Em um semicondutor intrinseco, o defeito é produzido pela promocgao de

cada elétron a banda de conducéo, portanto n=p.

o = nle|(ue + ph) = ple|(ue + uh) (2.6)

O numero de portadores (n,p) € controlado pela excitagdo térmica através da

banda de conducéo:
n=p=Cexp(-Eg/2KT) (2.7)

onde : C = Constante do material

Eg = Magnitude da banda de conducgao

Semicondutores Extrinsecos [54]: A condutividade elétrica é definida pelos atomos
de impurezas que entram na estrutura. Suas propriedades (elétrons, concentragbes de
defeitos eletrdnicos e conseqiientemente a condutividade), sdo produzidas sob

encomenda com um propdsito especifico, pela adicdo intencional de elementos
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impuros. A essa condutividade controlada pela adicdo de atomos impuros da-se o
nome de “Dopagem”

Ao contrario dos semicondutores intrinsecos, um semicondutor extrinseco
pode ter diferentes concentracbes de defeitos e de elétrons. Sdo chamados de tipo-p
se for maior que n e tipo-n se for maior que p, ou seja, se a concentragdo de defeitos
for maior que a de elétrons é do tipo — p e ao contrario, se a concentracao de elétrons
for maior que a de defeitos, é do tipo —n.

Como dito anteriormente, a condutividade de semicondutores extrinsecos
pode ser elaborada ou planejada pela adicdo de atomos de impurezas, cujas
quantidades s&do adicionadas em concentragcbes minimas, esse processo intitulado

dopagem, apresenta dois métodos de adicdo: por difusdo e implantagdo de ions.

Semicondutores extrinsecos do tipo —n : Por terem mais elétrons que os atomos
da matriz, os semicondutores extrinsecos do tipo —n sdo condutores de elétrons que
estdo em excesso e sdo produzidos por impurezas substitucionais que possuem mais
elétrons de valéncia por atomo do que o ion semicondutor da matriz. Impurezas que
produzem elétrons de condug¢ao em excesso sao chamados de “doadores”

Ex: O La*, entra na rede perovskita com 1 e a mais que o Pb*? além de criar
vacancias de Pb. O Nb* entra na rede do (Zr,Ti)"™, também com 1 e a mais, e cria

vacancias de Pb, em relacéo a esse cation , o Nb tem em excesso 3e” para doar.

Semicondutores extrinsecos do tipo —p: Por terem menos elétrons do que os
atomos da matriz, os semicondutores extrinsecos do tipo —p s&o responsaveis pelos
defeitos que sdo produzidos pelas impurezas substitucionais as quais possuem menos
elétrons por atomo do que o ion da matriz. Uma ligagdo com o atomo vizinho é
incompleta e pode ser vista como um defeito fracamente ligado ao atomo de
impureza. Impurezas deste tipo, recebem o nome de “aceitadores”.

Ex: O K* entra na rede do Pb*?> e tem 1e” a menos. J& o Fe**, que entra na rede do

(Zr, Ti)™, também tem 1 €. Ambos criam vacancias de O.
Embora o PZT ndo seja um semicondutor e sim um isolador, devido ser um

material dielétrico, o comportamento de conducao ibnica é exatamente igual ao dos

semicondutores [54].
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2.8 - Polarizagao:

Em geral devido aos valores das propriedades de um cristal depender da diregéao
de medida, o cristal é descrito como anisotrépico.em relagdo a uma determinada
propriedade. Por exemplo, cristais cubicos sdo oticamente isotropicos , embora sejam
anisotrépico em relagao a elasticidade. Devido a uma cerdmica ser composta de um
grande numero de cristalitos orientados aleatoriamente, normalmente seria esperado
que fosse isotropica em suas propriedades. A possibilidade de se alterar a diregao
da polarizagao espontanea nos cristalitos de uma ceramica, tornando-a capaz de
comportamentos piezelétrico, piroelétrico e eletro6tico deve-se ao processo
chamado de polarizagao elétrica. Esse processo consiste na aplicacdo de um
campo elétrico estatico sob condi¢cdes apropriadas de tempo e temperatura, alinhando
0 eixo polar na mesma direcdo do campo elétrico, ajustando de acordo com o
ambiente local e a estrutura cristalina permitir.

Para que determinadas classes de ceramicas policristalinas ferroelétricas
adquiram propriedades piezelétricas, € necessario a reorientacdo dos dominios
ferroelétricos. Para que isso ocorra, um campo elétrico muito intenso deve ser aplicado
de tal forma que os eixos polares dos cristais ferroelétricos dessa ceramica,
reorientem-se em diregbes (permitidas pela simetria) na dire¢do do campo aplicado. O
alinhamento deve ser o préximo possivel [9,55].

A estrutura tetragonal 4mm ou seja, o elemento de simetria 4mm, n&o-
centrossimétrico [56], permite 6 diregcbes (dominios 90° e 180°), enquanto o
romboédrico 3m, permite 8 posi¢cdes (dominios 71°, 109°, e 180°), o que deveria
portanto, permitir um alinhamento maior. Se cristalitos de ambas estruturas
(composi¢cdes morfotropicas) estiverem presentes no ponto de transicao (T.), onde
eles podem ser transformados de uma para outra estrutura (célula unitaria) pela
aplicagdo de um campo elétrico, o numero de dire¢des cristalograficas, as alternativas
sobem para 14 e o alinhamento extra obtido se torna de significancia pratica, como é o
caso dos PZTs comerciais [42]. A Figura 2.6, segao 2.4.2 [29], mostra as distor¢des e

as possibilidades de polarizagao.

2.8.1- Comportamento dos Dominios sob Indugdo de Campo Elétrico
(E):
Como os dominios sao delimitados por “paredes” denominadas paredes dos

dominios, que sao os contornos desses. Cada dipolo da célula unitaria, é influenciado
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pelo vizinho, por isso um grande numero de células unitarias de mesma diregcao
interage mutuamente. A polarizagéo induz o movimento dos contornos dos dominios
ocorrendo entdo um crescimento dos dominios alinhados na direcdo do campo
aplicado (E). O processo de crescimento de tais dominios é reversivel. A
movimentagao das paredes dos dominios ferroelétricos se da ao minimo campo ou
tensdo aplicados. A constante dielétrica de materiais ferroelétricos & superiormente
maior que a constante de materiais nao-ferroelétricos, e isso se deve a capacidade
desses materiais de serem polarizados (orientacdo e reorientacdo dos dipolos de

dominios ferroelétricos) [28].

HOFFMANN e colaboradores [47], estudaram a influéncia da distor¢do da
rede cristalina na configuracdo dos dominios em trés tipos de PZT dopados com La*?.
Uma composi¢cao com a razao Zr/Ti-45/55 (tetragonal), outra com a razao Zr/Ti-60/40
(romboédrico) e uma composicao, classificada como “morfotrépica” de razdo 54/46
em Zr/Ti. Os autores relatam que a distor¢cdo observada através de difratogramas de
raios X, foi bem maior para o PZT tetragonal e o morfotrépico, o romboédrico nao
apresentou maiores variagdes. Analisando as configuragcbes nas micrografias das
espécies, observou-se que a composigao tetragonal apresenta aumento de densidade
de dominios significantemente maior que na espécie romboédrica e que isso esta
correlacionado a alta distorcdo da rede neste material. Observaram também, que a
medida que a taxa de Zr aumenta, a distorgdo na rede diminui, fenbmeno associado a
alta simetria presente na estrutura. O PZT tetragonal indica uma forte contribuicdo.do

efeito extrinseco de tensdes ocorridas na rede.

2.8.2 - Mecanismos Intrinsecos e Extrinsecos:

Embora a base das teorias dos fendmenos que ocorrem no interior do grao
de uma estrutura policristalina seja a mesma, os conceitos aplicados podem gerar

alguns erros conceituais, como € o caso dos termos intrinseco e extrinseco.

Os Semicondutores intrinsecos e extrinsecos foram abordados na segao
2.7.9, e estao relacionados aos tipos de condutores de elétrons (intrinsecos) e/ou
geracao de defeitos eletronicos (extrinsecos) [54].

Quanto a essas contribuicdes, RANDALL [18] explica que em um sistema
policristalino as propriedades dielétricas e piezelétricas sdo dependentes de ambos

mecanismos, intrinseco e extrinseco.
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“As contribui¢des intrinsecas sdo provenientes da troca relativa de ion/cation
que preserva a estrutura do cristal ferroelétrico. As contribuicbes extrinsecas
remanescentes sdo o resultado da existéncia de paredes de dominio e dos defeitos
dos dipolos apds polarizacao”.

Os mecanismos extrinsecos, em termos de magnitude da permissividade
dielétrica sdo processos termicamente ativados que podem ser congelados a
temperaturas realmente muito baixas.

A Figura 2.13 [47], mostrada a seguir, esboga um modelo dos efeitos
intrinsecos (a) e extrinsecos (b) que ocorrem na rede cristalina apos polarizagao. A
analise foi realizada, para separar os mecanismos de contribuicdo intrinsecos e
extrinsecos [18] das forgas macroscopicas que ocorrem nas composicdes tetragonais

e romboédricas.
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Figura 2.13 — Medidas de raios-X em Difratbmetro de alta resolucdo feitas em
composicdes de PZT tetragonais e romboédricas: (a) efeito intrinseco e (b) efeito

extrinseco [47].
O autor narra que a contribuigido intrinseca para a forga atuante na rede, é

causada pela deformacao da célula unitaria, que se manifesta por si propria na

mudanca do “deslocamento—d” (correspondente ao angulo de deflexdo). A
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contribuicdo extrinseca (b) para a for¢ca de agéo é atribuida ao movimento das paredes
de dominios, que ao serem alinhados paralelos ao campo elétrico, aumenta em
tamanho resultando em uma alta intensidade dos raios-X difratados em comparacéao
com a outra orientacdo de dominios.

O PZT tetragonal também mostra um efeito intrinseco detectado sob indugao
do campo elétrico, as amostras de grdo menores revelam um alto campo coercitivo
(Ec). Composicado de PZTs “soft” morfotrdpicas, apresentam forgas que atuam nas
distorgdes da rede cristalina bem maiores e isso se deve a coexisténcia de ambas as
fases tetragonal e romboédrica (composigdes morfotropicas) [47].

Dentre os diversos mecanismos para compreender a mobilidade dos
dominios, bem como a estabilidade dos dipolos orientados, gerando portanto
propriedades ideais, se encontra o entendimento minucioso da acdo dos dopantes na
microestrutura. Mecanismo classificado como intrinseco quando se reporta ao cristal
puro e condutividade extrinseca quando se reporta a entrada de atomos de impureza

na rede cristalina [18].

2.8.3 - Histerese Ferroelétrica:

Polarizar é por definicdo orientar os dipolos de um material dielétrico,
que pode ser ferroelétrico, realinhados no sentido de um campo aplicado (eixo de
direcao ortogonal) [21].

A curva de histerese ferroelétrica ou “ciclo de histerese”, Figura 2.14
[24], descreve o comportamento nao linear na troca da polarizacdo em funcdo do
campo aplicado (E), € a medicdo da polarizagdo reversa que fornece o ciclo de
histerese, que € “impressa” a medida que os dominios ferroelétricos sao realinhados.
A polarizagdo aumenta, na propor¢do do campo (E) aplicado, e os dipolos vao se
alinhando em uma diregdo positiva, (OB). Em altos niveis de campo elétrico, a
polarizacdo atinge uma saturagdo - Ps,. Essa polarizagcdo, ndo cai a zero (0) pois,
quando E ¢é retirado na posicdo zero do campo externo, alguns dos dominios
permanecem alinhados na diregao positiva, consequientemente o cristal exibira uma
polarizagcao remanescente - P,. O cristal ndo pode ser completamente despolarizado,
até que um campo de magnitude (OF) seja aplicado na dire¢gdo negativa. O campo
externo necessario para reduzir a polarizacao a zero, é chamado de Campo
Coercitivo Ec. Se campo é aumentado a um valor mais negativo, a direcdo da
polarizacdo da um salto, donde o ciclo de histerese é obtido. O valor da polarizagao
espontanea Ps (OE) é obtido pela extrapolagcdo da curva sobre o eixo de polarizagao
(CE) [24].
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Figura 2.14 - — Histerese Ferroelétrica para um cristal ferroelétrico tipico: Polarizagao
versus Campo Elétrico [24].

2.9 -Teoria Dielétrica para Ferroelétricos:

Materiais dielétricos sao isoladores ao qual contém dipolos elétricos, positivos e
negativos (carga) e sdo separados em um nivel atdbmico ou molecular [54]. Esses

materiais polarizam-se ao serem submetidos a um campo elétrico externo, Eo.

2.9.1- Classificacao dos Materiais Dielétricos :

Os dielétricos podem ser divididos em duas classes, polares e nao
polares. Embora qualquer dielétrico possua dipolos, somente os polares possuem
dipolos elétricos resultantes permanentes. Os nao-polares possuem dipolos

ocasionais, ou seja, quando sofrem agdo de um campo elétrico externo [55].

Os dielétricos polares podem ser divididos entre dielétricos lineares e
nao-lineares, observados na aplicagdo de um campo elétrico:

- Dielétricos Lineares - N&o apresentam dipolos com polarizacio
espontanea (Ps), ao retirar o campo elétrico aplicado.

- Dielétricos N&ao-Linerares- Ao contrario dos lineares, esses materiais

exibem polarizacao esponténea (Ps), em um dado intervalo limitado de temperatura
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(antes da temperatura de transi¢do, quando passa a fase paraelétrica), mesmo na
auséncia de um campo elétrico externo. Os dipolos contidos nos dominios, que sao
regides de polarizagao espontanea do grao, sao orientados identicamente, formando
angulos definidos entre si, anulando a polarizagdo média.

Esses materiais dielétricos polares nao-lineares, recebem o nome de

ferroelétricos [55].

2.9.2- - Polarizabilidade :

A polarizabilidade (a) é a soma de varios mecanismos de polarizagdo. Ao
polarizar um material dielétrico, ndo se pode considerar apenas o efeito macroscopico,
pois 0 campo elétrico é aplicado efetivamente em cada gréo, a nivel atdmico. O efeito
€ microscoépico, sdo microprocessos inerentes a microestrutura [55]. A Equacéo 2.8,

descreve os mecanismos que constituem a polarizabilidade dos materiais dielétricos:

a =0+ 0+ 0yq+ Qg (2.8)

A Figura 2.15 [29] define os quatro tipos de polarizabilidades que permitem a
orientacdo dos dipolos, onde a. € a polarizabilidade eletrénica, a; a polarizabilidade

idnica, ag4 € a dipolar e as a polarizabilidade de cargas espacias.

oa=o +o+ oy + oo A Polarizabilidade (@)

aumenta

1. Polarizabilidade Eletrdnica(a,)

Polarizacio de elétrons localizados

2. Polarizabilidade Idnica(o;)
Deslocamento de fons

L
® 3. polarizabilidade Dipolar (o)
./-\' Reorientacio de moléculas polares
? 0 tempo de resposta
t 4. Polarizabilidade de Cargas Espaciais (o) aumenta (resposta
@ .; Longa taixa de migracio de cargas mais lenta)

Figura 2.15 — Representacao esquematica dos diferentes mecanismos de polarizagéo
dos quais resultam na polarizagao final de um dielétrico, a soma desses mecanismos

gera a polarizabilidade [29].

Origens da Polarizagao Elétrica [22] - A Figura 2.15 [29], acima, descreve os

mecanismos que originam a polarizagao de um material dielétrico:
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Polarizagao Eletrénica — Quando um campo elétrico é aplicado, as nuvens
eletrénicas criam um dipolo macroscépico.

Polarizagao I6nica — Quando um campo elétrico é aplicado, anions sao atraidos pelo
anodo e cations pelos catodos, criando dipolos.

Distribuicido de Cargas Espaciais — A composicdo do material dielétrico
macroscopicamente nao polarizado € composta de multidominios com dipolos
orientados aleatoriamente. Ao se aplicar um campo elétrico, a reorientagdo dos dipolos
ocorrera, induzindo-os a uma polarizagcao global. Essa polarizagdo afetara todas as

propriedades dielétricas e no caso do PZT, propriedades piezelétricas.

Embora a polarizabilidade (a) seja a soma de varios mecanismos de
polarizacdo, os materiais dielétricos ferroelétricos, recebem maior influéncia das
contribuicbes de polarizabilidade ibnica e eletrénica.(a. + a;,), justamente por
possuirem dipolos elétricos, geradores de carga. A polarizabilidade iénica por
exemplo, é muito intensa para materiais ferroelétricos, devido a esses ndo serem
centrossimétricos, possuirem uma orientacdo linear (sempre na direcdo do campo -E,
aplicado), e apds polarizacdo os dipolos se fixarem nos microdominios, ndo mais

deslocando-se [29].

Tempo de relaxacido (t) - Os mecanismos de polarizagdo apresentam uma certa
inércia, conhecida também como tempo de relaxagcdo (t), para responder as
mudangas do campo elétrico. Assim sendo, existe uma dependéncia da
polarizabilidade com a freqtiéncia do campo aplicado. A reorientagao dos dipolos em
resposta a um campo aplicado é caracterizado por t, que é variavel para cada tipo de
polarizabilidade. No caso da polarizabilidade eletrénica (a.), a resposta é rapida e o
tempo de relaxagdo(t) pequeno. Ja a polarizabilidade ibnica (a;), a resposta € mais

lenta e portanto o tempo de relagdo € maior [29].

2.10- Efeito Piezelétrico Propriamente Dito:

Os efeitos piezelétricos, mostrados na Tabela 2.3, sdo observados quando trés
forcas atuam no cristal piezelétrico: campo elétrico (E), tensdo Mecanica (s) e

temperatura [57].
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Tabela 2.3 - Forgas atuantes que contribuem para o efeito piezelétrico [57].

Forca Efeito
E D - Deslocamento
s e (x) — Deformacéo
T s - entropia

O efeito piezelétrico direto ocorre quando a polarizacao elétrica é produzida
por tensdes mecanicas. A relagao inversa do efeito piezelétrico direto também é
valida, ou seja o cristal se deforma quando é submetido a um campo elétrico. Ambos

efeitos séo propriedades fundamentais idénticas manifestadas nos cristais.

Baseando-se nas forgcas que atuam diretamente no cristal rede cristalina

perovskita), e os efeitos que por elas sdo causados, pode-se escrever que [57] :

Deslocamento Dielétrico, “D”, causado por uma tensao é o EFEITO
PIEZELETRICO DIRETO.

Deformacao, “e”, causada por acdo de campo elétrico é o EFEITO
PIEZELETRICO INVERSO.

2.10.1 — Equacao de Estado:

A piezeletricidade é a criagdo adicional de uma carga elétrica no material

quando uma tensdo é aplicada, é o efeito piezelétrico direto. A carga criada &

proporcional a forca e é de sinal contrario para a compressdo e para expansao.
Quando o deslocamento elétrico D (medida da carga armazenada ou polarizagao a um
dado campo elétrico por unidade de area) e a tensdo T cessam, pode-se entdo

escrever:

D=Q/AdT (2.9)

D=dT (2.10)
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Ja o efeito piezelétrico inverso é produzido quando um campo elétrico E

produz uma deformacdo mecanica proporcional S, expansdao ou contragao,

dependendo da polaridade [9], onde se pode escrever:

S=dE (2.11)

Para ambos os efeitos, direto e inverso, a constante de proporcionalidade,
denominada “constante piezelétrica - d”, € numericamente idéntica:

d=D=S (2.12)
T E

Magnitudes Tensoriais- Através das equacbes de estado relacionam: variaveis

elasticas, tensbes e deformacdes.

Magnitudes Vetoriais — Também através das equacgdes de estado relacionam as

variaveis elétricas, campo, deslocamento [55].

D=dT+¢'E (2.13)

S=sFT+ dE (2.14)

As Equagdes 2.13 e 2.14 , descrevem “s” como constante elastica ou
“compliancia elastica”, e os termos ( )¥ e ( )", representam campo elétrico e tensdo

constante, respectivamente

2.10.2 - Medida da Eficiéncia Piezelétrica de um Material:

A habilidade das ceramicas piezelétricas de serem polarizadas devido a
efeitos mecanicos e de se deformarem sob a agdo de campos elétricos, permite que
sejam consideradas como conversores de energia eletromecanica. A eficiéncia de tais
conversores é dada pelo fator de acoplamento eletromecénico K, ao qual, mede a raiz
quadrada da fragao de energia mecéanica convertida em energia elétrica em cada ciclo,

ou vice-versa. Onde:

K? = energia mecanica convertida em elétrica => Efeito Direto (2.15)

energia mecanica fornecida
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ou,

K? = energia elétrica_convertida em mecanica = Efeito Inverso  (2.16)

energia elétrica fornecida

A capacidade de transformar energia elétrica em energia mecanica e vice-
versa, nao € completa, ou seja, materiais piezelétricos ndo convertem 100 % de
energia elétrica em mecanica e nem energia mecéanica em elétrica, mede-se entdo a
extensao dessas transformagdes. Sendo assim, K, sempre sera menor que uma
unidade (K? <1), donde se explica ter valores de 0 a 1 [55].

Quanto maior o valor do fator de acoplamento, maior sera a capacidade de

transdugao do material ceramico [8].

2.11- Propriedades e Constantes Piezelétricas:

As propriedades de uma ceramica piezelétrica sdo definidas pelos coeficientes
piezelétricos, dielétricos e elasticos, dados como uma fung¢ao do estado de polarizagao
da ceramica (s6 apos serem polarizadas, adquirem as propriedades piezelétricas) [58-
9]. Tais propriedades sao divididas em propriedades fisicas, dielétricas e propriedades
eletromecanicas (piezelétricas), onde sao estabelecidos os pardmetros piezelétricos
[60].

Muitas das propriedades piezelétricas sdo derivadas de principios fisicos que,
embora basicos, envolve dificuldades de operagbes mecanicas ou elétricas. Porém,
férmulas criadas para relacionar essas propriedades com as medidas quantificadas

dos efeitos piezelétricos, facilitam as medidas fisicas [58].

2.11.1- Propriedades Fisicas [9,19,34,61]:

- Temperatura de Curie ou Ponto Curie- T, - O ponto de Curie é a
maxima temperatura absoluta de exposi¢cdo para qualquer ceramica piezelétrica.
Cada ceramica tem seu proprio ponto de Curie. Quando o elemento ceramico é
aquecido acima do ponto de Curie, todas as propriedades piezelétricas sao
perdidas (item 2.1.4, pag.8). Na pratica, a temperatura de operacdo deve estar

substancialmente abaixo do ponto de Curie.

- Médulo de Young - Y - E medida da elasticidade da ceramica. Em uma

definicdo operacional pode ser descrito pela forca aplicada por unidade de area
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(tensdo) no material, dividido pela deformacado fracionaria na direcdo da tensao

aplicada.

2
Yi=(s;)" =_T _ (Newton/m) (2.17)
S

- Compliancia — s — E definida como a deformagdo provocada por uma
tensdo mecanica, produzida por unidade de tensao elétrica. A complidncia é o

reciproco do modo de elasticidade, “C” [19, 61, 62].

sj = Deformacé&o na direcdo i = Si (m?/Newton) (2.18)
pressao na direcao j T

A compliancia, € o inverso de rigidez dielétrica, pois € o modo elastico dos

efeitos piezelétricos, a rigidez, representa a dureza no processo de polarizagao [62].

- Modo de Elasticidade — C — Reciproco da compliancia, tem efeito inverso.

cj= pressdo nadirecdoi = Ti_ (Newton/ m?) (2.19)

Deformacéo na diregdoj S

- Qualidade Mecanica — Q,,- E um numero adimensional ao qual fornece a
qualidade da ceramica como um oscilador harménico. E o reciproco do fator qualidade
mecénico a umido. O analogo elétrico (em um circuito equivalente) é a razdo entre a
reatdncia e a resisténcia. O Qm mecéanico esta relacionado a geometria e as

dimensdes das amostras, assim como a nitidez de pegas ressonantes.

- Maxima Temperatura Operacional — Para que a ceramica nao sofra
qualquer perda de suas propriedades piezelétricas, existe um determinado limite de
temperatura superior sob o qual a cerdmica pode ser operada seguramente; esta

temperatura é especificada para a partir dos tipos de substancias da ceramica.

- Limitagdes da Temperatura - Enquanto a temperatura de operagéo
aumenta, o desempenho piezelétrico do material diminui, até a despolarizagéo
completa e permanente que ocorre na temperatura de Curie do material. A limitagao
da temperatura do material diminui quanto maior a operagédo continua ou exposigao.
Em temperaturas elevadas, o processo de envelhecimento acelera, o desempenho

piezelétrico diminui e o nivel de tensdo maxima seguro é reduzido.
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- Constante dielétrica (Permissividade Relativa - €33’/ &) - Ks;' - Constante
dielétrica ou permissividade absoluta, é definida como o deslocamento dielétrico por

unidade de campo elétrico.

E a razdo entre a quantidade de carga que um eletrodo espesso do material
pode estocar e a carga que poderia ser estocada por idéntico material separado por
vacuo na mesma voltagem. E a razdo da permissividade do material €, para a
permissividade do espaco livre, €, (8.85 x 1072 farads/m) -.O indice sobrescrito ( )
refere-se a condicdo — neste caso tensdes mecanicas (ndo fixacdo mecanica), o
primeiro indice subscrito indica a diregdo do deslocamento , e 0 segundo da a diregao

do campo elétrico.

O simbolo € é definido como sendo a permissividade do material ou sua
permissividade absoluta.

A relacdo €/e, é chamada de permissividade relativa do material também

conhecida como constante dielétrica ey ou Kijj [8]-
e =K. =— (2.20)

Valores tipicos da constante dielétrica Kij para ceramicas piezelétricas

encontram-se na faixa de 500 a 3000 [61].

- Fator de dissipagao — Perdas sempre irdo ocorrer na ceramica dielétrica e
estes sdo especificados pelo fator de dissipacdo, que pode ser definido como a
relacdo de resisténcia de série efetiva e a reatancia de série efetiva. Este fator
também é efetuado, junto com a constante dielétrica, através de altas voltagens. Os
valores tabelados para os fatores de dissipacdo sao seguidos pelo aumento de
porcentagem esperado pelo caso de aplicar um 5-volt/ campo de rms por cada 0.001-

polegada de espessura da ceramica.

- Taxa de envelhecimento - A polarizagdo da ceramica decai gradualmente
com tempo, e a taxa, determinada em percentual por década de tempo, é conhecido
como envelhecimento. Por exemplo, se o envelhecimento é dado para ser -1% e a
ceramica piezelétrica tem um ano, entdo quando tiver 10 anos, seu grau de
polarizacao sera 1% menos que quando tinha um ano. Sem dizer que as propriedades

piezelétricas mudaréo ligeiramente com o envelhecimento.

- Fator de perda dielétrica (perda tangencial)- O fator de perda dielétrica é

definido como a tangente do fator de perda — tang 8, portanto a razéo prépria

48



representada da resisténcia para a reacdo de um circuito equivalente paralelo para o

material. O fator de perda dielétrica é representado por :

tangd=¢" (2.21)

X
Quando se aplica uma voltagem em corrente alternada, a carga armazenada
em um dielétrico, tem-se uma componente real e uma imaginaria, produzidas por sua
perda de resistividade (diminuicdo do fluxo de dipolos alinhados) ou por absorcao
dielétrica. Essa perda é expressa mediante a relagdo entre dois componentes de

carga armazenada :

tang6=K" = ¢’ (2.22)
K’ g'
2.11.2 - Propriedades Eletromecanicas (propriedades piezelétricas) [9,
34, 55,58-59,61]:

- Fator ou Coeficiente de Acoplamento Piezelétrico K, - E a medida mais
importante do efeito piezelétrico, descrevendo o fendmeno da conversao de energias.
O fator de acoplamento K, mede a fragao da energia elétrica convertida em mecéanica,
quando um campo elétrico é aplicado; ou a fragdo da energia mecanica convertida em

energia elétrica, quando uma forga é exercida sobre o material.

O coeficiente de acoplamento eletromecanico € uma quantidade anisotrépica,
pode ter diferentes valores para diferentes espécimes, dependendo do modo de

vibracdo, se planar (p), espessural (t), etc.

Quanto maior for o K, maior a eficiéncia de transformagdo de energia.

Normalmente, valores de K, , variam de 0,4 a 0,7 [55].
Valores de Kp para variados materiais piezelétricos:

- 0,10 - cristal de quartzo

- 0,40 - ceramica tipo titanato de bario

- 0,50 - 0,80 - ceramica tipo PZT, Pb (TiZr)O;
- 0,90 - sal de Rochelle

Dependendo da geometria da amostra e do seu modo de vibragao, o fator de

acoplamento adquire diferentes valores, para um mesmo material. A Figura 2.16 [58]

mostra os modos de vibragdo para geometria circular de uma ceramica piezelétrica.
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Resposta Mecéanica

Figura 2.16 — Modos Vibracionais para Ceramica Piezelétrica na Forma de

Disco [58]

Em cerdmicas com formato de disco, é possivel induzir uma resposta
mecanica simultaneamente nas dire¢cdes 1 e 2. Este modo de operacdo € chamado

radial, ou modo planar, e seu coeficiente de acoplamento é denotado por kp.

- Freqiiéncias de ressonancia (f;) e anti-ressonancia(f,) - Um simples
método de obter o fator de qualidade mecénico e o coeficiente de acoplamento planar
para uma piezoceramica envolve suas rela¢gdes com as freqiiéncias de ressonancia (f;)
e anti-ressonancia. Através do calculo destas frequéncias (f; e f;), é possivel se
determinar os coeficientes eletromecanicos. A freqiiéncia ressonante de um oscilador
(que mede a ceramica, chamado Analisador de Impedancia) é sua freqiiéncia de
vibracdo e, se essa vibracdo é eletricamente induzida, essa f, encontra uma
resisténcia ou impedancia do material, fazendo-a cair a valores minimos (queda na
freqUéncia), como existe também uma f, bem maior que f,, a impedancia chegara ao
maximo. A impedancia para ceramicas tipicamente piezelétricas, € mostrada na Figura
2.17 [62].
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2.17- Curva de resposta em frequéncia da admitancia elétrica medida em Analisador
de Impedancia, onde f, € a freqiéncia de ressonancia e f, a de anti-ressonancia.
[62].

- Impedancia — Z - E a medida que se faz nos terminais elétricos de um
transdutor, definida como a oposig¢édo no circuito ao fluxo de corrente para uma dada
freqiéncia. A Impedancia ¢é formada pela soma de uma parte real, classificada de
resisténcia — R e uma parte imaginaria, classificada com reatancia - X. A Impedancia é
o inverso da Admitancia (Y), representada na equacgao 2.23, onde G é a condutancia

e B é a susceptéancia [61].

1 =_ 1  =Y=G#(B) (2.23)

Onde: Z = Impedéancia Elétrica
R = Resisténcia (parte real)
j = coeficiente imaginario de uma fungéo complexa
X =Reatancia (parte imaginaria)
Y = Admitancia
G = Condutéancia

B = Susceptancia

A Impedancia é também funcao das caracteristicas mecanicas e acusticas do
transdutor: massa efetiva do transdutor, compliancia e resisténcia, representando as

perdas mecanicas [61].
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- Constantes de Freqiiéncia - A frequéncia constante, N, é o produto da
freqiéncia ressonante e a alimentacao linear controlada a ressonancia. Ha varios
modos de ressonancia incluindo modo radial (N, ou N,) , modo comprimento da placa
(N;), modo comprimento do cilindro, modo espessura (placa, disco) e modo tenséo da

placa.

2.11.3 - Parametros Piezelétricos (Constantes Piezelétricas):

As constantes piezelétricas caracterizam o material ceramico através de
relagbes entre valores elétricos (campo e cargo) e valores mecanicos (presséo e
deformacao).

Sao elas: constantes piezelétricas -d, g, h, e [21,63-4]:

- Constante Piezelétrica d - A constante d é diretamente proporcional ao
grau de polarizagdo de uma ceramica. Para projetores sonar que irdo desenvolver

movimento ou vibracao é valores de d altos sdo requeridos.

d= OmME= (siE)T

(efeito direto) (efeito inverso)

(2.24)

onde: D = densidade de carga = carga/area
T = tensdo mecanica
S = deformagao

E = campo elétrico
E ~ o, . "
( )~ notag&o que significa "a um campo elétrico constante

( )T notacdo que significa "a pressao constante"

A Figura 2.18 [64], mostrada a seguir, descreve de forma bem definida as
transformacgoes, ou seja , deformacgodes devido a indugdo de campo elétrico (E) Onde
a constante dij, € a o coeficiente de deformagdo [m/v] desenvolvido pelo campo
elétrico aplicado [v/m]. Como exemplificado na figura, a posicdo ds;, representa a
deformacao quando “E” é aplicado ao longo do eixo de polarizagédo ou diregdo 3 (eixo
zZ) as posicoes di; e dip, representam as diregdes 1 (eixo y) e 2 (eixo Xx),

respectivamente [21].
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Figura 2.18— Efeito do campo elétrico na ceramica piezelétrica de estrutura cubica,
onde a estrutura cinza representa o efeito antes da polarizagdo e a degrade , apés

polarizar [64].

- Constante Piezelétrica g - Esta constante fornece a medida do campo
elétrico produzido pela presséao aplicada, no efeito direto.
No efeito inverso a constante g fornece a medida da deformagao S

desenvolvida pela densidade de carga D aplicada:

g=EMP = (D)’ (2.25)

A constante g é diretamente proporcional a sensibilidade da cerdmica. Sua
medida é usada para analisar a eficiéncia do material piezelétrico para uso em
receptores (hidrofones).

O valor elevado de g é desejavel para materiais que irdo produzir voltagem

como resposta a uma pressado mecanica.

- Constantes Piezelétricas h,e - A constante e relaciona a pressao ao
campo elétrico no efeito direto, e a densidade de carga a deformacido no efeito
inverso. A constante h relaciona a deformagédo ao campo elétrico no efeito direto, e no

efeito inverso relaciona a pressdo com a densidade de carga:

e = (-TE) = (Dis)F (2.26)
h = (-E/S)P = (T/D)S 2.27)
Os valores dos principais parametros piezelétricos dos pos tipo I, I, e Il ,

respectivamente, séo listados abaixo na Tabela 2.4 [34]
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Tabela 2.4—- Principais Parametros Piezelétricos dos Pés PZT do tipo |, I, e Il

Para Simbolos/ | Tipos de Pés -DoD- STD 1376U.S
arametros .
Unidade Navy
Tipo | Tipo Tipo lll
Constante Dielétrica K'as 1115 - 1435 1770 980 - 1180
Fator de Dissipacéao Tang 6 0.004 0.02 0.002
Fator de Qualidade
Mecanica Qnm 500 - 600 75 900 - 1600
Densidade kg/m’ 7.6 7,8 >7,5
Temperatura de Curie T. (°C) 320 365 >300
Coeficientes de Ky 0,580 0,600 >0,520
Acoplamento ks -0,340 -0,343 -0,350
dss (x10“C/N
Constantes ou m/V) 290 400 300
Piezelétricas de carga- [ds; (x107"2C/N
ou m/V) -125 -177 -127
Constante de
Frequéncia N, (Hz.m) 2220 1980 2170
Propriedades
Dielétricas para altos
campos (200 KV/ m) K's3 (%) <70 12,5 1,9
Propriedades
Dielétricas para altos
campos (400kV/m) K33 (%) < 20,0 26,1 | --meme-
Resistividade a 25°C ohm.m >10" > 10" > 10"
Resistividade a 100°C ohm.m > 108° > 10" > 10°
Resistividade a 200°C ohm.m > 10°° > 10" > 10°
e de K'as -4,6 -1,0 -4,0
Envelhecimento & Ky 7 1.7 2,1
Estabilidade dsg 3.4 -3.4 6,3
N, 1,0 0,2 1,0
% de
Temperatura de mudanga no
Estabilidade K's; de
0-50°C 8,0 11,3 10,4

2.12 - Atuadores e Sensores:

O proposito inicial do desenvolvimento de cerdmicas eletrénicas do tipo PZT, era
seu desempenho na area militar, mas a necessidade mercadolégica de novos
materiais e tecnologias, tém direcionado ao longo de 5 décadas, aplicagdes para

diversos fins.

Nos atuadores, a entrada (input) é elétrica e a saida (output) € mecanica, e nos

sensores, onde a entrada € mecanica e a saida é elétrica.
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Segundo definicdes [63], ATUADORES sao piezo-motores que convertem
energia elétrica em energia mecéanica, onde é caracterizado o efeito indireto e,
SENSORES, sao piezo-geradores que convertem energia mecanica em energia
elétrica, onde é caracterizado o efeito direto. Na maioria dos casos, o mesmo

dispositivo pode ser usado para executar ambas tarefas. Em analise , tem-se:

“Piezo motores (ATUADORES) convertem voltagem e carga a forca e movimento

e, piezo geradores (SENSORES) convertem for¢ca e movimento a voltagem e carga”

O estimulo elétrico na entrada para os atuadores (piezo-motores), gera uma
deformacdo na saida, resultando em energia mecanica, ja para os sensores (piezo-
geradores ) o estimulo na entrada devido a deformagao é mecénico, o que gera um
sinal elétrico na saida [65] . Esse processo € continuo em transdutores, e em muitos
casos um mesmo dispositivo, dependendo da dire¢gao estimulo-resposta pode ser
usado como atuador e sensor. A Figura 2.19, mostrada abaixo [65] descreve a

conversao piezelétrica.

Atuador: O Estimulo (ex:Voltagem) resulta em uma deformacao na saida

.!_ | Entrada: Estimule ’ | | Zivsg | Salda: Deformagéo
L Woltagem L NN I =

Sensor : O estimulo { ex: Deformacgao) resulta em sinal elétrico na saida

1

| e o ey
| Entrada: Tensao Mecéncia™ | Saida : Sinal Elétrico

| - = Ex: Valta L~
'.-" Ex: Deformagac Mecanica V=0 et gy

E-U:‘H
F=0

Fo0

Figura 2.19 — Efeito de conversao piezelétrica de atuadores (piezo-motores) e

sensores (piezo — geradores) [65].

Devido a tecnologia de fabricacdo, piezoceramicas para altas voltagens, podem
ser projetadas com uma grande area de se¢ao cruzada, adequadas para aplicagdes
de altas cargas (acima de varias toneladas ). A Figura 2.20 [21], descreve a
montagem de um piezo atuador, formando uma pilha (“stack”), conectados

eletricamente, em série [21].
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Figura 2.20 — Esquema de uma pilha de cerdmicas PZT, ja com os fios condutores em

série [21].

2.13 — Transdutores Eletroacusticos [1]:

Um transdutor € qualquer dispositivo capaz de converter um tipo de energia em
outra.

Os transdutores empregados em Acustica convertem energia elétrica em acustica
e vice versa. Assim pode-se comparar os transdutores acusticos empregados sob a
agua com os microfones e alto-falantes usados no ar mas com as diferengas
fundamentais:

Um transdutor submarino empregados em sistemas SONAR necessita 60 vezes
mais poténcia para projetar a mesma quantidade de energia que um alto-falante
equivalente usado no ar.

A pressao exercida por meio aquatico € maior que a exercida pelo ar e além disso
aumenta com a profundidade, o que obriga a fabricar transdutores com uma certa
resisténcia mecéanica.

Muitas vezes um mesmo transdutor pode realizar ambos processos. As
qualidades necessarias em um transdutor sdo a LINEARIDADE (proporcionalidade
entre o sinal elétrico e a acustica) e REVERSIBILIDADE (igualdade de movimento nos

dois sentidos de conversdao da energia). Quando um transdutor ndo possui
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intrinsecamente linearidade é preciso aplicar uma determinada polarizacdo para
conseguir este efeito [1, 61]
Tais dispositivos devem seguir determinados critérios [61]:
1 - Linearidade - a saida do transdutor € uma funcgao linear da sua entrada;
2 - Passividade - toda a energia de saida, elétrica ou acustica, liberada pelo
transdutor € obtida da energia de entrada, acustica ou elétrica;
3- Reversibilidade - indica a habilidade do transdutor em converter energia em
todas as diregdes.

O sinal elétrico é convertido em vibragdo mecanica, a qual é transmitida a uma
superficie radiante, produzindo um campo sonoro. O transdutor recebe energia elétrica
e a transforma em mecanica. A energia mecanica devido ao acoplamento com o meio
da origem a vibragdes no proprio meio, que se transformam em vibragdes sonoras[1] .

A transducao é feita em dois estagios:

= de elétrica para mecanica (eletromecénica) e,

= de mecénica para acustica (mecanoacustica) ou vice-versa.

Os transdutores eletroacusticos se subdividem —se em dois tipos especificos,

baseados em sua funcionabilidade, assim sendo tem-se:

Os transdutores que trabalham na agua e convertem o som em eletricidade, sao

classificados como HIDROFONES (sensores).

Os que realizam o processo contrario, convertendo eletricidade em som, se
classificam como PROJETORES (atuadores).

Um transdutor isolado [1] em geral s6 é utilizado em aplicagdes de pesquisas ou
quando se trabalha com altas frequiéncias. Normalmente os equipamentos de SONAR
usam um conjunto de transdutores dispostos em diferentes configuragdes geométricas

a fim de se obter melhores resultados. As principais vantagens desta disposi¢cao sao:

» Maior sensibilidade tanto ativa como passiva realizando conexées em série para

obter maior voltagem ou em paralelo para obter mais amperagem.

» Maior direcionalidade, que permite discriminar entre o ruido, geralmente
isotrépico, que dizer de mesma intensidade em todas as dire¢des, e a parte do sinal

de interesse.

» A avaria de varios elementos nao afeta radicalmente o comportamento do

conjunto (arranjo de transdutores).
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»E possivel formar um I6bulo de maior resposta e orientar-lo eletrénicamente

sem necessidade de usar dispositivos mecanicos.

O exemplo mais tipico de construgcdo de um transdutor é o tipo "TONPILTZ"

mostrado na Figura 2.21 [1].

Figura 2.21 — Esquema detalhado de um transdutor modelo "TONPILTZ" [1].

1) - cabeca radiante

(1)

(2) -tampas de vedagao
(3) - eletrodos

(4) - discos ceramicos de PZT (elemento ativo)
(5) - eletrodo central

(6) - alavanca central

(7) - contramassa

(8) - porca de parafuso
(9) - amortecedor

(10) -conectores estanques
(11) -conexdes elétricas

O elemento ativo é formado por discos ceramicos de PZT (cerdmica piezolétrica)
(4) - em paralelo e separados por eletrodos (3), este tipo de montagem é denominado
"SANDWICH". As dimensbes dos discos sdo fungao da poténcia ao qual devem
suportar e da elasticidade do material. A cabeca radiante (1) é formada por um pistao
cujas dimensobes e natureza respondem a freqiéncia de trabalho do transdutor, banda
larga e caracteristicas fisicas, além de um diafragma de borracha que emitira a
vibracdo a agua. O conjunto esta ligado as ceramicas através de tampas de vedacgéao
(2).

Todo o conjunto é envolto por uma camada de borracha ou neopreno para dar

estanqueidade (isolamento da dgua mesmo que submerso) ao dispositivo.
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De um modo geral, os transdutores devem ser resistentes a corrosdo, ser
estanque, em alguns casos mesmo sob valores elevados de pressao hidrostatica,

possuir um bom isolamento elétrico e baixo nivel de ruido préprio [61].

2.13.1 — Hidrofones:

Sao transdutores projetados para operar na agua e tém como fungao

converter o som em eletricidade. S&o classificados como hidrofones.

Esses equipamentos sdo equipados de sensores, que sdo piezo geradores,
visto que convertem for¢ca e movimento em voltagem e sinal elétrico [63].

Ao se projetar um hidrofone parametros importantes devem ser levados em
conta: ruido (acustico e elétrico), sensibilidade, resposta de frequéncia, nivel de
pressao do sinal a ser recebido e diretividade.

Os transdutores piezoelétricos para hidrofones (sensores) sao feitos de modo
relativamente simples, podendo cobrir uma ampla faixa de frequéncia. Geralmente
seu uso é direcionado para Sistemas Passivos de SONAR

Basicamente as caracteristicas de um hidrofone séo :

= Sensor de onda sonora.

= Converte o sinal acustico em sinal elétrico.
= Amostra padrdo em geometria de disco.
=

Freqliéncia de operagao é fungao da aplicacao.

De um modo geral, os transdutores devem ser resistentes a corrosao e a alta
pressao, possuir um bom isolamento elétrico e baixo nivel de ruido. Os sonares
passivos usam um conjunto ou arranjo de hidrofones (“arrays”), melhorando a
sensibilidade e a resposta ao ruido ambiente. A Figura 2.22 representa um esquema
de um conjunto de hidrofones que compde a instalagao de um sistema sonar passivo,

classificado como arranjo cilindrico ao qual armazena os transdutores
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Figura 2.22 —Arranjo cilindrico de Sonar Passivo Conjunto de Hidrofones.

2.13.2- Projetores:

Sao transdutores hidroacusticos, programados para operarem a altas
voltagens e pressdes na agua e tém como fungdo converter a eletricidade em som.

Sao classificados como projetores.

Esses equipamentos sao equipados de atuadores, que sido piezomotores,
visto que convertem voltagem e sinal elétrico a forca e movimento (energia acustica).

Seu uso é geralmente direcionado para Sistemas Ativos de SONAR [63].

Basicamente as caracteristicas de um projetor, séo [8] :

= Empregados como fonte sonora;

= Converte o sinal elétrico em acustico;

= Transmissdes de longo alcance;

= Grandes poténcias acusticas;

= Altas dissipacoes;

= Amostra padrao para teste em forma de anel.
= Freqliéncia de operacgao é funcéo da aplicagao.

A Figura 2.23 [53, 67] , mostrada a seguir, ilustra modelos de projetores que
operam em freqliéncias de banda larga (a,b,c, & f), além de um modelo de projetor
para recepgao do tipo “pinger’ (d) e um para baixas frequéncias (LFAS) e altas
poténcias (e).

Os projetores que operam em banda larga, geralmente possuem formatos
especiais, isso se deve ao fato dos projetores necessitarem de grandes poténcias

acusticas, acarretando altas dissipacdes o que torna necessario possuirem eficiéncias
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elevadas. Para obter tal poténcia a superficie radiante do projetor deve possuir
dimensdes maiores. Quando isso nao é possivel, usa-se a combinagao de projetores
em arranjos de elementos transdutores. Onde grandes poténcias acusticas podem ser
obtidas [8, 66].

O modelo (e) apresentado na Figura 2.23, mostra um tipico projetor para
operar em altas poténcias e baixas frequéncias, um tipo “LFAS” (Low Frequency
Active Sonar). Segundo informacdes do fabricante —Edo Corp. [53] , 0 elemento ativo,
ou seja , a ceramica , € produzida como o pd Navy Tipo lll, especifico para esses
tipos de sonar, visto que a operagdo em altas poténcias , gera perda dielétricas altas e
esse pod gera pegas com baixo fator de dissipacdo e perdas menores, além do alto

fator de qualidade mecanica, Qm, também requerido nesses casos.

ml | m (L
Projetores para Sonar Ativo )
o wecamcost 0 //

Figuras {a) (b) (c) - URL: http:ffwww. chelsea. co.uk
Figuras (d) (e) (f) - URL: http:#Awww. edoceramic.com

Figura 2.23 - Exemplos de projetores usados em Sistema Sonar Ativo: (a,b,d,f) —
projetores para banda larga [53, 67] (d) Projetor para recepcéo “pinger” e, (e) projetor
para baixas frequéncias-LFAS (Low Frequency Active Sonar), ao qual desenvolve alta
poténcia., e possui como elemento ativo pecas em forma de anel produzidas com o pé
Navy Tipo Il [53].

2.13.3- Uso direcionado dos transdutores:

Geralmente os hidrofones tém uso direcionado para Sistemas Passivos de
SONAR. Os sonares passivos usam um conjunto ou arranjo de hidrofones (“arrays”),
melhorando a sensibilidade e a resposta ao ruido ambiente. O elemento ativo
geralmente tem geometria na forma de disco. A composicdo € variavel, mas

geralmente usa-se o pé Navy — tipo Il
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Ja os projetores tém uso geralmente direcionado para Sistemas Ativos de
SONAR. Efetuam transmissdes de longo alcance; possuem grandes poténcias
acusticas; altas dissipagdes, a geometria do elemento ativo geralmente é em forma de
anel. A composigdo também ¢é variavel, mas geralmente se usa o pé Navy — tipo | e

para altas poténcias o tipo Il [1,9].

Os tipos mais empregados na industria naval sdo: sonar ativo para
determinagéo de alcance e marcagao de alvos; sonar passivo para calculo dos dados
do alvo (curso e distancia), sonar rebocado (towed array) para baixas frequéncias
em ambientes com médio nivel e ruido, sonar de interceptagdo para registrar
emissdes de sonar adversario, sonar cilindro (cylindrical array) de média frequéncia
para detecgdo passiva e sonar de flanco, que fica no casco ou nas laterais (flank
array) para cobrir a transicdo de freqiéncias médias para baixa [1]. A Figura 2.24,

mostrada abaixo, ilustra alguns dos tipos mais usados de sonares [68].

Figura 2.24 — Quadro ilustrativo dos diversos sistemas de defesa para submarino
ASW (anti-submarine warfare) [68].
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 — Metodologia estudada:

A metodologia de trabalho baseou -se em pesquisas bibliograficas atualizadas.
Foi entdo selecionado matérias-primas nacionais e importadas, com o objetivo de se
obter corpos de prova cerdmicos para o estudo das relagdes parametros
/microestrutura/ propriedades elétricas. Para isso elaborou-se o seguinte método de
trabalho:

a)- Confecgéo de corpos cerdmicos com o p6 Navy tipo I, comercial importado —
EDO - EC-69. Denominado de PZTF-Imp

b)Confeccao de corpos ceramicos utilizando-se p6 formulado e processado por
meétodo convencional de mistura de oOxidos, utilizando-se insumos nacionais (PbO,
ZrO,, TiO,) e dopantes com insumos importados (Fe,O3; e SrCO3)- Denominados de
PZTF-Nac1 e PZTF-Nac2.

Duas formulagbes foram feitas, baseando-se em analises de Espectrometria de
Emissao Atdmica com fonte de Plasma Indutivamente Acoplado — ICP/AES (PUC) e
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios -X (INT), feitas com o p6 PZT EC-69 da
EDO CORP.

A analise de emissao de plasma apresentou laudo com 0,2128 mol% de Fe e
1,5025 mol% de Sr. A segunda analise feita por fluorescéncia apresentou laudo com

0,41 mol% de Fe e 2,0 mol% de Sr. Optou-se por fazer as duas formulacoes.

3.2 — Materiais:

3.2.1- Insumos e dopantes - O 6xido de chumbo foi cedido pela Empresa
Durox, em Rio Claro, SP. Os demais 6xidos precursores, foram adquiridos pelo IPEN-
SP (ZrO;) e pela Tibras (BA),. Os dopantes utilizados neste trabalho, ndo sao de
procedéncia nacional. O Sr, na forma de carbonato é da Empresa Americana General
Purpose Reagents- GPR, o Fe,O;, também de procedéncia norte-americana, é da

Empresa Aldrich.

A Tabela 3.1 apresenta os materiais e reagentes utilizados para o

desenvolvimento experimental deste trabalho.
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Tabela 3.1 — Procedéncia e pureza dos materiais e reagentes utilizados para a
realizagao do trabalho .

Matérias-Primas Férmula Fabricante Pureza (%)
Quimica
Oxido de Chumbo PbO Durox 99,92
Oxido de Titanio TiO, Tibras 99,62
Oxido de Zirconio ZrO, IPEN 97,40
Oxido de Ferro Fe,O3 Aldrich 99,99
Carbonato de SrCO; GPR 99,98
Estroncio

3.2.2- Materiais auxiliares no Processamento:
- Alcool Isopropilico VETEC PA (como meio de moagem).

- Alcool Polivinilico VETEC /Etileno Glicol Merck - usados no preparo de

ligante para prensagem.

- Tinta de Prata - TICON 4080V (como eletrodo).

- Acetona Comercial — como solvente para a Tinta Prata.

3.3- Métodos:
3.3.1- Preparacgao dos Pés de PZT co-dopados com Ferro e Estroncio:

Para este estudo foram preparadas duas composi¢des de titanato zirconato
de chumbo:

i) PZTF-nac 1(Fe 0,21 mol %) e,
i) PZTF-nac 2 (Fe 0,41mol %).

OBS: 1- O percentual de Sr foi mantido para as duas formulacdes, em
1,5025 mol %, baseado no laudo da PUC (ICP/AES)

2- Os dopantes foram adicionados ao p6é na forma de carbonato,

para o estréncio, e na forma de 6xido para o ferro.

A Tabela 3.2, descreve as composicbes da solucdo solida 1:1, a

composicao de PZT original, e as composi¢cdes modificadas, Nac1 e Nac2.
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Tabela 3.2- Composi¢cées de PZT, solugao sodlida 1:1, com as substituicoes

composicionais .

COMPOSIGAO COMPOSIGAO COMPOSIGAO
ORIGINAL DO MODIFICADA: MODIFICADA:
PZT NAC1 NAC2
Insumos | Teor (ss) | Mol % | Teor (ss) | Mol % | Teor (ss) | Mol %
PbO 1.0 100 1.01 99,48 1.01 99,48
ZrO, 0,53 53 0,53 53 0,53 53
TiO,. 0,47 47 0,4690 46,9 0,4681 46,81
SrO | | - 0,0152 1,5025 0,0152 1,5025
Fe,O3 | - | - 0,0010 | 0,2128 0,0019 0,41

3.3.2 - Formulagoes estudadas:
Formulagéo 1 -PZTF-Nac 1> Pb0,99488ro,0152(2r 0’53Ti 0,4690 Fe 0’00101 O3

Formulagéo 2-PZTF-Nac2 = Pb0,99488r0,0152 (Zr0,53Ti0,4681 Fe 0’0019] 03

OBS: Ambas composi¢des foram formuladas com 1% de excesso de PbO.

3.4 — Caracterizagao Fisica e Elétrica das composicdes estudadas:

Os insumos, bem como os pds calcinados e os corpos sinterizados foram
caracterizados por diversa técnicas, especificas e determinantes para o controle do
produto obtido. Além das técnicas de caracterizagdo habituais para materiais
ceramicos, também utilizou-se a técnica de analise de impedancia complexa para
caracterizacdo elétricas das cerdmicas. As andlises de Plasma por Indugdo e
Fluorescéncia foram empregadas para que as quantidades de dopantes fossem
determinadas. Das técnicas empregadas, o Difratbmetro de Raios- X e o
Microscopia Eletrdnica de Varredura, foram as técnicas predominantes nas trés
etapas, para caracterizar os insumos, os pds calcinados e os corpos sinterizados. As
demais técnicas empregadas, foram andlise do tamanho médio de particulas por
dispersao a laser, feitas no granuldmetro a laser, Mastersizer, analise da area de
superficie especifica, por adsor¢cdo e dessorcao de gas, B.E.T, e a analise de

freqliéncia de ressonancia e anti-ressonancia em Impendancimetro.
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3.4-1- Andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)- A analise por
fluorescéncia de raios X € um método quali-quantitativo baseado na medida das
intensidades (numeros de raios X detectados por unidade de tempo) dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando
devidamente excitada .

A técnica de fluorescéncia de raios-X baseia-se na interagdo de raios-X
policromaticos (radiacdo-X primaria) com elétrons das camadas mais internas do
atomo [69]. Os atomos excitados, ao retornarem ao estado fundamental, emitem
fétons caracteristicos (radiagdo-X secundaria). Esses fotons sdo emitidos quando um
elétron de uma camada mais externa ocupa o lugar vazio deixado pelo elétron.

A radiacao fluorescente é gerada por esses fotons emitidos que passam por
um colimador e incidem sobre um cristal analisador, onde sofrem dispersao por
difragdo. O cristal reflete somente os raios-X de comprimento de onda A , que formam
um angulo de incidéncia 6 (Angulo de difragdo) entre o feixe e o plano (baseado na Lei
de Bragg). A radiagao refletida pelo cristal é alcangada pelo detector posicionado no
angulo 20 (&ngulo de Bragg) do feixe incidente no cristal. Essa radiagdo é, entao,
transformada em sinais, que sdo medidos no analisador de pulsos [69].

As anadlises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas no Espectrdmetro
de Fluorescéncia de Raios-X Philips PW-2400. O resultado foi obtido na forma de
laudo técnico baseado em analise de Fluorescéncia de Raios —X, usando técnica de
varredura, utilizando padrées do “software” Semi-Quanti, e Quanti. A analise nao foi

destrutiva. Utilizou-se a técnica de prensagem de pastilha para analise direta.

3.4-2- Espectrocopia de Emissiao Atémica com Fonte de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES) - Na espectroscopia de emissao atdmica com
plasma o gas, geralmente argbnio, € ionizado pela influéncia de um campo elétrico
intenso gerado por uma radiofreqiéncia. Esse tipo de descarga provoca o plasma
indutivamente acoplado (ICP). As fontes de plasma operam em temperaturas
elevadas, entre 7000 e 15.000 K . Por isso produz um numero maior de atomos
excitados, especialmente na regido do ultravioleta, em comparagdo com o método
utilizado na espectroscopia de emissdao de chama, que opera em temperaturas
relativamente baixas. Além disso o0 método de indugcdo de Plasma, reproduz
condicbes de atomizagao com um grau de precisdo muito mais elevado. Desta forma,
provoca-se a emissao dos espectros de um grande numero de elementos, o que torna
possivel a sua determinacdo simultdnea em uma so6 fonte de plasma. Essa
caracteristica é especialmente importante para as determinagdes de muitos elementos

sobre uma faixa ampla de concentragao [70].
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O equipamento utilizado foi o Espectrdbmetro de Emissdo Atbmica com fonte de
Plasma Indutivamente Acoplado Perkin Elmer — ICP/AES-1000, onde foi precedida de
abertura com acido nitrico 14 M (4mL) e fluoreto de aménio (250 mg), a amostra foi
digerida pelo sistema de digestor de micro-ondas e posteriormente diluida para 25 mL
com agua deionizada. O laudo apresentou teores expressos em microgramas /g de

amostra.

3.4-3- Analise de Difragdo de Raios-X (DRX) - A difragdo de raios-X para
pos (DRX), é o principal método usado para identificar a composi¢do de fases de
materiais cristalinos. Recentes desenvolvimentos nesta area, tém avancado nas
técnicas computacionais ligados ao processamento do espectro de difragdo de raios-
X, criando difratbmetros totalmente automatizados A automagido tem portanto
melhorado o desempenho dos difratbmetros, bem como uma redugdo no tempo de
operacao, além disso, o processo de dados de raios-X, computados, tem facilitado
enormemente a identificacdo de fases e analise quantitativa de dados de RX. Aliado a
isso, tamanhos de cristalitos e tensao residual, podem ser determinados para dados
de DRX.

O método de DRX, é aplicado para materiais sélidos na forma de pés e
ceramicas densificadas , no entanto, uma amostra de pé muito bem misturada deve
ser preparada de maneira a minimizar a orientagao preferencial dos graos (analisa um
mesmo ponto varias vezes), textura, alargamento dos picos, etc. Isto se faz necessario
para que se alcance precisdo na analise quantitativa do p6. Diferentes abordagens
para o tratamento de dados tém sido estudadas.

O difratbmetro de RX se baseia na geometria de Bragg-Brentano [69, 71], ao
qual define o calculo dos planos cristalinos, pela Lei de Bragg (nA= 2dsend, onde n é
um numero inteiro que corresponde a ordem de difragdo, d € uma distancia
interplanar e o angulo de incidéncia do feixe de raios-X.

A Figura 3.1 [71], ilustra a representagdo grafica de um feixe de raio-X
realizado pelo difratdmetro de raios-X. O feixe, que é gerado de uma fonte até o ponto
1, irradia a espécie até o ponto 2 com um feixe de raio-X divergente, colimado e
algumas vezes com um feixe de raio-X monocromado. Estes raios —X, sdo difratados
pelos planos cristalinos da amostra e sao recebidos por um detector localizado ap6s a
fenda, que € o ponto 3. Os angulos, nos quais através dos raios-X sao espalhados,
sdo caracteristicos da estrutura do cristal (amostra analisada), e a intensidade da
radiacdo de espalhamento é caracteristica de ambos, composicdo atbmica e

empacotamento atémico dos planos difratados dos atomos.
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Figura 3.1 — Esquema da Geometria de Bragg-Brentano usada em um Difratdmetro
de Raios-X [71].

Para analise de composicdo de fases dos pds calcinados, por difragao de
raios-X empregou-se a técnica do pé em Difratdbmetro Siemens AXS modelo D5005.

Para a interpretacao dos resultados, utilizou-se o programa Soft Diffrac Plus,
acoplado ao equipamento. Para a comparacgao, utilizou-se o banco de dados de
difragcédo JCPDS (1-96)-ICDD-1996.

Foi usado para a difragéo, radiagao de Ka Co. O modo de corrida utilizado, foi
escala em “d”, ou seja, em distancia interplanar (dng). Empregou-se um porta-amostra
rotativo de 40 rpm.

Os insumos nacionais e as amostras sinterizadas foram analisadas em
Difratbmetro de Raios-X, Rigaku, modelo Miniflex, voltagem de 30 kV/15mA e uma
intensidade de 40 mA, A radiac&o utilizada foi Ka do Cu (A = 1,5448 A) para angulos
de 20 entre 10 e 90°, com varredura de passo de 0,01° e tempo de medida de 2 s
/passo. O método de interpretacao foi manual, e baseou-se na analise comparativa de
fichas de DRX padréo, determinadas pelo ICDD- Centro de Interpretagdes de Dados
de Difracao (International Center of Diffraction Dates), mediante uso de programa de
fichas JCPDS- Joint Commutt of Powder Diffraction)-1996.

3.4.4 - Difragao a Laser (LLS) - Os instrumentos baseados na luz difundida
empregam um feixe de raio laser para radiar particulas em um fluido, e o resultado da
luz difundida é analisado usando-se a teoria de Fraunhofer e Mie para obter dados de
distribuicdo do tamanho de particulas. A faixa de detecgdo € bem larga, ou seja,
particulas de 0,3 - 900 um , materiais podem ser medidos em suspensoes dispersas. A
maior vantagem destes sistemas é suas habilidades para manusear sistemas
particulados contendo diferentes densidades e indice de refragdo pois possui um

detector para multi-elementos [72].
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O espalhamento de luz é conseqiéncia de difracbes e interferéncias
multiplas de uma onda luminosa, que atravessa um meio em que existem
irregularidades microscépicas, € se manifesta pela formagido de ondas que se
propagam em todas as diregbes. A intensidade da luz difundida em uma dada direcao
depende do angulo desta com a diregdo inicial de propagacdo da onda, do
comprimento de onda e das dimensoes, forma e natureza da particula difusora. Desta
forma, a intensidade de luz espalhada é medida em fungdo do angulo de
espalhamento

Em linhas gerais, esta técnica baseia-se no principio de que quando uma
particula passa através de um feixe de laser acarreta em um espalhamento da luz em
um angulo, que é inversamente proporcional ao seu tamanho. O espalhamento da luz
€ coletado por um detector e a analise do modelo de difragao resultante possibilita
calcular a distribuicao de tamanho de particulas para uma dada amostra.

O granulémetro a laser empregado foi o Mastersizer Micro “Plus’MAF 5001,
que utiliza a técnica de difracdo a laser para a determinacdo de distribuicdo de
tamanho de particulas.

Utilizou-se para estas determinagdes agua destilada e deionizada em um
bécher de 500 mL juntamente com o dispersante pirofosfato de sédio —Merck- P.A, na
concentracao de 0,05 % g/L. A fonte de luz consistiu de um laser de hélio-nednio, com
comprimento de onda de 633 nm e poténcia de 25 mW. As dispersodes diluidas foram
submetidas a um ultra-som de 19 u. a., através de uma sonda de ultra-som acoplada
ao agitador da bomba de recirculagdo, ambos inseridos na amostra..

O sistema agitador-bomba faz circular a amostra, e ao longo de uma célula
de teste na qual o feixe do laser é focalizado. O padrdao de difracdo produzido é
medido e o tamanho de particulas resultante é calculado.

Um outro parametro importante é a obscuragdo, que indica se a
concentracao de amostra adicionada é suficiente para produzir um sinal mensuravel. A
faixa recomendada pelo fabricante do aparelho deve permanecer entre 10 e 30 %.
Nesta faixa o sinal é suficiente para sobrepor o efeito do ruido existente e evitar a
possibilidade de ocorrer um espalhamento multiplo. Nesta Tese, utilizou-se uma

obscuragao na faixa de 11 a 23 %..

3.4.5- Analise da Area de Superficie Especifica (B.E.T.) - A técnica para a
determinagao da area superficial especifica consiste na medida das alteracdes de
fluxo sofridas por uma mistura de gases de nitrogénio (N;) e hélio (He), quando uma
amostra é submetida a variagdo de pressdo, na temperatura do nitrogénio liquido.

Equagdes matematicas baseadas nos trabalhos de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
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permitem relacionar a area especifica de uma amostra a partir da adsorgao fisica de
moléculas de N,, sendo que cada molécula deste gas ocupa uma area de 16,2 A%
Técnicas automatizadas envolvem a admissdo gradual do gas e proporciona uma
medida da adsorcdo em condicoes de quase-equilibrio, fornecendo dados das
isotermas de fisiosorgao (adsorcao/dessorgao) [73].

A determinacdo da superficie especifica,feita mediante o método B.E.T,

baseia-se na seguinte Equacao: [74].

1 1 +c-13
P X C XCP
X[(g‘))—ll m m= o

(3.1)

onde:

P é a presséo parcial de adsorvido

Py € a pressao de vapor de equilibrio de saturagdo do adsorvido a temperatura do
banho de resfriamento.

X é o peso do adsorvido a uma pressao relativa P/Py dada.

Xm € 0 peso do adsorvido requerido para cobrir a superficie com uma capa molecular.

C é uma constante que é funcao da energia de interacdo adsorvido-adsorvente.

Para a determinacido da area especifica dos pds calcinados Nac1 e Nac2 ,
além do PbO Durox , foi utilizado o equipamento Micromeritics ASAP 2000 V2. A
técnica exige que o pd seja isento de umidade, que € pesado e passado para o
penetrédmetro, tubo aferido de analise.deixa-se estabelecer o vacuo e ao estabilizar a
camara, inicia-se o0 aquecimento para que gases que ficam na superficie do po, sejam
eliminados para nao interferirem na adsor¢ao do N, apds andlise, o tubo é pesado
para se saber amassa real , isenta de gases adsorvidos na superficie. Inicia-se entao,

a analise, por adsorgéo e dessorgédo do N,

3.4.6 — Densidade — Para a analise da densidade, dois métodos distintos
foram empregados. Para os insumos e os p6s calcinados, utilizou-se a técnica de
Picnometria de Hélio, cuja mede a densidade absoluta ou real, e para as amostras
sinterizadas , empregou-se 0 método da Densidade de Arquimedes, cuja técnica mede

a densidade aparente:

3.4.6.1- Determinacao da Densidade pelo Método de Picnometria de

Hélio- A técnica de Picnometria de Hélio, que também se baseia no processo de
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adsorgao e dessorcao de gas nos poros aparentes, emprega o gas hélio, por ser de
baixa densidade, além de ser inerte.

As particulas, apresentam poros aparentes (que podem ser percebidos
e preenchidos). O gas entra sobre pressdao de 19500 psig, e apds penetragdo, um
equilibrio € estabelecido, donde se inicia as purgas (expulsdo do gas, também sobre
pressédo). Uma vez equilibrada a pressédo, a analise é iniciada automaticamente. O
hélio é entdo adsorvido e dessorvido. O aparelho, recebe a informacao dos dados de
peso, calibracdo e presséo para calcular e estabelecer a taxa de equilibrio. Feito isso,
calcula o volume, através do gas dessorvido, ou seja, o volume de po6 € determinado
pelo volume de gas deslocado por um peso conhecido de p6. Pelo calculo d=m/v, tem-
se a densidade em g/cm®. O equipamento mede a densidade absoluta ou real [75].

A calibracdo freqiiente do Picnémetro de Hélio é necessaria para
fornecer exatidao nas analises de densidade. Portanto, a contribuicao da medida do
volume através de poros usando-se este aparelho pode ser considerada a medida de
densidade real.

No presente trabalho, o equipamento utilizado foi o Picnémetro de Hélio
- AccuPyc - 1330 — Micromeritics. Para melhores resultados, as amostras dos pos
(insumos e pds calcinados) foram submetidas a uma temperatura de 120 °C por 3h.
O resfriamento foi feito em dessecador. A amostra apods fria e pesada, foi posta na
camara de analise do equipamento por 15 min, para estabilizar a temperatura do

interior da camara com a amostra.

3.4.6.2 - Determinagdo da Densidade pelo Método de Arquimedes —
O principio do método que baseia-se na densidade aparente p,, determinada por

empuxo, esta descrito abaixo na Equagao 3.2.

P

= ) 3.2
pap Pa _ Pb pagua ( )

onde:
P, = peso da amostra no ar
Py = peso da amostra na agua

pagua = densidade da agua tomada a temperatura ambiente.

As densidades das amostras sinterizadas foram determinadas pelo

método de Arquimedes Adaptado [73,76]. Onde foi usada uma balanca Eletronica
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METTLER-AE-200, equipada dos aparatos para determinacido da densidade por

€empuxo.

Calculo da Densidade Aparente, usando-se o método de Arquimedes adaptado
(porosidade aparente) [73,76]:

Para as medidas de densidade dos corpos ceradmicos obtidos, foi
utilizado um método adaptado da densidade de Arquimedes demonstrada na Equacgéao
3.2.

As medidas de porosidade e densidade aparentes foram realizadas
utilizando-se da técnica de imersdo, baseada na teoria de Arquimedes, mas sem
considerar o p da agua para o calculo final. As amostras foram submersas em agua,
fervidas em agua deionizada por 4h seguidas, e deixadas em repouso por 12 horas, a
temperatura ambiente, em seguida mediu-se o peso imerso Pi e o peso umido Pu .
Ap6s secagem das amostras (corpos de prova- Cp), realizadas em estufa, a 110°C por
24 horas, foi medido o peso seco Ps [76].

Através das Equacgoes 3.3, 3.4 e 3.5 foi possivel calcular a porosidade
aparente (Pa) e a area aparente (Aa), além da densidade aparente (Da) das amostras

sinterizadas.

Aa=Pu-Ps x100 (3.3)
Ps
Pa=Pu-Ps x100 (3.4)
Pu - Pi
Da=Pa (3.5)
Aa

Onde:

Cp - Corpo de prova

Aa - Area aparente

Pa - Porosidade aparente

Da - Densidade aparente onde Da = g/cm?®

3.4.7- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - Na microscopia
eletrébnica de varredura, um feixe de elétrons, emitido por um canhido de elétrons
dirigido a amostra através de lentes magnéticas percorre a superficie da amostra
gerando a emiss&o de novos elétrons de modo semelhante a formagédo de imagem em

um cinescopio convencional. A imagem da amostra possui um efeito tridimensional,
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uma vez gue os elétrons gerados sao resultados da interagéo feixe-matéria em fungao
da profundidade em que ocorre a sua geracgao. Tal projecdo permite a avaliagdo da
geometria da morfologia das dimensdes dos pbs, aglomerados, graos e das particulas
primarias que comedem o material entre outras caracteristicas [73].

A caracterizagao dos pés foi realizada em duas etapas:

i) Microscopio Eletrébnico de Varredura "Jeol" 5400 LV (Low Vacuum),
acoplado com o Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios- X, EDS-EDX-Noran
System, e

ii) Microscépio Jeol JSM-6460LV, acoplado com o Espectrémetro de Energia
Dispersiva de Raios- X, EDS-EDX-Noran System SIX, Modelo 200, com feixes de
elétrons incidentes de 30kV e 20 KV.

Os pos foram depositados sobre uma base de aluminio e recoberto com uma
fina camada de ouro por vaporizacdo. O mesmo procedimento foi feito para as
amostras sinterizadas. a 1230 e 1250 e 1280°C nos tempos de 3 e 3,5h. Todas as
amostras sinterizadas e analisadas nos dois equipamentos foram observadas por

superficie de fratura.

3.4.7.1 - Calculo do Tamanho de Grao a partir de Micrografias feitas
em MEV utilizando-se o Método de Interceptagao Linear — Esta técnica consiste
em ftragar linhas sobre as micrografias obtidas por MEV e contar o numero de
intersecdes entre os grdos que se encontram ao longo de uma determinada linha.
Este procedimento deve realizar-se sobre um numero total de 300 grédos pelo menos,
de tal forma que a longitude ( | ) total de todas as linhas tragadas nas micrografias
apresente um numero de valor alto para que os resultados obtidos sejam confiaveis,
reproduziveis e representativos da amostra.

A equacao utilizada [74] para a determinagao do tamanho de gréo é:

G, =— (3.6)

onde:

G; = tamanho de grao

| = longitude em metros de cada linha sobre a qual se mede o nimero de intersecgéo

dos graos.

i = numero de intersecgao, quer dizer, numero de espacos entre bordas de grdos ao
longo da longitude tomada.

a = numero de aumentos da fotografia sobre a qual se mede o tamanho de grao.
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Foram utilizadas as micrografias de superficie de fratura das
composi¢des nacionais e importada (PZT Imp) obtidas por MEV. A composicao feita
com o po importado s6 pode ser avaliada pelo método de interceptacdo em duas

condicdes de temperatura de sinterizagdo, 1230 e 1280 °C, ambas no tempo de 3,5h.

3.4.8- Medidas Elétricas:

As medidas elétricas foram feitas utilizando-se o0 método de ressonéncia. A
partir da freqiéncia de ressonancia-f, (impedancia minima) e da freqiéncia de anti-
ressonancia-f, (impedancia maxima), diferentes parametros eletromecanicos
piezelétricos podem ser obtidos. Tais medidas sao feitas com as amostras
sinterizadas, com eletrodo de prata nas faces e polarizadas.

As medidas de impedancia foram realizadas no equipamento HP 4294A LP
Gain Phase Impedance Analyzer.

Para determinar f, e f,, leva-se em conta o modo vibracional empregado
(radial ou espessura), além de um calculo aproximado da constante de freqliéncia do
material, que para o PZT é aproximadamente 2000 m.Hz. Baseado nesses dados, um
valor estimado de f;, é obtido, possibilitando a determinagdo de uma ampla faixa de
freqiéncias, gerando uma varredura linear com varios valores de Admitancia (Y)
versus as freqliéncias, com maior exatidao possivel [74].

Os parametros piezelétricos obtidos no Analisador de Impedancia HP 4294A,
de modo direto e indireto foram:

- Frequéncia de Ressonancia - f; ou Impedancia minima (Z,).

- Frequéncia de Anti-Ressonancia — f, ou Impedancia maxima (Z,).

- Fator de Perda Dielétrica — Tang 6

- Capacitadncia—-C

- Modulo de Y (modulo de Admitancia)

- Valores de G e B (condutancia e susceptancia).

Mediante os valores dos parametros medidos no equipamento, as seguintes
constantes dielétricas e piezelétricas foram calculadas:

- Constante Dielétrica — K33' ou Permissividade Relativa - 833T/ €

- Fatores de Acoplamento eletromecanico, Kr e K;, que correspondem ao
modo de vibracao perpendicular (radial ou planar) e longitudinal (transversal ou modo
espessura), respectivamente.

- Fator de Qualidade Mecanica, Q,

- Constante de Freqliéncia, Np.
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3.5- Obtencgao dos P6s de PZT/Sr-Fe - Nac1 e Nac2:

Os 6xidos nacionais PbO, ZrO, e TiO,, bem como os dopantes, foram pesados de
acordo com as quantidades calculadas (Tabela 3.2). O PbO, foi calculado para conter
1% de excesso de chumbo. As duas composi¢cées foram misturadas em frasco de
polietileno Nalgene ® , em Moinho de Bolas Stoneware, na velocidade de 50 rpm. Foi
utilizado alcool isopropilico como meio para a homogeneizagao, por 24h, com bolas de
zirconia de formato cilindrico. Apds secagem em estufa a 60°C por 12h, os pds foram
desaglomerados em grau de agata e peneirados a 60 mesh, utilizando-se o Sistema
Vibratério de Peneiras da marca Retsch. Para a secagem utilizou-se uma estufa da
marca Fanem Modelo 320-SE.

Baseando-se em dados de literatura para a formagdo do PZT pelo método
convencional [35-37], trés temperaturas foram selecionadas para o estudo de
calcinagao, 750, 800 e 850°C, com tempo fixo de 3,5 horas. Utilizou-se para esse
estudo, o Forno Heatech Modelo 4824-1-1200 °C.

Apébs as calcinagbes, os pos foram desaglomerados em grau e peneirados a 60
mesh. Foram feitas entdo, andlises em granuldbmetro a laser, Malvern- Mastersizer,
para determinacdo do tamanho de particula e DRX para acompanhamento da
formacao da estrutura cristalina e melhor composicdo de fases para ambas
formulagdes.

A temperatura de calcinagéo escolhida foi 850 °C. Apos calcinagéo de 3,5h e todo
0 processo de moagem, desaglomeragdo, secagem e peneiramento, pequenas
porcoes foram retiradas para analises de DRX, B.E.T., Granulometria a Laser e MEV.
Ap0s caracterizagdes, foi adicionado aos pds, 2% em peso de ligante a base de
alcool polivinilico /etileno glicol, para preparo dos corpos de prova. Os pds foram secos
por 12h em estufa a 70 °C, desaglomerados e triturados em grau de agata, sendo
entdo peneirados a 60 mesh.

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma das etapas do processamento para a
obtencdo das composigdes Nac1 e Nac2. O p6é comercial importado EC-69 da EDO
Corp., também foi analisado, a partir da caracterizagdo dos pds calcinados. Nesta
etapa do processamento, exceto na adigdo de ligante, o procedimento foi igual para
as trés composicoes, isto €, da conformacgio até a caracterizagéo elétrica dos discos

polarizados.
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Insumos Nacionais:
PbO + ZrO, + TiO,

[ |

Aditivos:
Fe-O3 + SrCOs3

| 1

Nac1 (0,21mol% de Fe) e Nac2 (0,41mol% de Fe)

Composicgodes:

Sr- 1,5 mol% para ambas composicoes

( Misturagéo: W Caracterizagdo
Moinho de Bolas Fisica do p6 a
24h em Alcool Isopropilico J verde:
Picnometria de Hélio;
" 1 [ ~ Granulémetro a
Secagem: Desaglomeragao: } Laser B.E.T: DRX
60 °C /12h peneira de 60 # ' ’
\
e e
Calcinagao: Analise de DRX: Estudo de Calcinagao:
850 °C/3,5h Amostras das 3 3 Temp.- 750, 800 e 850 °C
Nac1 e Nac2 Temperaturas Tempo Fixo -3,5h
N - L .
Secagem: Composicao Nac1 Caracterizagao -pés
60 °C -12h _[ Composigao Nac2 calcinados:
Desaglomeragao: I - Picnometria de
Peneira de 60 # e Hélio; Granuldbmetro
- J Conformagao: a Laser; B.E.T; DRX;
- Uniaxial — 70 MPa MEV
4 Sinterizacdo N |- Isostétical- 200 MPa
com atm _
_| controlada -PZ+Z: Discos Ceramicos: pépézr::g%m
T 1230! 1250 e | * 35,9 mm- (I)/ 1,8 mm -e Calcinado
. 12(?0 :C;h Para: Nac1, Nac2 e Imp EC-69-EDO
Caracterizagao do Medidas das Deposicao do
sinterizado - dimensoes: Eletrodo de Prata:
- (DRX); Densidade (- Calculo da densidade Tratamento Térmico -
.. de Archimedes; MEV Geométrica 590°C/ 1h
o O\ J

Caracterizagao Elétrica:
Medidas dos Parametros
Piezelétricos: 1 e 10 dias

Polarizagao Elétrica:
3,0-4,5 KV/mm 80°C/30 min
Em banho de silicone

Figura 3.2 - Fluxograma do Processamento Ceramico das composi¢des Nac1, Nac2

e PZT imp.
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3.6- Preparagao dos corpos de prova:
3.6.1 — Conformacao dos pos:

Os po6s calcinados, moidos, desaglomerados, com ligante e peneirados a 60
mesh, foram prensados a 70 MPa na forma de discos.

Essa pressao foi selecionada apdés curva de compactagao feita em um
estudo expetrimental anterior a este trabalho de tese, utilizando-se o0 mesmo material,
donde os melhores resultados de densidades a verde foram obtidos a 70 e 80 MPa.

As densidades aparentes a verde, py, foram calculadas a partir das
dimensdes e da massa das amostras. Foram tomadas medidas de 5 pontos diferentes
de didmetro e espessura, donde se calculou o volume do cilindro. Através da massa
de cada corpo, a densidade a verde (para corpos de prova a verde) foi determinada.
Tais medidas foram avaliadas, tanto apds a prensagem uniaxial, para a constru¢ao da
curva de compactagao, quanto apds a prensagem isostatica.

Os discos ceramicos de = 35,9 mm de didmetro e 1,8 mm de espessura,
foram submetidos a prensagem isostatica a temperatura ambiente. A pressao
aplicada foi de 200MPa. Para cada condicdo foram prensadas 10 amostras,
perfazendo um total de 20 amostras para cada temperatura (tempos de 3 e 3,5h). Para
cada composicao nacional obteve-se 60 corpos de prova. Para o PZT imp, foram

prensadas 5 amostras para cada condi¢ao, totalizando 30 amostras.

A Figura 3.3, mostra os corpos cerdmicos a verde, ja prensados

isostaticamente.
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Figura 3.3- Corpos de prova a verde, das composi¢cdes PZT obtidas, as amostras
ilustradas foram submetidas a uma pressao isostatica de 200MPa.

Para a conformagao uniaxial, utilizou-se o equipamento Prensa Uniaxial
Dan-Press e para a conformacao final, utilizou-se a prensa isostatica de capacidade
400 MPa / 6000 Psi -AutoClave Engineers, mod L400-2S.

3.6.2 — Sinterizagao dos Compactos de PZT Nac1, Nac 2 e Imp:

As temperaturas de sinterizagdo estudadas foram 1230, 1250 e 1280 °C. e
os tempos de patamar foram de 3,0 e 3,5h para todas as temperaturas.

Pd6s obtidos pelo método convencional de mistura de oxidos, requerem
reagbes de estado sélido acima de 1200 °C, com tempo minimo de 2,5h, para que o
PZT formado, apresente composicdes de fase bem definidas (estrutura
tetragonal/romboédrica). Acima de 800 °C, observa-se que a perda de PbO aumenta
progressivamente, portanto, o controle efetivo da perda de PbO, é considerado fator
determinante para as medidas das propriedades fisicas, elétricas e piezelétricas dos
materiais ceramicos a base de PZT [77-78]. A perda de PbO, acima do limite causa
um desvio na estequiometria da solugéo sélida, aumenta a porosidade e a densidade
é diretamente afetada, acarretando dificuldades para o processo de polarizacao,
consequentemente, as medidas de constante dielétrica, acoplamento planar entre
outras, apresentam valores abaixo dos valores especificados [17].

ATKIN E FULRATH [16] citam que a rede peroviskita suporta um maximo de
concentragdo de saturacdo de vacancias de Pb de 5,6 x 10 %/ cm®, assim sendo, os
defeitos que sao criados na rede por formacdo de vacancias ao ultrapassarem um
determinado volume, podem comprometer a relagdo 1:1 da solugdo sdlida, o que
acarretaria em composigdes fora do limite morfotrépico [10-13]

As amostras foram sinterizadas em uma atmosfera de PbO produzida por
uma mistura de PbZrO; + 5 % de ZrO,, classificada de “P6 Atmosfera” [78]. Esta
mistura, também conhecida como tampao, devido as propriedades de equilibrar a
perda de chumbo, foi adicionada em 5 % do peso de cada corpo de prova,
previamente pesados e arrumados em bases de alumina, sobre discos de sacrificio de
didmetro maior que a amostra, para que o pé atmosfera, PZ+Z circundasse a
amostra. Os sistemas foram entdo fechados com um cadinho de alumina e vedados
com uma pasta de alumina e alcool polivinilico 5% p/v.

A taxa de aquecimento inicial foi de 4°C/min, até atingir 400°C, temperatura
da primeira rampa, com patamar de 30 minutos. Tais condicbes de sinterizagao,

tiveram como objetivo a retirada do ligante. Na segunda rampa, a taxa de aquecimento
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foi elevada para 8 °C /min, até atingir a temperatura requerida, 1230, 1250 e 1280 °C,
pelos tempos de 3 e 3,5h. Para cada composi¢cao foram criadas 6 condigdes de
temperatura versus tempo. No total, 18 condi¢gdes foram estudadas. Para as
sinterizagdes utilizou-se o Forno Thermolyne Modelo 46200 - 1700°C.

As perdas de massa (Am) foram calculadas por diferengca de peso entre as
amostras a verde e ap0s sinterizagédo. A retragao linear (¢) foi calculada pela diferenca
entre os diametros dos corpos ceramicos a verde e dos sinterizados.

As Figuras 3.4a e 3.4b , mostram o esquema usado para sinterizagdo das
amostras de PZT, utilizando-se p6 atmosfera para manter um equilibrio devido as
volatilizagéo do PbO.

Figuras 3.4 (a) e (b)- Esquema de Sinterizacao para Amostras de PZT utilizando-se
Sistema Fechado: (a) Ceramica de PZT ja sinterizada, utilizada como disco de
sacrificio; (b) amostra com o pé atmosfera, a base de alumina também recebe parte do
PZ+Z.

3.6.3- Determinagao da densidade:

3.6.3.1- Densidade Geomeétrica - A densidade geométrica foi medida
através das medidas das dimensdes dos corpos de prova, didmetro versus espessura,

onde foi calculado o volume do cilindro, através da Equacéo 3.7:

ngz e (3.7)
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3.6.3.2 - Densidade de Archimedes - ApOs sinterizacdo, as amostras
foram medidas pela técnica de densidade de Arquimedes, método ja descrito no item
3.4.6.2.

3.6.4.- Caracterizagao das Propriedades Elétricas

3.6.4.1- Aplicacdo do Eletrodo de Prata - Os eletrodos foram
aplicados nas duas faces das amostras ceramicas através da aplicacdo de uma
suspensao de prata diluida em acetona. As amostras foram tratadas termicamente a
uma temperatura de 590°C durante 60 minutos para permitir a completa adesdo da

tinta prata a superficie do material ceramico.

3.6.4.2 —Processo de Polarizagado — Antes do processo de polarizagao,
os dipolos contidos no interior do cristal, classificados de dominios ferroelétricos,
apresentam orientagdo aleatéria no interior dos dominios, conseqlentemente,
ceramicas ferroelétricas, possuidoras de tais dominios, ndo apresentam quaisquer
comportamento piezelétrico. Ao se aplicar um campo elétrico (E) na direcdo do eixo
polar do cristal (ver seg¢ado 2.8), os dipolos s&o reorientados na dire¢cao desse campo
aplicado. Apds a remocgdo de E, uma polarizagdo remanescente (Pr) devido a
deformacgao provocada, permanece no material, que passa a exibir suas propriedades
piezelétricas [55, 79]. A facilidade ou dificuldade de polarizar materiais ferroelétricos
esta intrinsecamente ligado ao tipo de dopante presente no material. JAFFE [9],
comenta que ceramicas PZT dopadas com aceitadores, como o dopante Ferro, por
exemplo, apresentam grande dificuldade de polarizagéo, devido a falta de mobilidade
das paredes de dominios. Além de nao apresentarem resposta piezelétrica, quando

campos elétricos aplicados séo relativamente baixos.

Temperaturas de polarizagdo muito altas podem facilitar o efeito elétrico
da polarizagdo, porém podem acelerar a quebra do dielétrico, devido a alta rigidez
dielétrica que esse apresenta, com o aumento do campo coercitivo [55]. Para que a
temperatura seja elevada (100-120 °C por exemplo), o tempo deve ser o mais breve
possivel (15 min) ou a intensidade do campo deve ser bem menor, para que a
polarizagcdo de saturacdo seja alcangada, pois 0 campo coercitivo diminui e a rigidez

dielétrica também [79].

As condi¢cbes de polarizagdo basearam-se em dados de literatura e
trabalhos anteriores, cuja experiéncia comprovou, que cerdmicas dopadas com ferro
(PZT duro), possuem alto campo coercitivo e conseqlientemente rigidez dielétrica

maior [9,43,45,55]. Como a redugao do campo elétrico poderia apresentar ceramicas
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com baixos sinais eletromecanicos, optou-se por um meio termo, com uma
temperatura abaixo de 100 °C, com um tempo maior que 15 min e a aplicacdo de um
campo mais intenso, iniciando-se com 4,5 KV/mm .

As amostras de PZT das composicdes, Nac1, Nac2 e PZT Imp foram
submetidos ao processo de polarizagdo através da introdugdo das mesmas em um
banho de dleo de silicone com a temperatura ajustada para 80 °C e submetidas a um
campo elétrico que variou entre 3,0 a 4,5 kV/mm durante 30 minutos. Utilizou-se para
polarizar, uma fonte de alta tensdao, BERTAN ASSOCIATES INC. modelo 210-50R.

3.6.4.3 — Medidas Elétricas — As medidas da constante dielétrica
(permissividade relativa — ¢’), bem como da capacitancia (C) e fator de dissipacao
(perda dielétrica ou Tang &) foram feitas através dos pardametros medidos em uma
freqiéncia de 1KHz a temperatura ambiente. O equipamento utilizado foi o Analisador
de Impedancia HP 4294A, citado no item 3.4.8.

A Equacdo 3.8 descreve a formula para o calculo da Constante

Dielétrica, utilizando os parametros obtidos a 1 KHz.

cp.d
Kay = (3.8)
*©0

3.6.4.4 — Medidas Piezelétricas - O mesmo equipamento foi utilizado
para as medidas de ressonancia e anti- ressonancia, onde foram feitas varreduras de
60 a 90 KHz, para cada amostra no modo planar ou radial, e varreduras de 80 a 1,5
GHz, para o modo espessura. Utilizou-se para as medidas, um porta—amostra, ao qual
o disco cerdmico permanece livre de tensdes, com o objetivo de satisfazer as
condicdes para obter-se as equacdes piezelétricas. O equipamento possui acoplado a
seu software, um programa semi-automatico que determina  os pardmetros
piezelétricos segundo as normas do IRE-IEEE [60]. As medidas foram feitas a
temperatura ambiente.

Tais medidas sao simulagdes das medidas feitas para transdutores
eletroacusticos. No caso das amostras analisadas, sdo simulagdes das medidas feitas
para projetores eletroacusticos, devido ao emprego de ceramicas de PZT com
caracteristicas endurecedoras, dopadas com Fe e Sr (ver secéo 2.13.2)

As Equacgdes 3.9 - 3.11, descritas abaixo, apresentam as formulas que

sdo usadas para calcular os valores das constantes e fatores piezelétricos, cujos
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dados sao fornecidos pelos parametros das medidas feitas com as amostras

polarizadas [2,8, 34,60] :

KZ ~ fa2 _ fr2
P 08f7
N, =D.f,

f2

onde:

Ks3 = constante dielétrica

K, = fator de acoplamento planar
N, = constante de freqiiéncia

Qn, =Fator de Qualidade Mecanica
cp ou C, — Capacitancia

d = espessura

A = area

€, = permissividade do vacuo

f, = freqiiéncia de anti-ressonancia
f. = frequiéncia de ressonancia

0,8 —Fator de correcéao

D = didmetro

Z, -Impedancia minima
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1-Caracterizacdo das Matérias-Primas:

Os materiais ceramicos baseados em titanato zirconato de chumbo, PZT, tém sido
muito estudados e utilizados como elementos piezelétricos em uma ampla variedade de
aplicacbes [3]. Portanto, o estudo da influéncia das caracteristicas do p6 PZT inicial
sobre as propriedades do material final, ja compactado, sao fatores determinantes para
a obtencao de ceramicas dentro das especificacdes, sobretudo as confeccionadas para

transdutores eletroacusticos.

Segundo os fabricantes estrangeiros [34, 53], as matérias-primas utilizadas como
oxidos precursores na obtencao do p6 cerdmico de PZT, devem apresentar alta pureza,
tamanho de grédo micrométrico, estreita distribuigdo granulométrica, auséncia de
aglomerados, entre outros pré-requisitos.

Na Tabela 4.1 estdo resumidas as caracteristicas gerais das matérias-primas
empregadas para a obtengdo dos pos PZT assim como as principais impurezas do
PbO.

Tabela 4.1- Caracteristicas das Matérias-Primas empregadas

Material Simetria Pureza (%) | Fabricante
99,92 Durox
Tetragonal 'A_‘g <0,01
PbO (Litargita) Bi <0,01
Ortorrdmbica Cu <0,01
(Massicot) Fe <0,01
As, Sb. Sn,
Zn cada —
max -0,01%
Tetragonal 99,62 Tibras
TiO, (Anatasio)
Monoclinica 98,06 IPEN
ZrO, (Badeleita)

As impurezas dos 6xidos PbO e TiO, foram informadas em laudo pelo fabricantes
Durox e Tibras. O oxido ZrO,, foi informado por Fluorescéncia de Raios-X [80]. O
dopante Sr, na forma de SrCO3;, da Empresa norte-americana GPR, apresenta pureza

de 99,98 %. O dopante Fe* da Empresa Aldrich, apresenta pureza de 99,99%.
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A Tabela 4.2 apresenta o tamanho médio de particulas dos 6xidos empregados
como Matérias-Primas, sem moagem, exceto o PbO que foi moido por 24 h em moinho

de bolas, utilizando-se cilindros de zirconia .

Tabela 4.2- Tamanho Médio de Particulas obtidas em Granuldémetro a Laser.

Tamanho de
Amostra Procedéncia Denominacéao Particula ( um)
PbO sem Durox PbO Durox 2,73
moagem s/moagem
PbO moido Durox PbO Durox moido 1,68
Z2rO, IPEN ZrO, IPEN 1,86
TiO, Tibras TiO, Tibras 0,44

A Tabela 4.3, mostrada a seguir, lista as principais caracteristicas dos insumos

nacionais.

Tabela 4. 3 - Caracteristicas Fisicas das Matérias-Primas

Matéria-Prima Tamanho da Pmedia T desvio Area Superficial
Particula (um) (g./cm?®) (m?/g)

PbO 1,68 9,3142 + 0,0096 0,7013 £ 0,0164

TiO, 0,44 4,2977 + 0,0245 8,7632 + 0,6333

ZrO; 1,86 5,4766 + 0,0097 71,4807 £0,2578
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4.1.1 —Distribui¢cdo Granulométrica dos Oxidos Precursores:

A Tabela 4.3 acima mostra os resultados das caracterizagdes fisicas dos
Oxidos nacionais. Observa-se que o PbO apés moagem, adquiriu uma granulometria
préxima da Zircénia, mas o didmetro médio de particulas, mede apenas o aglomerado.
A area de superficie demonstra que, quanto maior a area, menor € o grao, pois sao
inversamente proporcionais [75], sendo portanto a zircdnia o éxido precursor de menor
tamanho de grdo, embora apresente tamanho de particula nao condizente com isso.
Segundo Beltrdo [80], este comportamento pode estar relacionado a particulas
altamente irregulares ou porosas e, de acordo com analises feitas por MEV, a
irregularidade morfolégica das particulas pode ser a razdo para a alta area superficial
especifica medida.

O SrCOs, apresentou tamanho médio de particulas de 0,83 um apés moagem
por 24h, o Fe,O3, ndo apresentou eficiéncia de moagem, sendo usado , “in natura”. O
tamanho médio de particulas, informado pelo fabricante Aldrich, é < 5 um e a
densidade é de 5,240 g/cm®.

A Figura 4.1 apresenta a distribuicdo granulométrica para os éxidos PbO,

moido e sem moagem (a) e os trés precursores, utilizados na obtencao dos pés PZT (b)

10F =—m=—PbO sem moagem-2,63 ym 100 -
N —e— PO Moido - 1,68 um I
\O | |
< o] 8 ..lllf S 8
o v IS
3 e st
=] B 60 |
g =
3 £
< 3
o < B
€ o
E E ” coisiibed  —m=TIO,TiBrés - 0,4 um
= 5 et PHO Durox moido -1,68 ym

> L =—4—2r0- 1,86 ym
0 R,
! [ PR 1T B RPIPTETT B BRI
100 01 1 10 100
" . . (b) ! ) )

@ Diametro Esférico Equivalente (um) Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 4.1 — (a)- Curvas de Distribuicdo granulométrica para o PbO sem moagem e
moido 24 h em moinho de bolas; (b) -Curvas de Distribuicdo para os insumos, PbO

moido, ZrO, e TiO,, ambos sem moagem.

Na Figura 4.1-(a) e (b) sdo mostradas as curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas obtidas por espalhamento laser para os insumos nacionais. Na distribuicao

granulométrica do PbO moido e ndo moido (a). Os valores para o diametro esférico
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equivalente, obtidos a 50% de massa acumulada, estdo abaixo de 9,65 e 14,15 um,
para o PbO moido e o ndo moido, respectivamente. A diferenca no tamanho de
particula, se acentua quando a massa acumulada atinge 90%, onde os valores estdo
abaixo de 85,36 e 285,24 uym para o 6xido moido e sem moer, respectivamente,
denotando a heterogeneidade dos pd6s de PbO.

Nas curvas dos insumos, TiO,, ZrO, e PbO moido (b), pode-se observar o
deslocamento da curva de distribuicdo granulométrica para o TiO, em relagao as
demais, onde 90% do po6 apresenta tamanho de particula abaixo de 1 um, e cuja massa
mediana, apresenta didmetro esférico de 0,40 um. Em contrapartida os O6xidos de
chumbo e zircénio, apresentam valores consideravelmente mais elevados, para 90% de
massa acumulada, 44,8 um para o ZrO; e 85,36 um para o PbO moido. A diferenca
entre as curvas do PbO e ZrO,, sdo menores em 10 % de massa acumulada, onde
ocorre um estreitamento, visto que os tamanhos de particulas sdo de 0,42 e 0,46 um,
para o PbO e o ZrO,, respectivamente. Dentre os trés 6xidos, o TiO, é o Unico que
apresenta curva de distribuicdo granulométrica homogénea. O didmetro médio
volumétrico calculado, para os trés oxidos, TiO, , PbO e ZrO,, estao representados na
Tabela 4.3.

4.1.2 - Difracdo de Raios-X e MEV dos Oxidos Precursores:

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4, (a) e (b) ilustram os diagramas de difracdo de raios-
X (DRX) e as micrografias obtidas mediante MEV dos oxidos de partida,

respectivamente.

(@)

—— PbO Durox '—

Radiaggo Ka. Cu

Intensidade (%)

o W
o ——

1000 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

20000 30000 40000 50000 60000 70000

6/26 (Graus)

Figura 4.2- (a) DRX e (b) MEV, correspondentes ao PbO Durox, aumento de 10.000 X,

apresentando tamanho aproximado de graos, de 5a 1 um.
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Figura 4.4 — DRX (a) e MEV (b), correspondentes ao TiO,, Tibras [8].

As analises feitas mediante difracdo de raios-X, revelaram os picos dos
difratogramas apresentados nas Figuras 4.2 (a), 4.3 (b) e 4.4 (b). Utilizou-se o método
de comparagao com fichas-padrao JCPDS. Os resultados, revelaram as seguintes as
estruturas:

» PbO Tetragonal - Litargita

= PbO Ortorrdbmbico - Massicot

» TiO2 Tetragonal — Anatasio

= ZrO2 Monoclinico — Badeleita

A morfologia e tamanho de particula dos trés Oxidos, observados nas

micrografias das figuras acima, apresentam aglomerados que variam de 1 a 5 um. O
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oxido de chumbo (Figura 4.2-b ) apresenta estrutura bimodal. Este aspecto morfolégico
vai de encontro ao resultado das curvas de distribuicdo granulométrica para o PbO,
moido e moido, que apresentam comportamento heterogéneo ao longo de toda a
analise granulométrica via laser. Comportamento analogo ao PbO, o 6xido de zircbnio
(Figura 4.3-b), também apresenta aspecto aglomerado e estrutura bimodal. O TiO,,
(Figura 4.4-b) apresenta aspecto homogéneo e tamanho de particula (aglomerado)

condizente com a distribuicdo granulométrica, onde 90 % do p6 apresenta tamanho

abaixo de 1 um.

4.2- Estudo de Calcinacdo para as composi¢cdes a serem obtidas:.

Foram estudadas as temperaturas de calcinagcao de 750, 800 e 850°C. com tempo
fixo de 3,5 h. As composicdes obtidas foram os pés PZT dopado com Fe-Sr, Nac1 e o
Nac2, respectivamente, com os seguintes percentuais molares de dopantes:

i) PZTF-nac 1(Fe 0,21 mol % e Sr 1,5 mol%) e,

i) PZTF-nac 2 (Fe 0,41mol % e Sr 1,5 mol%).

As composi¢gdes modificadas, com 1% em excesso de PbO apresentam as
seguintes férmulas:
PDb 0,9048 Sr 0,0152(Zr 0,53 Ti 04690 F€ 0,0010] O3 €,

PDb 0,9948 ST 0,0152 (Zr 0,53T1 04681 F€ 0,0019] O3 .

A Figura 4.5, mostra os difratogramas para o p6é Nac1, para as trés temperaturas,

com o tempo fixo de 3,5h.

-Radiagéo Ko Co Nacl-3,5h
2500

«L —
= 2000
=
S
=~ 1500
[<5)
-1
< L
= 1000 A
w - g7 —
S B N T. 850
= 500 e 4 T. 800°
A T. 750°C
o .
T 1
10 100

Distancia Interplanar (d)

Figura 4.5 - Difratogramas correspondentes as temperaturas de calcinagao de 750, 800

e 850°C — 3,5 h da composicao Nac1.
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Pode-se observar que nas temperaturas de 800 e 850°C nao ha evidéncias de
fases secundarias. Os picos de maior intensidade (100%), denotam a boa formagéao de
fase perovskita, onde coexistem as estruturas tetragonal e romboédrica. A 750 °C, a
formacao nao esta completa.

A Figura 4.6, mostrada a seguir, apresenta uma analise do calcinado a 750 °C, com
interpretacao feitas pelo programa Soft Diffrac Plus e comparagao por banco de dados
de difracdo JCPDS (1-96)-ICDD-1996.

Lin (Counts)

? 3 ( |f I Radiac&o Ka Co
:‘ \ | rlu’ | I\ § .ﬁl ,JI ;
. | [yl '1 . t - LA Ik

Figura 4.6 - Difratograma do PZT Nac1 calcinado a 750 °C, contra padrées JCPDS.

Na analise das fases encontradas, observa-se que a formacao de fase PZT, nao
estd completa a 750°C. Nem todo PbTiO; (Macedonita) foi consumido, assim como o
PbO (Massicot) e o zirconato de chumbo (PbZrO3).

O pico de ZrO, (Badeleita-JCPDS- 37-1484), embora ndo mostrado, encontra-se
presente na base do pico de maior intensidade, préximo ao PbO massicot (JCPDS-38-
1477). A presenca de picos alargados indica difusdo incompleta, onde a formagao de
PZT foi incompleta.

Pés PZT, obtidos pelo método convencional por mistura de oxidos, requerem
temperaturas de calcinagédo , que podem variar de 750 até aproximadamente 850 °C,
por um tempo médio de 3,5h [35-37, 81].

A Figura 4.7-(a), e (b) mostra os difratogramas do p6 Nac1, a 800°C.(a) e
850°C.(b).
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| (a) - 800 °C

Radiagao Ka Co

Lin (Counts)

| (b) - 850 °C

Lin (Counts)

d - Scale

Figura 4.7 - (a) PZT Nac1- calcinado a 800 °C, (b) PZT Nac1- calcinado a 850 °C,
ambos contra padrao PZT (52/48) — JCPDS- 330784.

A temperatura de calcinagdo 800°C por 3,5 h, provocou deslocamento dos picos
referentes ao PZT em relagdo aos observados na analise para o material calcinado a
750°C por 3,5 h. Ao comparar com padrbes, observou-se a completa formagao de fase
PZT (padrao PZT- 33-0784). Nao foi observado a presenga de fases secundarias (PT,
PZ ou ZT) ou segregacao de fases (PbO e ZrO; livres). Os picos dos dopantes nao
foram identificados devido ao percentual estar abaixo do limite de detec¢cao em analises
de DRX, que é = 3%. Nao ha diferenga entre os difratogramas para as duas
temperaturas, porém, pés PZT dopados com ferro, obtidos pelo método convencional

de mistura de éxidos, necessitam de temperaturas altas para melhor difusdo [79, 82-83].
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A Figura 4.8, mostra os difratogramas para o pé Nac2, calcinado a 750, 800 e 850

°C.

—Radiat;ao Ka Co Nac2 - 3,5h
2000 |-
%)
— -
S 1500
(@]
S5
@ 1000 |
=
5]
A Al
"
% 500 |- ”L T.850
= L H ] T.800 °d
o} T.750 °C
1 i J
10 100
Distancia Interplanar (d)

Figura 4.8 - Difratogramas correspondentes as temperaturas de calcinagao de 750, 800

e 850°C — 3,5 h da composi¢ao Nac2..

A Figura 4.9, apresenta uma andlise do calcinado Nac2 a 750 °C, calcinado a 750°C,

utilizando-se fichas padrao JCPDS.
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Figura 4.9 - Difratograma do PZT Nac2 calcinado a 750 °C, contra padrées JCPDS.

O comportamento na evolugdo das temperaturas para o tempo fixo de 3,5h, foi
analogo ao do PZT Fe-Sr Nac 1, com algumas diferengas na calcinagdo a 750 °C, cuja
formacgao de fase PZT esta mais definida, porém ainda apresenta formacao de fases
secundarias e fases livres, inclusive de badeleita (JCPDS-31-71484), como é mostrado
da na Figura 4.9. Nos estudos de calcinacao, é possivel observar que a formagao do
PZT (Pb(ZrTi)O3), ocorre principalmente com a interacdo entre o PbO com o PT
(PbTiO3) e o PZ (PbZrO3). A formacdo de PZT rico em ZrO, e PbO, bem como a
presenca de PT, evidenciam a ma formagao da solucio sélida 53/47. O pico de PbO
massicot, esta bem caracterizado na base do pico de maior intensidade.

HIREMATH et al [81], apresentaram um estudo detalhado da formacédo de PZT a
diversas temperaturas e tempos. Segundo eles, o PZT ndo dopado, preparado por
mistura convencional de 6xidos e calcinado por 3h a 750 °C, reage diretamente com o
PbO e ZrO,, para formar a solucéo sélida PZT, onde a maior parte desses 6xidos sao
consumidos na reagdo, gerando portanto, solugdes sélidas com uma ampla faixa de
taxas de Zr/Ti. Porém, o difratograma apresentado na Figura 4.8, comprova que
composicdes dopadas com Fe* obtidas por método convencional, requerem
temperaturas mais elevadas para uma completa difusdo na rede cristalina do PZT,
quando comparada aos PZT nao dopado.

Aliado ao mecanismo de difusdo de dopantes, os aspectos morfolégicos e as
condigcbes experimentais, sdo fatores determinantes para uma boa formacao da solugéo

sélida, em especial, as propriedades fisicas dos oxidos, tais como, distribuicdo
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granulométrica (empacotamento do pé ou fluidez), tamanho de particula, area de
superficie especifica e morfologia.

Alguns autores [14, 81], em seus estudos de mecanismos de formacao de PZT,
citam que a zircbnia, desempenha importante fungcao para a formacao de PZT, pois, na
reacao de estado solido, ao formar o PZ, e este reagir com o PT e o PbO remanescente
da reacéao, este deve ser praticamente todo consumido pela a reacao de interdifusao,
sendo assim, a probabilidade de se obter solu¢des sélidas dentro do limite morfotrépico
(regido de coexisténcia entre as fases tetragonal e romboédrica), aumentam
consideravelmente. Para isso, € preciso que o 6xido esteja bem reativo, ou seja, com
tamanho de grao micrométrico e area de superficie alta, e uma boa fluidez [81].

A Figura 4.10, apresenta os difratogramas dos pds calcinados a 800 e 850 °C,
respectivamente.

| (a) - 800 °C
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I I Libi/ |
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Figura 4.10 — (a) PZT Nac2- calcinado a 800 °C; (b) PZT Nac2- calcinado a 850 °C,
ambos contra padrao PZT(52/48) —-JCPDS- 330784.
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Os picos observados para o pé Nac 2 calcinado a 800 e 850 °C, respectivamente,
apresentaram total semelhanca. Nao houve perda aparente da cristalinidade no
calcinado a 850 °C, observados pela altura simétrica, quando comparado com o
calcinado a 800 °C. Observa-se um leve deslocamento, em relagéo ao PZT padrao, cuja
a ficha é PZT 52/48, mas as fases estdo bem caracterizadas para ambas estruturas
tetragonal e romboédrica, bem como a coexisténcia destas.

A temperatura de calcinagdo escolhida foi 850°C por 3,5 h, para garantir maior
difusdo dos dopantes na rede perovskita, sobretudo o dopante ferro, que ocupa sitios
de ions ndo vacantes, Ti e Zr, sitios caracterizados como sitios B [82]. Tanto o PZT
Nac1, como o Nac2, apresentam difratogramas das temperaturas 800 e 850 °C muito

semelhantes entre si.

4.3 - Caracterizacao Fisica das composicdes calcinadas a 850°C por 3,5 h:

Para caracterizar os pods obtidos, analises de Tamanho de Particula via
Granuldmetro a laser, Area de Superficie Especifica, Picnometria de Hélio, DRX e
MEYV, foram realizadas. A caracterizagao do pé comercial importado foi acrescentada ao
trabalho experimental, antes de se iniciar o processamento ceramico para a obtengao

dos corpos de prova das composicdes obtidas.

O p6 EC-69 — EDO CORP- foi adquirido calcinado, pronto para a compactacao, ja
granulado, provavelmente pela técnica do Spray —Dryer. O ligante foi retirado a 450 °C
por 1h, para que nao houvesse interferéncia do mesmo nas analises a serem feitas. O
p6 importado, denominado PZT imp, apds retirada do ligante foi desaglomerado e
peneirado a 60 mesh.

Nessa etapa do trabalho, a caracterizagdo dos pds nacionais seguiu em paralelo
com a caracterizagdo do p6 importado.

As analises de caracterizagao fisica das misturas de 6xidos nacionais calcinados a
850°C por 3,5 h, bem como o p6é PZT comercial importado estdo resumidas na Tabela
4.4,
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Tabela 4.4 - Caracterizacédo Fisica dos Pds Nacl e Nac2 e PZT Imp.

Composi¢cdes | Tamanho de Densidade Média Area Superficial
Particula (um) (g/cm?) (m?/g)
Nac1 0,83 7,9770 1,3250
Nac2 0,77 7,9912 1,1500
Imp 0,53 7,7740 0,69

4.3.1- Distribuicdo granulométrica :

As curvas de distribuicdo granulométrica para os pés Nac 1 e Nac 2, e o po

importado (PZT Imp), estdo representadas na Figura 4.11 .
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Figura 4.11 — Distribuicdo do Tamanho de Particula dos pés PZT Nac1, Nac2 e PZT
Imp.

Observa-se nas analises feita por espalhamento a laser representadas na
Figura 4.11, que as trés composi¢cdes apresentam comportamento bimodal. As curvas
das composigdes Nac1 e Nac2, apresentam distribuicdo semelhantes ou muito
proximas, em diversos pontos medidos em percentual de massa acumulada. O valor
para o didmetro esférico equivalente obtido a 10% esta abaixo de 0,34 um, para ambas

composigdes. Os valores obtidos a 50% de massa acumulada, estdo acima de 3,55 e
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2,44 um, para o Nac1 e o Nac2, respectivamente. Os pds nacionais apresentam valores
abaixo de 31,14 e 25,28 um, com 90% de massa acumulada. A distribuigdo
granulométrica do p6 EC-69, PZT imp., apresenta distribuicdo mais homogénea,
quando comparada com as composi¢gdes nacionais. Observa-se que 50% do po esta
acima de 0,50 um, apresentando menor discrepancia em relagdo ao didmetro meédio
volumétrico calculado, que foi de 0,53 um (Tabela 4.4), 90% do PZT Imp tem tamanho
de particula, abaixo de 23,85. Em = 85% de massa acumulada, ha um estreitamento

das curvas, onde os valores para os trés pds esta abaixo de 10,48 um.

4.3.2 - Area de Superficie Especifica:

O resultado da anadlise de area de superficie especifica dos pds calcinados,
descritas na Tabela 4.4, estdo condizentes com pds PZT obtidos pelo método
convencional. Dados de literatura, registram valores de 1,30 m?g para PZTs nao
dopados e 1,39 m%g para pés dopados com Sr, ambos calcinados acima de 750 °C e

obtidos pelo método convencional de reagéo de estado sdlido [8,84].

Contudo, o resultado das medidas de area de superficie ndo estdo de acordo
com o tamanho de particulas, que é inversamente proporcional a area de superficie
[75], como pode ser visto na Tabela 4.4.

As analises realizadas no Equipamento Malvern Mastersizer, realizam o
calculo da area de superficie, utilizando parametros fornecidos pelo préprio
equipamento. Segundo MALGHAN [71,85], as particulas cujo formato sao regulares e
possuem uma estreita faixa de distribuicdo, podem estabelecer um tamanho de
particula especifico. Se forem idealizadas como esferas, a area de superficie especifica
, Sw (razéo entre a area de superficie total,S; e a massa , M, do pd), pode fornecer um

valor estimativo do diametro esférico equivalente, D, segundo a equacao:

Sy=S =N(S) =6 (4.1)
N(V)  pD

Onde: N = numero de particulas
V = Volume médio de particulas
S = Area de superficie média de uma particula
p = Densidade da particula
St =Area de superficie total

M = Massa do pé
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Com esses parametros, o equipamento que mede o volume da particula,
calcula sua densidade e para chegar ao didmetro da particula, D, utiliza a equagéo 4.1,
portanto também calcula a area de superficie. Embora a precisdo nao seja a mesma do
método de adsorcao/desorcdo de N,, por isotermas de fisiosorcdo [75], os resultados
das medidas de area de superficie estdo mais condizentes com o tamanho de particulas
apresentados.

A Tabela 4.5 mostra os parédmetros para o calculo do Mastersizer Malvern,

com os resultados de area de superficie.

Tabela 4.5 - Parametros e resultados de calculo de didmetro de particula e area
de superficie especifica, obtidos através dos equipamentos a laser e por

isotermas de fisiosorgéo.

Pds Conc. Densidade| Areade Areade | Diametro dg
. da Superficie | Superficie | Particula—D|
Calcinados Volume . o oo
particula- | Especifica-| Especifica (um)
médio (%)| p (g/cm?) S.S.A. (m?/g)
(m?/g) B.E.T.
Malvern
Nac1 0,0089 1,000 7,2280 1,3250 0,83
Nac2 0,0057 1,000 7,8008 1,1500 0,77
Imp 0,0043 2,000 5,6161 0,69 0,53

4.3.3 - Densidade dos po6s calcinados :

Os valores de densidades para as trés composicoes estdo representados na
tabela 4.4. O po

fornecidos pelo fabricante, que é de 7,5 g/cm®. Para a andlise de picnometria, o ligante

importado, PZT Imp, apresentou densidade maior que os dados

foi retirado e pé desaglomerado em peneira de 60 #.

4.3.4-

morfologia:

Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV - andlise da

Através de anadlises feitas por MEV, observou-se a morfologia e a

aglomeragé&o dos calcinados cominuidos.

A analise morfoldgica visa reunir o estudo de tamanho, formato e textura da
miscroestrutura das particulas [71,85], cujo objetivo principal € acompanhar a evolugéo

de formacgdo do po calcinado e dos corpos sinterizados, posteriormente. Além de seu
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comportamento microestrutural, pelo menos em termos tedricos, visto que a
sinterizagdo depende diretamente de diversos fatores.
A Figura 4.12 (a), (b) (c) e (d), revela as micrografias do pé PZT Nac1 e Nac2,

respectivamente, com aumentos variando entre 9.500 e 20.000X.

ah
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Figura 4.12 - Micrografias feitas por MEV do p6é Nac1 e Nac2 , calcinado a 850
°C/3,5h, (a) Nac1 - magnitude 10.000X; (b) 20.000X; (c) Nac2 - 9.500X e (d) 20.000X.

As micrografias dos pos PZT Nac1 e Nac2 representadas nas Figuras 4.12 (a)
e (b) Nac1 e (c) e (d) Nac2, respectivamente, revelam morfologia de gréaos cristalinos
com formato geométrico. Além disso, revelam formatos de poliedros regulares e
irregulares como octaedros, estrutura tipica perovskita. As microestruturas apresentam
tamanhos variados de gréos, caracteristico de microestrutura multimodal, com tamanho
de grdo em torno de 1um (aglomerado), cujas particulas primarias apresentaram

tamanhos médios variando de 0,40 a 85,4 um (Figura 4.1-b).
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Ha indicacao de formacao de agregados, provavelmente fracos (devido a boa
fluidez dos pés), distribuidos de forma regular, mas ndo apresentam graos
aparentemente porosos e/ou defeituosos. A presenca de agregados € mais evidente
na composi¢do Nac1 (Figura 4.12 -b).

Segundo KEIZER et al [86], tal comportamento heterogéneo é atribuido
apenas a zircOnia, pois o PbO e o TiO,, apresentam efeito insignificante na
homogeneidade do calcinado, quando comparado ao efeito do ZrO,. Porém essa
heterogeneidade, ndo contribui para corpos mal sinterizados, pelo contrario, pode até
melhorar a interdifusdo das particulas no processo de densificacdo, bem como a
melhoria das propriedades dielétricas [81,86, 87].

A Figura 4.13, apresenta as micrografias de magnitude 10.000X (a) e 25.000X
(b), da composigao PZT Imp.

Figura 4.13 - Micrografia feita por MEV do p6 PZT Imp: (a) aumento de 10.000X e (b)
aumento de 25.000X.

Nao se tem informagao da temperatura de calcinagdo. O pd apresenta formato
modular, ou seja, graos arredondados de varios formatos e tamanhos diferentes [85].
Porém é possivel que essa nao seja a morfologia original, pois provavelmente a adigao
de ligante foi feita pelo método Spray - Dryer, que propiciou formato arredondado as
particulas, e que nado é descaracterizado com a saida do ligante. Ha indica¢des de
microestrutura com caracteristicas mais de um tamanho de grdo, de microestrutura
bimodal ou multimodal. O p6é apresenta alto grau de aglomeragdo, com tamanho de
grédo em torno de 1 um. Ndo ha indicacdo de agregados ou aglomerados fortes

presentes.
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4.4 — Caracterizacao Fisica dos Corpos de Prova:
4.4.1 — Compactacéao dos pos PZT Nacl, Nac2 e Imp :

A pressao de 70 MPa aplicada para a compactacao dos corpos de prova foi a
que apresentou melhores resultados de densidades a verde, apdés curva de
compactacéao (seg¢ao 3.6.1).

A prensagem uniaxial foi usada para dar forma aos corpos de prova na forma
de discos ceramicos. A prensagem de 80 MPa também apresentou bons resultados de
densidade a verde, porém, a fim de se evitar defeitos de prensagem, como laminagao e
trincas, por exemplo, a pressao de 70 MPa foi selecionada para a conformacéo inicial.

A faixa entre ~1 e 80 MPa, é considerada como “zona de baixa pressao” [88].
Nesse intervalo, a densidade a verde dos pds ceramicos aumenta progressivamente
com a pressao exercida sobre o mesmo, descrevendo uma reta. Este comportamento
esta relacionado com a deformacgido plastica dos aglomerados, aos quais vao
preenchendo os poros interaglomerados (macroporos) a medida que aumenta a
pressdo de compactagdo na zona de baixa pressdo. Como conseqiiéncia, ocorre uma
reducao progressiva do tamanho médio dos macroporos. Geralmente a inclinagao da
reta descrita em curvas de compactacdo se mantém constante até que a “presséo de
uniao” entre a baixa pressao e alta pressdo (~ 80 MPa) se efetue. Nesse ponto, os
aglomerados perdem suas caracteristicas e passam a atuar com se o pd estivesse
desaglomerado [88]. A partir dessa pressao de unido, o pd cerdmico se comporta como
uma massa Unica, produzindo uma mudanca na inclinacdo da reta, a um valor menor.

Uma alta densidade de empacotamento (acima de 50 % do valor tedrico) é
conveniente para se obter uma melhor microestrutura durante a sinterizagdo. Tais
valores permitem estimar a redu¢do de um bom percentual de macroporosidade do pd6
compactado [88]. Porém, esse nao € o Unico pardmetro para uma boa densificacdo. O

controle da perda de PbO, no caso de cerdmicas de PZT, € muito importante [71.77].

4.4.2 — Medidas a Verde dos Discos Prensados:

A Tabela 4.6, descreve os resultados das medidas de dimensdo a verde
dos discos cerdmicos compactados (isostaticamente) para as trés composicoes. As
medidas foram feitas considerando-se as massas das amostras com ligante

incorporado (em torno de 2%), que s6 foi retirado na etapa de sinterizagao.

Nessa etapa do processamento, as amostras compactadas receberam
identificagao, para que apds sinterizacao, fossem analisadas quanto ao comportamento

das propriedades fisicas através das medidas de dimensdes (perda de massa, retragao,
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volume,

densidade geométrica e densidade de Arquimedes).

Os

apresentados na Tabela 4.6, ndo foram feitos separando-se as condi¢cdes de tempo e

resultados

temperatura, sendo feita a média global dos corpos a verde para cada composicao.

Tabela 4.6 - Médias das Medidas averde para as trés composicodes.

dyv (cm®) | dy(cm®) | Retracao
Composicdes| Peso [ ¢(mm)| e (mm) Vol. Isost Uniax. ¢
) (cm® | (200 MPa)| (70 MPa)| averde
(%)
Nac1 11,8375 35,7475 2,1711 | 2,1790 5,4324 4,7144 15,23
Nac2 11,8557 36,0344| 2,15444 | 2,1972 5,3959 4,6862 15,14
Imp 12,0208 35,8397| 2,3056 | 2,3260 5,1680 4,6866 10,27

As densidades obtidas a 70 MPa para os pés Nac1, Nac2 e Imp, calcinados a
850 °C/3,5h, apresentadas na Tabela 4.6, alcangaram valores acima de 59 % da
densidade tedrica de materiais do tipo PZT (p = 8,0 g/cm®) apds a conformacdo uniaxial
e 68% da densidade tedrica, apds prensagem isostatica a 200 MPa. A retragdo de
didmetro (retragdo linear) observada na conformacgéao isostatica em relagdo a uniaxial,
foi de 15 % em média, para as composi¢cdes nacionais (Nac1 e Nac2) e de 10 % para a
composic¢ao utilizando-se p6é importado (PZT Imp). Comprovando a eficiéncia do

processo de compactacdo em prensa isostatica.

4.4.3 - Estudo das CondicBes de Sinterizacao:

As composicdes foram obtidas na forma de discos, baseando-se nas
especificagcdes das Normas Militares [2]. Para as trés composi¢des, as temperaturas e
os tempos estudados geraram 6 condigbes de sinterizagao, totalizando 18 condicoes

estudadas. A Tabela 4.7, descreve as condi¢des de sinterizacdo para cada composicao.
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Tabela 4.7- Condi¢cdes de Sinterizacdo para as Composi¢cfes Nacl , Nac2 e PZT
Imp.

Temperatura(°C)/ Nacl Nac2 Imp
tempo (h) Corpos de Prova
3,0 10 10 5
1230 3,5 10 10 5
3,0 10 10 5
1250 3,5 10 10 5
3,0 10 10 5
1280 35 10 10 5

4.4.4 — Medidas das Composi¢cdes Sinterizadas:

As principais medidas de caracterizagao para as composi¢cées Nac1, Nac2 e
Imp estao descritas na Tabela 4.8. Os dados tabelados correspondem as medidas de
perda de massa (%), densidade geométrica (g/cm®), densidade geométrica tedrica ,
densidade relativa ou (Arquimedes), retracdo linear (didametro-%) e tamanho de grdo

(um) para as condigbes estudadas mostradas na Tabela 4.7.

Tabela 4.8 - Dados dos sinterizados das composi¢gdes Nacl, Nac2 e
Imp — 1230,1250 e 1280 °C/ - 3,0 e 3,5h, respectivamente.

Condi¢des/Temp°C P.Massa d.Geom. d.Geom. Retragdo -¢ | T.Gréo
-/ t(h) (%) (g/cm?) Tedrica (%) (%) (um)
Nacl
1230-3,0 3,21 7,69 96 10,58 4,6
1250 6,00 7,71 96 10,99 4,7
1280 5,41 7,77 97 11,25 5,1
1230-3,5 6,11 7,71 96 11,47 4.4
1250 6,85 7,80 98 11,39 5,0
1280 7,31 7,71 96 11,27 5,3
Nac2
1230-3h 4,30 7,69 96 10,75 3,4
1250 7,15 7,77 97 11,32 4,14
1280 7,28 7,70 96 11,37 3,9
1230-3,5 4,82 7,77 97 11,47 3,7
1250 8,10 7,72 97 11,61 3,0
1280 8,40 7,64 95,5 11,76 4,4
Imp
1230-3h 2,48 7,62 95 12,01 | -
1250 5,91 7,57 95 11,28 4,5
1280 4,94 7,61 95 11,42 | -
1230-3,5 3,11 7,68 96 11,15 2,0
1250 4,78 7,71 96 11,13 | ————
1280 5,90 7,55 94 1164 | ———
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Para as composicdes Nac1 e Nac2, os resultados da tabela 4.8, foram
obtidos com a média de cada 10 corpos de prova medidos. Para a composi¢do PZT
Imp, os resultados foram obtidos com a média de cada 5 amostras medidas. A
densidade geométrica tedrica é relativa ao valor de densidade tabelado para o PZT ,
que é igual a 8,0 g/cm®.

Para a medida de tamanho de gréo, as micrografias utilizadas foram obtidas
por superficie de fratura. Para a composi¢cao PZT Imp, sé foi possivel a contagem das
intersecbes 9 (ver secao 3.4.7) em micrografias das condigdes 1230 e 1280, ambas no

tempo de 3,5h.

4.45 - Efeito das Condi¢c8es de Sinterizacdo nas Propriedades Fisicas

das Composi¢cfes Estudadas :
Densidade Geométrica:

A Figura 4.14, apresenta o grafico das densidades geométricas percentuais
em fungdo da temperatura de sinterizagdo para todas as condigbes descritas na
Tabela 4.8.
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Figura 4.14 - Variacdo da densidade geométrica relativa em funcado da temperatura

de sinterizagao para todas as condigdes.
Observa-se que somente a condigdo Nac1-3h, a 1280 °C, apresentou

aumento de densidade em fungcdo do aumento de temperatura. As demais

composigdes sinterizadas, apresentaram menor densificacdo nesta temperatura,
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exceto a condi¢ao Imp-3h, que se manteve estavel nas trés temperaturas estudadas.
Na temperatura de 1250 °C, as condicdo Nac1-3,5h apresentou um aumento na
densificacdo, chegando a 98% da densidade tedrica.

A densificagéo para quase todas as condigdes ocorreu entre 1230 e 1250 °C,
para ambos tempos de 3 e 3,5h. Nao foi observado decréscimo neste intervalo de
temperatura. Apesar de algumas condigcdes ndo terem apresentado mudancgas

significantes, ndo houve diminui¢édo de densificagdo, como foi observado a 1280 °C.

Densidade de Arquimedes (Densidade Aparente usando-se o método de

Arquimedes adaptado [73,76]:

As densidades de Arquimedes nao foram consideradas na discussao desse
trabalho de tese. Isso se deve ao método empregado para determinagéo da densidade
aparente como descrito no capitulo 3 (sec¢do 3.4.6.2), onde o método é detalhado. A
decisado de nao se considerar esses valores, vai de encontro ao fato de que o método
adaptado deveria ser comparado com o método tradicional, que utiliza a densidade da
agua para calculo do empuxo. As densidades calculadas apresentam valores altos
(acima de 96%), porém seus valores estdo muito repetidos, mesmo com intervalos de
50 °C, que é o caso das amostras de 1230 e 1280 °C. O método é descrito para
materiais de alta densificacido [76], e ao ferver por muitas horas, mesmo secando em
estufa por um longo tempo, o calculo é feito baseado na porosidade aparente (Pa) e
na area aparente. Para amostras mais porosas, o “esqueleto”, &€ preenchido e essas
estruturas internas aparentes, que sao sustentadas por poros abertos, mascara o
resultado, ao pesar a amostra umida e mesmo apds secas. Embora, os resultados
das densidades geométricas estejam proximos das densidades medidas de
Arquimedes, no processo de polarizacao, que sera tratado mais adiante, as amostras
apresentaram comportamento tipico de material poroso, havendo conducdo de
corrente elétrica e muitas amostras se quebraram. O método de Arquimedes
tradicional que utiliza a densidade (py20) da agua, € o mais adequado para amostras
com certo grau de porosidade aparente, por esse motivo deveria ser feito para efeito

comparativo, 0 que nao ocorreu.

A Tabela 4.9 compara os valores das densidades geométricas (GEO) e de
Arquimedes (ARQ) onde pode ser observado valores idénticos de densidades de

Arquimedes para temperaturas diferentes.
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Tabela 4.9 — Quadro comparativo entre as densidades geométricas relativas e de

Arquimedes.

Nacl Nac?2 Imp
Condoig()es: GEO ARQ GEO ARQ GEO ARQ
Temp C/t(h) | plpt(%) p/pt(%) plpt(%) plpt(%) plpt(%) p/pt(%)

1230-3 96 97 96 98 95 97
1250 96 97 97 97 95 96
1280 97 97 96 97 95 97
1230-3,5 96 97 97 97 96 96
1250 98 97 97 97 96 97
1280 96 96 96 96 94 95

A Figura 4.15, descreve os resultados obtidos das medidas de densidade aparente

tedrica.
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Figura 4.15 - Variagao da densidade aparente (densidade de Arquimedes) relativa em

funcao da temperatura de sinterizacao para todas as condig¢oes.

Ao comparar os dados obtidos nas duas medi¢cées de densidades (Figuras
4.14 e 4.15), observa-se, que ha um estreitamento nas curvas apresentadas para as
densidades de Arquimedes, visto que os valores estdo muito préximos ou iguais.
Embora também haja um leve decréscimo nas densificagbes a 1280 °C, o método

adaptado para a medigdo da densidade aparente [76] ndo é adequado para matérias
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mais porosos. Para efeito comparativo com as demais propriedades foram

considerados os dados de densidades geométricas obtidos.

Retracdo de Diametro:

Observa-se pelas taxas de retracdo de didmetro, apresentadas na Tabela
4.8, que houve uma variagao em fungao da temperatura e do tempo de sinterizagao.
Para a maioria das amostras, os valores de retracdo variaram em fungdo da
densificagdo, porém, para algumas amostras, como a condigdo 1280 - °C- 3,5h da
composigao Imp, a taxa atingiu 11,6 % de contragcéo e a densificagao foi de 94% em
relagdo a densidade tedrica. A contragao também esta associada a perda e massa por
evaporacgao de compostos orgéanicos (ligante e alcool isopropilico preso a estrutura) e
de PbO.

Segundo VILLEGAS [74], apds calcinagao dos poés, estes passam por um
processo de desaglomeracédo, através de moagem em alcool isopropilico ou agua e
mesmo apds secagem por um longo periodo, podem armazenar em suas estruturas,
compostos de decomposicao carbdnica, tais como CO e CO,, ou H,0O, que ndo foram
eliminados no processamento, além do ligante usado para a compactagdo. Mas
acredita-se que o principal responsavel pela contracédo, sobretudo aleatéria, seja a
saida de PbO.

Pela Norma Militar o valor da retragdo deve variar de 10 a 17 % e a
densidade para pds tipo lll, “hard” tem valor tabelado de 7,50 g/cm®, sendo portanto,

94% da teorica.

Perda de PbO:

Observou-se que a perda média de massa (em PbO), apresentou variagao
de 4 a 8%, sendo que este percentual ndo pode ser somente atribuido a volatilizagéo
do PbO. As amostras precisaram ser ligeiramente lixadas devido a residuos de po6
atmosfera, que apresentou sinais de sinterizagdo sobre a superficie das mesmas e ao
lixar essas superficies o pd foi totalmente retirado, porém provocou uma perda de
massa irreal. Pode-se observar na Tabela 4.8, que as amostras apresentaram
retragcdo linear, em torno de 11-12%, inclusive para aquelas cuja a perda de massa é
superior a 5%, além dos resultados obtidos de densidades geométricas, com valores
médios de 95 % para a composicdo Imp, 96% para Nac1 e 97% para Nac2. O
mesmo resultado nao seria possivel se os percentuais de PbO perdidos, descritos na

Tabela 4.8, fossem reais. Outro fator relevante, sdo os resultados das medidas

106



elétricas, que serao discutidos posteriormente, que apresentam resultados dentro do
previsto.

O valor incorporado de ligante aproximado foi de 1,5 — 2%, para os
nacionais, € 2% para o PZT importado. O ligante foi retirado na primeira rampa de
sinterizagcdo, sem que as amostras tenham sido pesadas antes de seguir para a
segunda rampa, onde se da inicio ao processo de sinterizagao.

Apesar da perda de massa apresentar percentual irreal, a Figura 4.16
mostra o comportamento do pés em fungido da temperatura de sinterizagao, para
que se tenha uma idéia global da perda de massa.

—u—Nac1-3h
4k —0—Nac1-3,5h
—A—Nac2-3h
—*—Nac2-3,5h
3r —¢—Imp-3h
== Imp-3,5h

Perda de Massa(%)
X%
n

1230 1240 1250 1260 1270 1280

Temperatura de Sinterizaco (°C)

Figura 4.16 - Grafico de perda de massa em funcéo da temperatura de sinterizagao,
das trés composigdes sinterizadas, 1230, 1250 e 1280 °C, por 3 e 3,5h.

Pela andlise geral, os PZTs apresentaram perdas crescentes em fungéo da
temperatura de sinterizagdo, exceto o Nac1 e o Imp, que na condicdo 1250°C/3h
apresentaram uma perda maior que na condigdo 1280 °C/3h, mas como houve uma
retirada de massa das amostras, esse comportamento pode nao corresponder ao real,
visto que essas mesmas condicbes apresentaram valores de retragdo crescente e
densificacdo estavel em fungdo da temperatura, como pode ser visto a seguir na
Figura 4.17.

A Figura 4.17 apresenta o grafico das composi¢coes Nac1 e Imp. As curvas
tragam um paralelo entre as densidades geométricas, perdas de massa e as

retragbes lineares, caracteristicas de pés densificados em fungdo da temperatura de
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sinterizagdo para as temperaturas de 1230, 1250 e 1280 °C. O tempo foi fixado em 3h

para as duas composicoes.

12F N
I \ Retracdo ¢,

" - " —@0—ImpP.Massa
10F —¥—ImpD.Geom.
[ —A— ImpRetragio
- —m—Nac1retraca
81 p Geométrica _ | —®—Nac1DGeom.
—o—Nac1P.Massa

sf \m

A Massa

1230 1240 1250 1260 1270 1280

Retragao Linear (%) / D.Geométrica(g/cm®) / P.Massa (%)
~
)

Temperatura de Sinterizagao- Tempo fixo de 3h

Figura 4.17 - Retracdo Linear, Densidade Geométrica e Perda de Massa versus
Temperatura de Sinterizagdo (°C), com tempo fixo de 3h das composi¢cdes Nac1 e

Imp.

Observa-se que a retragao tem efeito linear e crescente, em funcdo da
temperatura no tempo de 3h, para a composigdo Nac1. No intervalo entre 1250 a 1280
°C, a composi¢do Imp teve o mesmo comportamento. Em relacdo a densidade,
observa-se que em ambos os casos, os valores sdo praticamente constantes com a
variagdo da temperatura de sinterizacdo e tempo fixo de 3h. A perda de massa,
apresenta um decréscimo em 1280 °C, o que ndo corresponde aos resultados de
densidade e retragdo das composi¢cdes Na1 e Imp,apresentados na Figura 4.17.

Segundo ATKIN e FULRATH [16], a rede perovskita suporta uma
concentragdo maxima de Pb vacante em volume de 5 x10 */cm?®. Esta concentragéo
corresponde a uma deficiéncia de ~ 4% de atomos de Pb, equivalente a uma perda
de 2,76% em peso de PbO da rede cristalina do PZT. Os autores citam que, perdas
de peso muito elevadas levam a formacdao de uma segunda fase, rica em zircdnia
monoclinica, juntamente com o PbO deslocado, isso ocorre em longos tempos de
sinterizagao ou a altas temperaturas [16,88].

HOLMAN e FULRATH [89], através de estudos de saturacdo de PbO na

rede cristalina, concluiram que materiais do tipo PZT, suportam uma deficiéncia de ~
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3% em peso de PbO, antes que se forme uma segunda fase contendo zircbnia

Segundo WEBSTER et al [77], para todas as composicbes da série de
solugbes sdlidas Pb(Ti,Zr)Os;, com mais de 8 moles % de PbZrO;, resultara em
formacao de um material de duas fases. A perda de PbO ocorre preferencialmente do
PbZrO; , pois nesse composto a pressao de vapor do PbO é maior que no PbTiO3;.A
fase predominante é de Pb(Ti,Zr)O3 contendo uma baixa razéo de Zr/Ti em relagao a
composigao original, antes do processo de sinterizagao e, uma fase menor que o autor
sugere ser de ZrO,, contendo pequena quantidade de TiO,. Para que ocorra desvios
estequiométricos, a fase secundaria de ZrO, deve estar presente, caso contrario,
perdas de PbO até ~5% em peso, ndo sao significativas para desestabilizar a solugao
sélida e desviar a razao Zr/Ti.

Para as composi¢coes estudadas, Nac1, Nac2 e Imp, acredita-se que os
menores valores de perda de massa com percentuais até 5% sejam os que mais
estejam de acordo com a perda real, pois, embora o sistema de sinterizagdo tenha

sido fechado e a amostra circundada com pé6-atmosfera, sempre ocorrerao perdas.

Tamanho de Gréo:

A Figura 4.18, apresenta os valores de tamanho de grdo das composi¢oes
Nac1 e Nac2, em funcdo da temperatura de sinterizacido, nos dois tempos de estudo,
3,0 e 3,5h.

60 —e—t.GNac13h
’ —*x—t.GNac23h
—»—t.GNac13.5h
S5 —m—t.GNac23.5h
% L
= 50
g
S sl
©
o
S aof *
= =
F 35}
30} (]
1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
1230 1240 1250 1260 1270 1280
Temperatura de Sinterizag&o (°C)

Figura 4.18 — Variagao do Tamanho de Grdo em Funcgéo da Temperatura e Tempo de

Sinterizacao, para as Composicdes Nac1 e Nac2.
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O crescimento de grao para a composicao Nac1, apresentou comportamento
linear em fungao do aumento da temperatura e tempo de sinterizacdo. A composi¢ao
sinterizada, nas trés temperaturas, no tempo de 3,5h, apresentou tamanhos de grao
maiores, quando comparada a sinterizagao por 3h.

A composigdo Nac2, apresentou tamanhos de grdo menores em relagdo a
composigao Nac1, e comportamento estavel no tempo de 3h, havendo crescimento no
intervalo entre 1230 e 1250 °C. Na temperatura de 1250 °C houve uma diminuigdo do
tamanho de grao, até atingir 1280 °C. O tamanho de grdo para o tempo de 3,5h,
apresentou um decréscimo entre 1230 e 1250 °C, e voltou a crescer entre 1250 e 1280
°C.

Os valores de tamanho de grdo para a composicdo Imp, ndo foram
considerados, devido a impossibilidade de se aplicar o método de interceptagao linear
(secao 3.4.7), visto que as micrografias apresentaram superficie de fratura totalmente
transgranular.

Segundo MOURE et al [82], composicdes dopadas com Fe**, agem na rede
cristalina do PZT, reduzindo o tamanho de grdo, e isso pode esta relacionado ao
volume de vacéncias criadas pelo oxigénio, visto que, dopantes aceitadores, como o
Fe™ geram vacancias de O cujo é o responsavel pela diminuicdo da moblilidade das
espécies. Embora as vacancias de O, estejam relacionadas a diminuicdo do tamanho
de grao, elas sao também responsaveis por uma maior densificacdo dos compostos
de PZT dopados com aceitadores, como Ferro [16, 90].

Analisando os valores descritos de densidade e tamanho de grdo na Tabela
4.8, a densidade das composi¢des Nac2, apresentam um ligeiro acréscimo em relagéo
aos valores obtidos para a composi¢cdo Nac1.

Outro fator determinante na inibicao do crescimento de grao, é a perda de
PbO, cuja pode ocasionar, a formacao de. fases liquidas, que é segregada no
contorno do gréo, provocando entdo uma blindagem que ira impedir os mecanismos
de sinterizacao, inibindo a difusdo pelo contorno de grdo. Como consequéncia, o

crescimento de grao é reduzido [88].

4.4.6- Comportamento Microestrutural em funcdo da Temperatura de

Sinterizacao:

Os exemplos a seguir, ilustram o comportamento de algumas das condicbes
de sinterizacdo do PZT Nac1, em funcdo da temperatura, em que sdo mostradas
microestruturas caracteristicas de PZT Fe-Sr sinterizadas. A Figuras 4.19 (a) e (b),
apresenta a microestrutura do PZT Nac 1, sinterizado a 1230-3h (a) e 1230-3,5h (b).
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Figura 4.19 - Microestrutura PZT Nac1: (a)-Sinterizada a 1230°C/3,0h, (b) -
Sinterizada a 1230°C/3,5 h.

A diferenca de formagao microestrutural, entre as duas condicdes é visivel. A
1230 °C -3h, o PZT nao apresenta uma sinterizagdo uniforme, a micrografia revela a
porosidade e os defeitos provocados no processo de sinterizagdo. Analisando-se a
Fig.4.19-b, mesma magnitude, e cuja sinterizagao foi feita a 1230 °C -3,5h, observa-se
uma microestrutura ainda com poros, porém, bem mais definida, onde os octaedros
estdo evidentes. A distribuicdo é bimodal e esse efeito esta associado aos
mecanismos de densificagdo durante o processo de sinterizagao.

A condigdo de sinterizagdo da amostra apresentada na Figura 4.19a,
apresenta densificagao relativa de 96%, retracao linear de 10% e tamanho de gréo tg=
4,6 um. A retragdo esta associada a estrutura de defeitos [17].

As micrografias do PZT - Nac1, 1250 °C- 3h e 3,5h podem ser observadas a
seguir, na Figura 4.20 (a) e (b).
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Figura 4.20 - Microestrutura PZT Nac1: (a)-Sinterizada a 1250°C/3,0h, (b)- Sinterizada
a 1250°C/3,5 h.

A diferenca entre a formacido microestrutural € bem menor do que as
micrografias apresentadas anteriormente. A 1250°C-3h (Fig. 4.20-a), pode-se observar
a boa formacgao de graos interconectados, com tripla jungéo (contornos de grao bem
definidos) e geométricos. Entre as duas condi¢cdes é visivel a conformagéo e
homogeneidade microestrutural da condigdo 1250°C-3,5h (Fig. 4.20 b). A micrografia
revela baixa porosidade.

A distribuicdo é bimodal para ambas condigdes. Em uma analise mais
detalhada, pode-se observar que a microestrutura do sinterizado por 3,5h (Fig. 4.20.-
b), apresenta microestrutura de geometria octaedral mais relevante que o sinterizado
por 3h (Fig. 4.20.-a), cuja densificagcado, nesta condicao foi mais baixa e provavelmente
com maior perda de massa do que a condi¢ao 3,5h (ver segéo 4.4.5 -Perda de PbO).

A amostra apresentada na Figura 4.20 (a), Nac1-1250 °C-3h, apresenta
densificacdo de 96%, retragéo linear de 10,65% e tamanho de grdo tg= 4,7um. A
condicdo apresentada na Figura 4.20 (b), apresenta densidade relativa igual 98% e
retragdo de didmetro de 11,1%, além de tamanho de grdo = 5,0 um, porém a perda de
massa nao condiz com a microestrutura da micrografia apresentada, onde nao revela
segregacao de fase, tal como a condi¢ao a 3h.

A micrografia da Figura 4.19 (a) apresenta fratura transgranular em quase
toda regido da microestrutura, com pequenas zonas indicando fratura intergranular. A
micrografia da Figura 4.19 (b) apresenta fratura intergranular, com pequenas zonas de
fratura transgranular. A micrografia da Figura 4.20 (a), apresenta fratura do tipo

intergranular com algumas zonas demarcadas por fratura transgranular, revelando
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uma composi¢do mista de ambos os tipos de fratura. Ja a Figura 4.20 (b), apresenta
fratura intergranular em praticamente toda a regido microestrutural [52,74,92].

Fraturas intergranulares, revelam microestruturas com maior grau de
homogeneidade [52]. Por outro lado, fraturas transngranulares, revelam
microestruturas menos homogéneas, mas que segundo GUILON et al [92], ndo afetam
as propriedades dielétricas diretamente.

A Figura 4.21(a) e (b), apresenta micrografias caracteristicas de PZT
transgranular das composigdes Nac1 sinterizada a 1280 °C/3,5h, onde foram

aplicados elétrons secundarios (a) e elétrons retroespalhados (b).

ar 3 w, XY

Figura 4.21- Microestrutura PZT Nac1, sinterizada a 1280°C/3,5h: (a)- Micrografia
revelada por elétrons secundarios, magnitude de 5000X e (b)- Micrografia revelada

por elétrons retroespalhados, magnitude de 3000X.

A microestrutura revelada por MEV, das superficies de fratura da composig¢ao
Nac1, sinterizada a 1280 °C por 3,5h, mostrada na Figura 4.21-a, apresenta uma
composi¢ao microestrutural essencialmente transgranular, com indicagdo de fase
liquida, nos contornos de grao, além dos defeitos estruturais, com gréos irregulares.
Observa-se também a presencga de poros, embora ndo estejam por toda a superficie.

A Figura 4.21(b), revelada por elétrons retroespalhados, fornece uma
visualizagdo melhor dos graos incrustados nos contornos, além da transgranularidade.
Tais caracteristicas podem ser explicadas, levando-se em conta as diferencas de
tamanho de particulas dos materiais de partida (os precursores, PbO, TiO, e ZrO,),
que promovem o crescimento de gréao irregular, mas, apesar de induzirem a

composig¢ao a uma microestrutura porosa, podem propiciar a densificagao. Além disso,

113



a possivel formagao de fase liquida, rica em PbO, pode ter contribuido para a boa
densificacdo da composig¢do também [52], que apresenta densidade relativa de 96 %
(p=8,0 g/lcm®) e tamanho de grdo igual a 5,33 pm.

A Figura 4.22 (a), (b), (c) e (d), apresentam micrografias de superficie de
fratura da composi¢do Nac2, sinterizadas a 1230 °C por 3h e 3,5h., 1250 °C e 1280 °C,
ambas por 3,5h.

{ )‘ULL K HE\U \ l’u«lr CF'\P E/UFRJ
~

(c) Nac2 -1250°C-3,0h -t=3,0 um (b) Nac2 -1280°C -3,5h -tg =4,4 um

Figura 4.22 — Micrografias feitas por MEV, magnitude de 3000X Nac2 , sinterizada a:
(a) — 1230 °C-3,0h; (b) -1230 °C-3,5h; (c) -1250 °C-3,5h e (d) 1280 °C-3,5.

Para as quatro micrografias apresentadas da Figura 4.22, a
transgranularidade das fraturas é evidente. A composicdo sinterizada a 1230 °C,
mostra melhor formagdo micorestrutural no tempo de 3,5h. Na condigéo de 1250 °C -

3,5h (c), a composigédo é quase 100% transgranular, para 1280 °C, no mesmo tempo,
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a microestrutura estd mais definida, onde se pode observar os grdos na forma
octaédrica, porém a morfologia “pontiaguda” dos graos, evidencia a presenga de fase
liquida nos contornos de grao [82]. A microestrutura indica também deficiéncia de
PbO, pois os contornos apresentam defeitos caracteristicos de perda de PbO [74, 82],
além da porosidade presente em todas as micrografias das microestruturas da
composigao Nac2.

Para relacionar a volatilizagcdo de PbO e a distribuicao de poros de um pd
ceramico, é necessario se avaliar os fendbmenos que ocorrem nos estagios iniciais de
sinterizagdo. Para materiais PZT com certo volume de porosidade, pode ocorrer no
inicio da sinterizacdo, uma saturacido dos poros com o PbO volatilizado, o excesso de
PbO difunde pelo material, e o que ndo é acomodado, gera a perda de peso do corpo
ceramico. O excesso de PbO, acima do nivel de saturagdo dos poros necessita ser
eliminado dos mesmos.

Uma maior quantidade de porosidade no compacto a verde, implica em uma
maior quantidade de PbO presente nos poros, nas primeiras etapas de sinterizagao
(difuséo pela superficie e rede).

Quanto ao processo de sinterizagdo, HASEGAWA [73] cita que na
sinterizagao via fase sélida, é necessario que o sistema de p6 possua elevada relacao
area/massa. A for¢ga motriz para a sinterizagao origina-se da redugcao do excesso de
energia livre superficial do p6. Em altas temperaturas o material é transportado de
regides de alto potencial quimico para aqueles com potencial mais baixo.

Microscopicamente os processos de transporte de material durante o
processo de sinterizacdo se baseia na diferengca de pressao entre a superficies
cbncavas e convexas das particulas que levam a formagao dos contornos de graos em
direcdo ao centro da curvatura e resultam na eliminagcdo dos poros e no crescimento
de grao [26,73, 91].

O transporte de material pode ser feito através de dos mecanismos descritos
na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10- Tipos de mecanismos de transporte de massa durante a

sinterizacao via fase sdlida [73].

Ndmero Mecanismo Origem Destino

1 Difusdo pela Superficie Superficie Pescoco

2 Difus&o pela Rede Superficie Pescoco

3 Transporte de Vapor Superficie Pescogo

4 Difus&o pelo contorno de Contorno de Pescoco
grao Grao

5 Difuséo pela rede Contorno de Pescogo
Grao

6 Difuséo de Discordancias Discordancias Pescocgo

Analisando-se os mecanismos de transporte de massa citados na Tabela 4.10
€ possivel separar estes em dois grupos distintos, sendo aqueles que apenas
promovem o transporte de massa e os que transportam massa promovendo a
densificacdo. Os mecanismos de difusdo pela superficie e a condensagao e
evaporagao pertencem ao primeiro grupo, e a difusdo pela rede e a difusdo pelo
contorno sao responsaveis pela densificacdo do corpo ceramico e eliminagdo da
porosidade [26,73,91]

A sinterizagao via fase liquida consiste na introducdo de um agente formador de
liquido em quantidade suficiente para criar uma camada fina que envolva todas as
particulas. Esta técnica é comumente utilizada para se obter cerédmicas densas
utilizando-se de temperaturas menores de sinterizagdo. Para ceramicas PZT esse
processo nao é muito empregado, quando o propdsito € justamente observar o efeito
dos dopantes nas propriedades elétricas e piezelétricas. Os mecanismos que
envolvem a volatilizagdo de PbO, ja é por si s6 um agente de sinterizagao, pois pode
promover a densificagdo. Esse fato explica os resultados de densidades obtidos para
as composicoes estudadas.

Nota-se que embora, algumas micrografias tenham revelado, um certo grau de
porosidade e/ou deficiéncia de PbO, pelo aspecto morfolégico dos graos, as
densidades das composicdes, ndo apresentaram quedas acentuadas. Sendo

registrada a menor densidade, no valor de 7,64 g/cm® para o Nac2-1280 °C/3,5h, o
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que corresponde a 95 % da densidade tedrica.

As menores densidades foram registradas para o pé PZT Imp, ainda assim, o
menor valor obtido, foi para a condigdo de maior temperatura e tempo, ou seja, 1280
°C por 3,5h.

Independente do mecanismo de sinterizagdo predominante em temperaturas
elevadas, o fendmeno de densificagio ira ocorrer, onde o sistema procura fechar ou
eliminar os poros pelas particulas que tendem a migrar para os intersticios, tal
mecanismo depende fortemente do grau inicial de empacotamento das particulas e da
quantidade de energia fornecido ao sistema na forma de calor e do tempo de queima
do material [91].

As micrografias apresentadas nas Figura 4.23 (a) e (b) apresentam
caracteristicas tipicas de materiais PZT com formacéao de fases liquida de PbO.

A formacdo de fase liquida observada na figura, ocorreu provavelmente
porque nas etapas finais de sinterizacdo, quando os poros se fecham, e a pressao de
vapor aumenta, o PbO é entdo eliminado, porém se nao for, difundira pelo contorno de
grao ou permanecera como segunda fase. Tais fendbmenos explicam a formagao de

fase liquida observada em muito materiais do sistema ternario PT — PZ —-PZT [88].

Figura 4.23 - Microestrutura PZT Nac2: (a) Sinterizada a 1250/3,0h (b) - Sinterizada
a 1280/3,0 h

Embora seja evidente a formagdo de fase liquida nas duas composigdes,
mostradas na Figura 4.23, acredita-se que sejam apenas fases cristalinas da propria

composicao, descartando a possibilidade de haver formagao de outros compostos,

117



diferentes da composi¢cao Pb(ZrTi)O; , como € o caso de compostos de fusdo
incongruente, que ao fundirem, formam fase liquida de diferentes composicgoes,
solidificando e formando nova fase cristalina, classificado de ponto peritético [32].
Analisando o diagrama de fase do sistema ternario PbO-PbTiO;. PbZrO; (Figura 2.8),
JAFFE [9] concluiu que, as Unicas fases que se apresentam estaveis é a solugao
sélida de Pb(ZrTi)O3 e o composto ZrTiO,. O PbO presente no sistema varia sua
composicdo, o PbTiO; funde congruentemente & 1285 °C. Enquanto que o PbZrO, é
instavel acima de 1000 °C e funde incongruentemente a 1570 °C, acima dessa
temperatura se decompée em ZrO, + liquido. A fusdo da solugao solida de PZT, passa

de congruente a incongruente em ~1340 °C.

Segundo, FERNANDEZ et al, a formagdo de um liquido cujo contém uma
alta solubilidade para o PZT, é consistente com o diagrama de fase PbO-PbTiO;.
PbZrO;. No entanto, acredita-se que a composicao de tal liquido esteja perto do
eutético da solucdo PbO-TiO,, cujo ocorre em aproximadamente 89 mol% de PbO, a
838°C. Nos primeiros estagios do fendmeno de transporte de PbO para a superficie
das particulas (Tabela 4.10), o contorno de grao é formado via mecanismos de
vaporizagao/condesacao, devido a alta pressédo parcial de PbO, nesse estagio, a
presencga de Zr'* e Ti **, no liquido formado, sugere que esse dissolva a solugéo sélida
de PZT.

Na Figura 4.23 (a) pode-se observar a formacado de uma fase sélida, com
caracteristicas de fase liquida, recobrindo a microestrutura, que apés um tempo,

provavelmente, sinterizou ou resinterizou.

4.4.7 - Caracterizacdo Microestrutural:

A caracterizacdo microestrutural tem como propdsito a analise do
comportamento ceramico dos corpos de prova obtidos, para melhor o compreensao do
resultados posteriores de medidas elétricas, principal objetivo do produto finalizado, ou

seja, o elemento ativo dos transdutores eletroacusticos.

Os PZTs dopados com Fe e Sr estudado neste trabalho de Tese, possuem
caracteristicas de PZT “duro". As composicbes estudadas até essa etapa, foram as
composigdes nacionais Nac1 e Nac2, e a composi¢ao Imp, utilizando-se pé comercial
importado EC-69 ©, todas processadas apds calcinacdo das nacionais, nas mesmas

condi¢des de temperatura e tempo.
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Os pos calcinados a 850 °C/3,5h, foram prensados a 70 MPa uniaxialmente
e 200 MPa isostaticamente e sinterizados em sistema fechado com p6 —atmosfera a
base de PZ+Z.

As temperaturas estudadas, foram de 1230 a 1280 °C, com intervalo de 30
°C, para dois tempos , 3 e 3, 5h. Gerando 6 condi¢cdes para cada po e 18 condigbes

ao todo .

4.4.7.1-Determinac&o do Tamanho de Gréo:

A medida do tamanho de grao foi realizada com base nas micrografias

feitas por MEV. Utilizou-se o método de interceptacao (seg¢ao 3.4.7).

Os caélculos para as energias de ativagdo e equacdes de crescimento

de grao, foram realizados baseados na Lei de Crescimento de Grao.

Foram utilizados como parédmetros os dados de tamanho de grdo das
composigdes nacionais, Nac1 e Nac2 , para os dois tempos de sinterizacédo, 3 e 3,5h e
nas seguintes temperaturas: Nac1- 1250 e 1280 °C e Nac2- 1230 e 1280 °C. A
composic¢ao Imp, nao participou dos calculos, por insuficiéncia de dados de tamanho

de gréo.

Lei Empirica de Crescimento de Grdo:

As primeiras investigagcdes para crescimento de grao foram realizadas
em microestrutura de metais, onde dois tipos de crescimento foram estudados, o
crescimento normal ou continuo e o anormal, que também ¢é tratado pela literatura,
como andmalo ou descontinuo [91,93]. Para materiais monofasicos, o crescimento é
considerado continuo, pois ocorre de forma gradual, porém para materiais que
possuem dispersao de particulas distintas, formando um sistema policristalino, o
crescimento pode ser fortemente inibido até determinada temperatura. Quando
ultrapassada essa temperatura, graos de grandes dimensdes se desenvolvem
abruptamente, em uma matriz de graos consideravelmente menores.

Segundo KINGERY [91] e BURKE [94], o termo recristalizagdo nao era
bem definido, e era confundido com crescimento de grao. O crescimento de gréo é
provocado por tensado superficial nos contornos de grao, através de forgas diretivas
(forca motriz), que atuam na cinética de reagdo quando os fendmenos de transporte

de massa estao sendo processados (Tabela 4.10).
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As investigagbes evoluiram e, BECK e KREMER [95], demonstram
através de experimentos de crescimento de graos isotérmicos que a lei empirica que

rege o processo de crescimento de grao pode ser quantificada através da equacao:

G! =Kt. (4.2)

Onde: G = Tamanho médio de grao, apos um tempo {;
t = tempo de sinterizagao;
K = Constante de Proporcionalidade;

n= exponencial do tempo.

A equacao impde que, para t=0 —D=0, o que nao ocorre na realidade.
Uma forma alternativa e freqientemente utilizada para expressar a mesma relagao é

dada por:

G" - Go" = Kt, (4.3)

Essa equacao é denominada de: “Equacéo Fenomenoldgica de
Crescimento de Grao” [96].
Onde: G = Tamanho médio de grao, apds um tempo {;

Gy = Gp é o tamanho de grao inicial;

t = tempo de sinterizagéo;

K = Constante de Proporcionalidade;

n= exponencial da temperatura.

Nos mecanismo de sinterizacdo[96], n vale: 1 para a difusédo por fluxo
viscoso; 2 para a difusao por reticulo cristalino e 3 para difusao por contorno de grao.
As duas equagdes sao equivalentes para o caso de um valor de G, ser
desprezivel em relagdo a G, o que ocorre em um grande numero de aplicagdes. Das
relagbes descritas acima, conclui-se que ha um tamanho final de grdo para cada
temperatura. Isso se deve ao fato do crescimento ser regido por uma lei logaritmica.

O crescimento é extremamente lento para intervalos de tempo elevados.
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Mecanismos de Crescimento:
Recristalizacéo e Crescimento de gréo

A recristalizagdo primaria € um dos processos de reducdo de energia
livre num material deformado que esta sujeito a um tratamento térmico [97]. Quando
ela é considerada concluida, apesar de uma significativa reducao de tensdes internas
e de energia livre, o material ainda se encontra num estado metaestavel, onde ha
grande quantidade de energia associada as interfaces entre os graos. A diminuicao
dessa quantidade é a forma mais imediata para que o material possa alcancar um
estado de menor energia. O potencial termodindmico para o crescimento de grao &,
portanto, a diminuicdo da energia livre associada aos seus contornos, ou seja, as
superficies que os separam. Em principio o processo continua até que todas as
interfaces sejam eliminadas (o material se transforma em um monocristal), mas na

pratica ele &€ sempre interrompido antes que isso ocorra. O resultado, portanto, é

sempre um arranjo metaestavel [93].

Segundo DUTRA [98], o aumento no tamanho de grdo envolve a
diminuigdo na area de contornos de grao por unidade de volume e, portanto, diminui a
energia de superficie do contorno de grdo por unidade de volume. Visto que este
ultimo fornece o potencial termodindmico para o crescimento de grdo, segue-se que,
ao aumentar o tamanho de grdo, por crescimento, automaticamente reduz-se o
potencial termodindmico para posterior crescimento. O autor cita ainda que, a
velocidade de crescimento de grao diminui, com a redugao do potencial termodinamico
e torna-se efetivamente zero quando a area de contornos de grdo nao é extensa
suficiente para fornecer um potencial termodindmico adequado para sustentar o
crescimento de grao naquela temperatura de sinterizagdo em questéo. Tal limitagcdo de
crescimento é derivada da propria natureza da cinética de crescimento de grdo do
material. O processo de crescimento ocorre pela movimentagdo dos contornos

de gréo.

Movimentagéo de contornos de grao:

A movimentagdo dos contornos de grdo durante o crescimento de gréo

obedece a alguns principios elementares relacionados com a sua geometria.

O angulo entre os contornos e a sua curvatura sdo os dois principios
geomeétricos que governam o crescimento de grdo, baseados no potencial
termodinamico, citado por DUTRA [98]. A consequéncia importante € que os graos

com acentuada curvatura (os menores e com numero de lados inferior a seis) tendem
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a ser consumidos pelos maiores (e com mais de 6 lados). Pode-se dizer portanto, que
0s graos maiores crescem suprimindo os menores.
A Figura 4.25, apresenta um esquema hipotético de um sistema

policristalino.

Figura 4.24 — Desenho esquematico de espécie policristalina, representando os

contornos dos graos [94],

Os graos com mais lados (normalmente os maiores) e sua direcdo de
migracao sao representados no esquema. Os menores, com menos de seis lados,

diminuem e os hexagonais ficam estaveis.

Equacéo de Crescimento de Gréo- Calculo da Energia de Ativagado-Q (Kcal/mol) :

Segundo BROOK [99], as medidas para célculo da cinética de

crescimento de grao “normal’, concentra-se , geralmente nos seguintes itens:
(i) — Demonstracdo que o crescimento normal esta ocorrendo,
(i) — Medida do expoente de crescimento, n, e ,

(iii) - Medida da energia de ativacdo , E; (ou Qg, como descrita na

Equacao de Arrhenius , mostrada a seguir na Equacéo 4.5).

BROOK [99], cita que destacando-se esses trés parametros,
explicagdes inequivocas do comportamento de crescimento de grdo, serao

descartados.
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Uma vez a energia de ativagao (E,) tendo sido calculada, n pode ser
determinado e os mecanismos de difusdo, que agem nos estagios de sinterizacao,
podem ser hipoteticamente identificados. O parametro n, mesmo quando um valor
constante é observado sobre uma larga escala de temperatura e tamanho de grao,
nao indica um mecanismo especifico, onde o mais comumente observado é o valor de

n=3, que pode ser indicativo de um dos 5 processos de separacao (Tabela 4.10).

BURKE [91] demonstrou que o potencial termodindmico para o
crescimento de grdo € a redugdo da energia associada com o decréscimo na area do
contorno de grdo, e propds que a taxa de migracdo dos contornos € inversamente

proporcional ao raio médio de curvatura dos mesmos.

A velocidade de migracdo dos contornos de grdo, em condi¢cdes
isotérmicas, é dada pela relagao:

G=Ks _V (4.4)

r

onde: G = Tamanho médio do gréao
K’= Constante (varia exponencialmente com a temperatura).
o = Tenséao Superficial.
V = Volume atémico.

r = raio médio de curvatura do gréo

Aplicando-se na Equacdo de Arrhenius, que estabelece a relagdo da

constante k com a energia aparente de ativacdo Q entdo podemos escrever:

K'=Koexp (-Qg) (4.5)
RT
Onde: K’= Constante de proporcionalidade;

K’s = Constante de proporcionalidade na Equacao de Arrhenius;
Qg = energia de ativagao do material a uma dada
R = Constante dos gases ;

T = Temperatura absoluta.

Calculando-se Q (E,), e aplicando-se a equagdo (4.2) —G; = Kt, é
possivel prescrever a Equacdo de Crescimento de Grao para as composicdes
estudadas, a partir da seguinte Equacao (4.5), a Equacédo do crescimento de grao,

sera:
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K=Ko.e =T (4.6)

Equacao de Crescimento de Gréo para as Composi¢cdes Nacl e Nac2:

A medida do tamanho de grao foi realizada com base nas micrografias

feitas por MEV. Utilizou-se o método de interceptacéo (seg¢ao 3.4.7).

A tabela 4.11, mostra os valores obtidos para as amostras das trés
condicbes. O PZT Imp, s6 apresentou resultados de contagem de grdo para duas

condigbes, pois as micrografias nao revelaram os graos.

Tabela 4.11 - Tamanho médio de Grado (um) em Funcdo das condi¢cbes de

Sinterizacao.

Condicbes Tamanho de Gréo
de Gt (um)
Sinterizacao
T.°C)it(h) Nac1 Nac?2 Imp
1230 - 3,0 4,6 3,4
1250 4,7 4,14
1280 512 3,9
1230-3,5 44 3,7 4,5
1250 5,00 3,0
1280 5,33 4.4 2,0

A Tabela 4.12, fornece os valores do coeficiente n, para as

temperaturas empregadas e os respectivos valores de K (taxa de crescimento).

Tabela 4.12 — Parametros para calculo da Equacao de Crescimento de Grdo para

as composicOes nacionais Nacl e Nac2 .

Temperatura (°C) n K
Nacl
1250 2,49 4,38
1280 3,83 0,049
Nac?2
1230 1,82 8,62
1280 1,14 4,33

124



A Tabela 4.1.3, informa os valores das energias de ativacao calculadas

em Kcal/mol das composicoes

Tabela 4.13- Energia de ativacdo para o crescimento de grdo durante a

sinterizacéo.

E (Kcal/mol) Ko
Nac1l
377,15 585 x 10
Nac?2
-107,69 3,03 x 107

As Equacdes 4.7 e 4.8, descrevem as Equacdes de Crescimento de

Grao para as composi¢des Nac1 e Nac2:

Nac1l: G =5,85x10" exp(-377,15/RT) xt 4.7)

Nac2: G:" =3,03x10 " exp(107.69/RT) x t (4.8)

Influéncia da substituicdo de dopante isovalente (Sr*%) e (Fe™)na Cinética de

Crescimento de Gréo:
As composicdes estudadas foram co-dopadas com Fe™ e Sr?

Os resultados obtidos de tamanho de grdo e os valores de energia de
ativacao, 377,15 Kcal/mol para o Nac1 e 107,69 Kcal/mol para o Nac2, revelam que o
crescimento de grao para as duas composi¢des, possui cinética de crescimento
diferente. Isso estda associado a quantidade de dopante adicionado a cada
composicgao, 0,21 e 0,41 mol % de Fe*, para o Nac1 e Nac2 , respectivamente. A taxa
de crescimento de grdo é reduzida quando dopantes como o Fe*® estdo presentes na
rede cristalina [90]. Acredita-se que a concentracédo de ions dopantes esteja localizada
na regido de contorno de gréo, onde ocorre o crescimento [91-94,98-9], reduzindo

drasticamente a mobilidade dos gréos, provocando a inibicdo destes, reduzindo a
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difusdo nos fendmenos de transporte de massa que ocorrem no processo de
sinterizacao [16,91].

Em composicdes PZT dopadas com Sr [9], foi observado aumento das
constantes dielétrica e piezelétrica, bem como o fator de acoplamento eletromecanico.
Além disso, verificou-se a reducdo do fator de dissipagao, sobretudo quando se
reporta a composicdes situadas no contorno de fase morfotropica (solugdes sélidas
morfotrépicas). Este comportamento tende a aumentar quando se adiciona até 6 mol
% de Sr e entdo decresce quando o conteudo de Sr aumenta a partir de 6 mol % [8].
Esta variacdo pode ser explicada com base na mais alta taxa de sinterizagdo do PZT
quando dopado com Sr. O tamanho desse cation sendo menor que o do Pb, causa
defeitos de rede, acentuando o processo de difusdo. O Sr atua como “ajudante de
sinterizagao” até uma certa concentracdo. Isto conduz a uma estrutura de grao mais
isenta de poros. Visto que graos isentos de poros tém menos tendéncia a perdas
dielétricas, reduzindo portanto o valor da tan 6. Ceramicas PZT/Sr com melhores
densificacbes e maiores graos pode ser motivo de mais alta constante dielétrica [8].

Outro efeito do Sr € mover o contorno morfotrépico através do lado
romboédrico e, além disto, existe um decréscimo na distorcdo da simetria cubica. Em
alguns casos o Sr também inibe o crescimento de grao [8].

Por substituicdo parcial de Pb*? por Sr*? em ceramica de titanato
zirconato de chumbo, ocorre substancial aumento na constante dielétrica. Este efeito é
mais pronunciado proximo ao contorno morfotropico sobre o lado tetragonal, onde com
Sr, relativamente altos niveis de coeficiente planar sdo também mantidos. Comparada
a composicdo ndo modificada, a composicdo contendo ions Sr? como dopante, é
“endurecedora” dieletricamente e é mais dificil para despolarizar. Esse efeito aumenta

quando ions Fe s&o adicionados.

Segundo NOBREGA [101], a identificacdo dos processos de transporte
envolvidos na sinterizagdo podem ser identificados pela comparagado da cinética de
crescimento de grdo com outros processos de transporte de massa que ocorrem

simultaneamente.

JORGENSEN [100] cita que, ions dopantes se concentram proximo aos
contornos de grdos e reduzem substancialmente a mobilidade destes. Quando o
contorno se move, ele deve arrastar com ele o excesso (adsorvido) de impurezas.

BROOK [99], descreve valor de n=3 , para o mecanismo de arraste de
impureza pelos contornos de grao, quando a solubilidade ainda é baixa e, n=2, quando

a solubilidade do mecanismo de arraste é alta. O autor também descreve, valor de
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n=4, quando a coalescéncia e segunda fase estd ocorrendo por difusdo pelos
contornos de gréo.

A energia de ativagao para a migracao dos contornos de grao é aquela
propria para a difusdo dos ions nos compostos idnicos, assim sendo, o ion que se
move mais lentamente é o controla o processo de crescimento [101-2].

Essa hipotese, vai de encontro , ao ocorrido para as composi¢gdes Nac1
e Nac2. Quando a concentracao de dopante é maior, a geracao de vacéancias de
oxigénio, também sera maior, diminuindo a mobilidade, com dito anteriormente.

A entrada de um aceitador na rede, modifica a “fungdo “ do dopante
isovalente Sr, pelo menos em parte. Dopantes Fe*® parece ter importante influéncia
no crescimento do grdo, contribuindo para a inibicdo [90,103]. Provavelmente seja
porque o ferro, sendo um cation aceitador, cria vacancias de oxigénio, e esse por sua
vez & o responsavel por frear a migracdo no contorno do grdo, pois dificulta a
mobilidade das espécies. O que vai de encontro com o estudo de JORGENSEN [100]
e NOBREGA [101], como citado acima.

Portanto, o ion que governa a cinética de reagéo para o crescimento de
grdo nas composicdes estudadas, é o Fe®™, comprovado pelas Equagdes de
crescimento de grao (4.7 e 4.8).

ATKIN [16], cita que cations de ferro ocupam os sitios B (que criam
vacancias de oxigénio), cuja cinética de reacdo é mais lenta que nos sitios A
(vacancias de Pb), o autor cita também que metais trivalentes ou pentavalentes
substituidos pelo titanio tetravalente da composicao retardam o crescimento do grao.
Por outro lado, embora o Sr seja um cation isovalente, visto que nao cria vacancias na
rede, ele substitui o Pb, nos sitios A., por ser menos denso, causa defeitos de rede
com maior difusividade que o Pb, acentuando portanto o processo de difuséo.

A adicdo de Fe*, pode anular o efeito do isovalente, pois devido ao
processo de formagdo de oxigénio vacante, a orientacdo dos dominios sao
restringidas nas paredes de dominios por causa do fluxo de O, presente.

O efeito do tamanho de grao esta perfeitamente ligado a modificagao
de ceramicas de PZT, visto que toda interdifusdo ocorre nos contornos de graos.
Inimeros trabalhos publicados sobre o efeito microestrutural nas propriedades fisicas
e elétricas mostram que ndo somente o crescimento, mas também todo o
comportamento dos mecanismos extrinsecos e intrinsecos do interior do grao atua
efetivamente no comportamento do PZT ao ser polarizado [18] O PZT é sensivel a
variacbes estequiométricas, justamente devido aos defeitos criados na rede por

formacéo de vacancias.
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Influéncia dos dopantes para as composi¢cdes Nacl e Nac?2.

WESTON e colaboradores [90] cita que lons Fe** ocupam sitios
octaedros dentro da rede perovskita, o que é esperado, devido a pequena diferenca
entre o raio idnico do Fe™ e o cation de sitio B tetravalente. Pequenas adicdes de

Fe, O, (>0,2% em peso) mostraram diminuigdo na permissividade e fator de dissipagao
(tg 3), enquanto o fator de qualidade mecanica (Qm) e constante de freqiéncia Np [90]

aumentaram. A dependéncia das propriedades eletromecanicas sobre o tamanho de

gréo é similar para materiais ndo-contaminados e dopados com Fe,O,. A presenga de
Fe,O, inibe o crescimento de gréo e baixa o tamanho de grao limite abaixo do qual as

propriedades eletromecanicas variam rapidamente com o tamanho de grao.

O autor apresenta em seu trabalho, valores de resultados de PZT dop
com ferro 0,2 mo%, sinterizado em atmosfera redutora de O, controlada em trés
diferentes pressdes aplicadas. O que se pode observar € que ha um leve decréscimo
da constante dielétrica e do fator de acoplamento mecanico com a diminuigdo da
pressdo parcial de O, . Esse decréscimo foi observado em ambas composigdes,
dopada e ndo-dopada, o que se pode concluir segundo o autor , que o estado de
oxidacado do ferro incorporado a solugao solida de PZT, ndo varia com as mudancgas
na pressao parcial de O, . Observa-se porém que aonde a densificagao foi maior , os
resultados apresentaram melhora, ou seja, na constante dielétrica ( Ks3 e no fator de
acoplamento mecanico ( Kp ).

WESTON [90] constata que nem sempre o percentual de dopagem que
melhora uma propriedade, € igual para outras. No que diz respeito a crescimento de
grao.O autor cita a possibilidade de concentragdes maiores provocar um crescimento
de grao e ndo uma inibicdo, o que afeta diretamente, o fator de dissipagdo , o mais
interessante, vale a pena ressaltar , € que a dopagem e nao dopagem parece nao
afetar o tamanho do grdo, porém em um outro ensaio, prova o quanto o tamanho de
grao pode influenciar nas propriedades, ainda que seja, uma infima quantidade.

Como conclusdo ele sugere a dopagem dupla, com ferro e estroncio,

para balancear as medidas eletrofisicas do PZT —Fe.

E possivel que o dopante Sr, ndo tenha participado desse processo de
inibicdo de gréao, visto que seu % molar foi 1,5mol % para ambas composi¢des. Mas

provocou melhoras, significantes no fator de perda dielétrica , por exemplo.
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4.5 - Escolha da Composicao e condicdo de Temperatura e Tempo ideais.

A composi¢cao Nac1, com menor % molar de Fé (0,21 mol%), ndo apresenta
grandes variagdes nos resultados obtidos de medidas fisicas em relacdo a
composicao Nac2.. Assim sendo, a partir dessa etapa , para estudo comparativo com
a composicao Imp, serdo considerados os resultados da composicao Nac2, com o
objetivo de se obter corpos ceramicos dentro das especificagdes das Normas Militares

[2]. A caracterizacao elétrica foi feita para as 18 condi¢des de estudo.

Como este trabalho de Tese, foi conduzido com trés temperaturas e dois tempos,

observou-se que os melhores comportamentos na média global, foi de 1250-3,5h,
Apenas os resultados de Kas3' (g3'/€,) estdo ligeiramente maiores, na composigdo

Nac1, os demais valores, tais como Kp , Qm e Np , estdo maiores para essa

condigbes de 1250°, 3,5h da composigdo Nac2.

4.5.1- Composicdo Nacional escolhida para estudos das medidas

elétricas e piezelétricas:

A Tabela 4.14, apresenta a condi¢cdo de sinterizagdo da composicdo Nac2,
escolhida para efeito comparativo a condicdo de sinterizagdo da composi¢cao PZT

Imp.

Tabela 4.14- Dados das Composicdes Escolhidas para Estudo das Propriedades

Piezelétricas

Composic¢des Escolhidas Nac2-:0,41 mol % de Fe e Composic¢éo Imp
1,5 mol% de Sr
Condicdes de Sinterizacao 1250 1250

escolhida (T °C/- h)

Medidas Fisicas apresentadas:

Densidade geométrica 7,72 7,71
(g/cm?)

96,5 96

Densidade Relativa (p%/p,)

Tamanho de Gréo (um) - te 30 | e

Retracéo ¢ — (%) 11,61 11,13
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4.5.2- Micrografias e Difratogramas das Composic¢des escolhidas:

As Figuras mostradas a seguir, ilustram as micrografias feitas em MEV das
composi¢des Nac2 e Importada. Figuras 4.25 (MEV) e 4.26(DRX), correspondem ao
PZT Nac2 , e as Figuras 4.27 e 4.28, ao PZT Imp.

Figura 4.25- Micrografia feita em MEV da superficie de fratura do PZT Nac2 -1250 °C-
3,5h.

PZTFe Nac 2- 1250 °C -3,5h
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Figura 4.26 - DRX do PZT Nac2 a 1250 °C-3,5h contra Padrao PZT JCPDS-33-0784.
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A micrografia (Figura 4.25) apresenta fratura transgranular, com pequenas zonas
intergranular, indica também a presenga de fase liquida devido a difusdo de PbO,
entretanto o difratograma de raios-X (Figura 4.26), ndo apresenta evidéncias de fases
livres ou secundarias, € portanto provavel que esse PbO, tenha se difundido nos

contornos de grao.

J P .
ZBk L,:l 18, Ban 1 }-'-r.zfﬁﬂ PFPE - UF

Figura 4.27- Micrografia feita em MEV da superficie de fratura do PZT Imp-1250 °C-

3,5h.

3500 PZT Fe IMP 1250°C-3,5h versus Padréo PZT 52/48
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Figura 4.28 - DRX do PZT Imp a 1250 °C-3,5h contra Padrao PZT JCPDS-33-0784.
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A micrografia da Figura 4.27, revela os contornos de grao do PZT Imp a 1250
°C- 3,5h. As manchas brancas, sdo referentes a contaminagéo de cola prata, ocorrida
no preparo da amostra de fratura, o formato modular, ndo permite observar a
geometria octaédrica do PZT, mas apresenta formagcdo homogénea e provavelmente
bimodal, com crescimento irregular. Nao ha evidéncias de fases secundarias, o que
também é confirmado pelo difratograma da Figura 4.28.

Ambas estruturas indicam possuir alta simetria tetragonal /romboédrica,
observada pela altura do pico de intensidade 100%.

4.6- Medidas das Propriedades Piezelétricas:

As medidas elétricas feitas com os corpos ceramicos recobertos com eletrodo de
prata e polarizados , segue uma determinagdo de medidas padronizadas pelo IRE
[60]. A Figura 4.29, ilustra os modos vibracionais que um disco ceramico apresenta,

ao ser induzido a um campo elétrico.

O método utilizado para a medigdo das amostras polarizadas, é o de ressonancia

e anti-ressonancia, cuja técnica foi descrita no terceiro capitulo, segéo 3.6.4

Formato da Amostra
rn-
o ] S (I
! EQW) &
HModo Transversal
Modo Radial
Figura 4.29 — Formas geométricas usadas para as ceramicas piezelétricas,

polarizadas na diregdo do campo aplicado [104].

Para discos ceramicos de espessura fina, as medidas estabelecidas sao descritas
na tabela 4.15.
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Tabela 4.15 - Requisitos dimensionais para Discos e Cilindros Ceramicos

Piezelétricos, Polarizados [74]:

OYO) ()

d>10t 1>25a,ed
Dimensdes requeridas
d=31,8m =15 mm
e=2,5mm d=5mm
Kp, K3', tg 8, Qn Ka1, Ks', tg 8, Sas°, Sast,
da3, 933, Qm

Além da geometria de anel, o PZT Ill também comporta geometria em forma de
discos (lll), que foi a empregada neste trabalho. As medidas de dimensdes, seguem
as especificagdes das Normas Militares — DoD- STD-Mil [2], para ceramicas PZT Tipo

I, “Hard PZT”, empregadas em projetores eletroacusticos (seg¢ado 2.13).

4.6.1- Caracterizacdo Piezelétrica das Composi¢des Nacional — (Nac 2)
e Importada (Imp) - Sinterizadas & 1250 °C/3,5h:

Condigdes de Polarizagdo - As seguintes condi¢cdes de polarizagdo foram

empregadas:

= Campo elétrico variado entre 3,0 e 4,5 kV/mm, com intervalo de
0,5 KV.
» Oleo Utilizado para o banho térmico — Oleo de silicone
= Temperatura - 80°C
= Tempo de Polarizacédo - 30 minutos.
As condicdes foram selecionadas, por dados experimentais de trabalhos
realizados anteriormente, descritas na secao 3.6.4.2.
Cada dado experimental tabelado, corresponde a média de 4 valores
medidos, pois muitas amostras romperam ao receber forte indugéo elétrica (acima de
4 KV/mm).
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Propriedades Piezelétricas x Temperatura de Sinterizacdo - Dados Tabelados:

As Tabelas 4.16, e 4.17, apresentam os valores das medidas elétricas para
as duas composicdes, Nac2 e Imp.- 1250°C/3,5h., e os valores tabelados de trés

fontes de informacgao [2, 9, 53].

Tabela 4.16- Valores das medidas elétricas e piezelétricas das composicdes

Nac2 e Imp.
PZT Fe Nac 2 -1250 °C -3,5h
T(°C) | Diam.| fa fr | Kp [ Kt Cp Keff| Qm | Yr=1/Z | Dens Np |KssT| Tan d
3h (mm) | (KHZz) | (KHz) (nF) (ohms) | (g/cm3) | (Hz.m)
2,89E-
1250 | 32,04 | 82,5 [71,8|055[053] 09 [049| 779 | 0,24 7,72 |2.300| 703 |0,0021
APOS 10 DIAS
Env (%)
1250 | 32,04 | 82,0 [72,2|0553[054| 1,1 |047] 925 ] 0,26 2.313 | 684 | 0,0038
PZT Fe Imp -1250°C -3,5h
3,45E-
1250 31,82 | 834 [734/053[053] 09 [048] 908 | 0,21 7,71 | 2338 | 922 | 0,001
APQOS 10 DIAS
1250 31,82 | 83,7 [73,9[0,53[0,53] —-- [0,47]1182] 0,41 | | 2350 | 901 [ 0,0006

Tabela 4.17 - Valores tabelados das medidas elétricas e piezelétricas das

composicOes PZT Tipo lll e PZT sem dopagem.

Tabela de Medidas da Norma Militar - STD - DoD 1376- U.SA -PZT tipo Il [2]
Diam. | Kp | Keff | Qm | Dens | Np | KssT | Tan &
Valores Minimos e Maximos até 10 dias
(mm) (g/cm3) (Hz .m)
31,08+ 0,15 | 0,47 -0,55 | 0,27 - 0,33 800 7,5 2035 - 2480 | 950 -1150 0,004
APOS 10- 20 DIAS - taxa de envelhecimento(%) por década
Max -5,0/
-2,0 -2,0 +1,0 Min.-2,0
Valores Tabelados EDO CORP - PZT EC-69 sinterizado [ 53]
Kp Keff Qm Dens Np KasT Tan &
(g/cm3) (Hz .m)
0,52 - 0,56 950 7,5 2181 1050 0,003
Valores Tabelados Jaffe -PZT sem dopagem [9]
Kp Keff Qm Dens Np KasT Tan 8
0,52 300- 500 730 0,004

Os valores de freqiéncia de ressonancia e anti-ressonancia, estéo registrados
na tabela em KHz, mas foram calculados em Hz.
Os valores da Tabela 4.17, sdo os valores especificados pelas Normas
Militares [2]. Os demais valores foram compilados de valores tabelas do JAFFE [9] e
do Catalogo da EDO-CORP [53].
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As Figuras 4.30 e 4.31 mostram as curvas de Admitancia em funcéo da

freqliéncia para as composicoes, Nac2 e Imp sinterizadas a 1250°C por 3,5 h.

PZTFe Nac2 - (1250°C/3,5h)
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Figura 4.30- Curva de Admitancia em fungao da Frequéncia para PZT/Fe -Sr
1250°C/3,5h.
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Figura 4.31- Curva de Admitancia em fungao da Frequéncia para PZT/Fe -Sr
1250°C/3,5h.
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Propriedades Piezelétricas x Temperatura de Sinterizacdo — Gréficos das

Principais Medidas:

As Figuras 4.32, 4.33, 4.34, 4.35 e 4.36 apresentam as curvas das principais
medidas elétricas, em fungcdo da temperatura de sinterizacdo para as duas
composigcdes Nac2 e Imp, ambas sinterizadas no tempo de 3,5h. Para melhor adequar
os valores aos graficos para a analise de dados, foi utilizando, as trés temperaturas

estudadas, 1230, 1250 e 1280 °C, para ambas composigdes, Nac2 e Imp.

Kp versus Temperatura de Sinterizagcdo

0,55 |- ”,”””",’,,K> <
054 b ¢
053 <
o
e
052 >
—o— KpN235h
051 | —<—Kpl35h
0,50 =
1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
1230 1240 1250 1260 1270 1280

Temperatura de Sinterizagdo (°C)

Figura 4.32- Fator de Acoplamento Planar versus Temperatura de Sinterizagéo ( °C),

tempo fixo de 3,5h.

Constante Dielétrica versus Temperatura de Sinterizagdo
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Figura 4.33- Constante Dielétrica versus Temperatura de Sinterizagédo ( °C), tempo
fixo de 3,5h.
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Qm versus Temperatura de Sinterizagao
1400 Nac2 x Imp
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Figura 4.34- Fator de Qualidade Mecanica versus Temperatura de Sinterizagdo ( °C),

tempo fixo de 3,5h.

Fator de Dissipacao (Tang 8) versus Temperatura de Sinterizagao
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Figura 4.35- Fator de Dissipacdo (perda dielétrica) versus Temperatura de

Sinterizagdo ( °C), tempo fixo de 3,5h.

Na Figura 4.34, tem-se as curvas para o Fator de Qualidade Mecénica.
Observa-se que a composi¢cdo Nac2, apresenta aumento progressivo do Qm, em

funcado da temperatura de sinterizacédo, porém o PZT Imp, apresentou queda brusca,
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onde em 1230 °C, o Qm era =1123, em 1250 °C, apresentou Qm de 908, em 1280 °C,
a amostra estava trincada e conduziu apresentando inclusive uma perda dielétrica =
1,23 x 10 -2.

Constante de Freqliéncia versus Tempratura de Sinterizacao
2550 2550

2400 |- - 2400

—

2250 |- < 2250
2100 |- < 2100
1950 | Nac2 x Imp < 1950

—¥—-NAc2 -3,5h

1800 |- *—-Imp-3,5h 4 1800

Constante de Freqiiéncia (Hz.m)

1650 f- > 6o

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1230 1240 1250 1260 1270 1280

Temperatura de Sinterizagdo (°C)

Figura 4.36- Constante de Freqiiéncia versus Temperatura de Sinterizagdo ( °C),
tempo fixo de 3,5h

A Figura 4.37, faz traga uma comparacao entre os valores encontrados para
as composigdes Nac2 e Imp (Tabela 4.16) e os dados tabelados para o PZT comercial

descritos na Tabela 4.17.

Composigdes Nac2 e Imp versus Dados Tabelados de Composic¢des
Comerciais
0,6
osl Q\G’/—A\G\Q ]
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G
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o
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0,1p -
0,0 | [ ] o ® ® ® e
01 " " " " "
Nac2 Imp EC-69 Mil.Std  PZT Jaffe
Composigdes de PZT Dopado com Fe e Sr +Composi¢cdes Tabeladas
versus Medidas Elétricas

Figura 4.37- Composigdes Nac2 , Imp e Dados Tabelados versus Kp e Perda
Dielétrica (Tang d).
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Medidas Elétricas:

Observa-se na Figura 4.32 , que a composi¢ao Nac2 , apresenta de fator de
acoplamento menor a medida que se eleva a temperatura. Ja na Figura 4.33, a
composi¢ao Imp, apresentou queda brusca da constante dielétrica, em funcdo do
aumento da temperatura. Isso se deve ao fato, de que as composi¢cao Nac2 e Imp a
1280 °C/3,5h, apresentam microestruturas mais porosa. A composicédo Imp (Fig.4.38-
b), apresenta o caracteristico “aprisionamento” dos graos, apods ter iniciado o processo
de porosidade fechada. Devido ao transporte de massa nessa temperatura ser maior,
acredita-se que a difusdo do PbO em fase liquida foi mais intensa. Como pode ser
observado na micrografia da Figura 4.38(a) e (b), da composi¢cado Nac2-1280 °C , 3,5h
e Imp 1280 3,5h. A Figura mostra ainda, a propagacao de trincas do interior da
microestrutura do PZT Nac2 (Fig 4.38-a).

T L ‘\f‘ <
U X, gD S | ndBOPPE UERT S
20K X3, 888 Snm - !
& s X T
_ ol ey &

Figura 4.38- Micrografias das composi¢des sinterizadas a 1280 °C/3,5h: (a) Nac2 e
(b) Imp -

A Figura 4.37, faz uma comparac¢ao dos demais dados tabelados. Observa-
se que o fator de dissipagdo, se mantém estavel para todas as espécies analisadas. E
importante ressaltar, que uma comparagao efetiva, s6 possui validade quando os
parametros de obtengcdo, medidas fisicas e elétricas s&do iguais. Contudo, as
especificagbes das Normas Militares indicam que o PZT Nac2, esta abaixo dos valores
tabelados, apenas nas medidas de constante dielétrica. A microestrutura de defeitos,
propiciou a queda nas medidas de K, e Ks; para o Nac2. Embora o PZT Imp, tenha
apresentado um decréscimo de Kss, em fungado da temperatura, seus valores sao mais

altos dos que os valores apresentados pelo Nac2.
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4.7- Discussao Geral

Os valores da taxa de envelhecimento, estdo dentro das especificacbes das
Normas Militares, tanto para o Kp, quanto para o Keff e a constante dielétrica ( Ks3'), o
Qm, nao apresenta comportamento de envelhecimento para 10-20 dias apos
polarizado, deve ser medido com 110 dias apds polarizado (Tabela 4.16) . As medidas
de Qm e Np, apresentaram um aumento apdés serem medidas com 20 dias
aproximadamente. Segundo alguns autores [9,29, 56,73 ], esse comportamento , esta
dentro do previsto, uma vez que ocorre um relaxamento a nivel microscopico,
apresentando uma taxa de relaxacdo 1, esse fendmeno esta associado a
polarizabilidade da ceramica piezelétrica, cujas contribuigdes a nivel microscopico,

regem as propriedades finais.

Embora a polarizabilidade (a) seja a soma de varios mecanismos de
polarizacdo, os materiais dielétricos ferroelétricos, recebem maior influéncia das
contribuicbes de polarizabilidade ibnica e eletrénica.(a. + a;,), justamente por
possuirem dipolos elétricos, geradores de carga. A polarizabilidade iénica por
exemplo, é muito intensa para materiais ferroelétricos, devido a esses ndo serem
centrossimétricos, possuirem uma orientacao linear (sempre na diregdo do campo - E,
aplicado), e apds polarizagdo os dipolos se fixarem nos microdominios, ndo mais

deslocando-se [29].

Os mecanismos de polarizacdo apresentam uma certa inércia, conhecida
também como tempo de relaxagdo (1), para responder as mudangas do campo
elétrico. Assim sendo, existe uma dependéncia da polarizabilidade com a freqiéncia
do campo aplicado. A reorientacao dos dipolos em resposta a um campo aplicado é
caracterizado por 1, que é variavel para cada tipo de polarizabilidade. No caso da
polarizabilidade eletrénica (a.), a resposta é rapida e o tempo de relaxagao(r)
pequeno. Ja a polarizabilidade idnica (a;), a resposta € mais lenta e portanto o tempo
de relagdo € maior [29]. Sendo assim, as amostras apds um tempo de relaxacéo,
apresentaram valores realmente consideraveis para o Qm. A Np, ndo sofre
envelhecimento decrescente, e sim vai aumentando seus valores, a taxa de
envelhecimento é crescente, no valor da medida, que apdés certo tempo, por década, é
provavel que estacione ou comece a sofrer decréscimo [9].

Quanto as medidas de fator de perda dielétrica, o comportamento, nao foi o
esperado, visto que apresentou valores adequados as especificagdes militares[2], mas
sofreram envelhecimento apés 10-20 dias de polarizagao, apresentando valores, ainda

tabelados, para o Nac2, mas acima do permitido para o Imp. Esta medida , que esta
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diretamente ligada a microestrutura de dominios, bem como Ks;, € quase todas as

demais, pode ter sofrido influéncia dessa taxa de relaxagao.

Influéncia do Tamanho do Gréao

Nao sbé o crescimento exagerado do grdo pode ser a causa de valores de
medidas baixos. Quando o tamanho de grdo € pequeno o bastante, o comportamento

ferroelétrico pode ser completamente reprimido [17].

Com os graos restringidos por seus vizinhos, a deformagdo espontanea é
impedida, impossibilitando o comportamento piezelétrico.

Em BaTiO; policristalino foi sugerido que este efeito ocorre quando o tamanho
de grao cai abaixo de 1um [17].

Com respeito ao PZT, devido a maior deformacgéo da célula unitaria [1], espera-
se que o tamanho de grao critico seja menor que para o BaTiOs. Porém, quando o
tamanho de grdo aumenta e o comportamento ferroelétrico é iniciado, um regime pode
ser esperado onde o ambiente do grado ainda impede a formacdo e movimento dos
dominios. HAERTLING [105] observou um aumento muito rapido na polarizagao
remanescente e um decréscimo correspondente no campo coercitivo com o tamanho
de grdo sobre a faixa de tamanho de 1 a 5 ym (E; decresce 85%). Este
comportamento tem uma relagao direta sobre eficiéncia de polarizacdo e além disto
apdia a suposig¢ao de um modelo de estresse interno.

Um outro problema comum em cerdmicos piezelétricos contendo PbO, € o
crescimento indesejavel de grdo. Este pode em alguns casos, afetar toda os gréos na
microestrutura ou ainda, limitar a formacédo de uma microestrutura policristalina. Esse
crescimento anormal pode ter um “efeito encadeado”, ou seja, interfere diretamente na
estrutura de dominios contidos no interior do grao, que por sua vez interfere nas

propriedades mecanicas e elétricas.

Influencia da Microestrutura de dominios e adicdo de certos dopantes:

Dentre todos os tipos de microestrutura estudados, um tipo se destaca

totalmente dos demais. Trata-se da microestrutura de dominios ferroelétricos.

BEDOYA e colaboradores [41], descrevem em seu artigo que a
piezeletricidade em ceramicas ferroelétricas € condicionada pela existéncia de uma
polarizagao macroscopica, induzida por um forte e estatico campo elétrico externo. O
efeito de polarizar é para alinhar os dipolos elementares em direcdo ao campo

aplicado. Ceramicas de PZT, com composicbes préximas ao limite de fase
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morfotropico (LFM), sdo formadas por dominios ferroelétricos, separados ou por
paredes de dominios 90° e 180° na fase tetragonal, ou por paredes de 71° e 109° na
fase romboédrica. O comportamento dinamico das paredes dos tipos 90° e 180°, na
fase tetragonal, de ceramicas de PZT, ja € amplamente estudado. No entanto, paredes
dos tipos 71° e 109° na fase romboédrica, tém sido muito menos estudado.

O movimento das paredes de dominio 180° nao contribui, como nenhum
resultado de deslocamento livre. Para as paredes 71°, 90°, e 109°, o crescimento de
orientagcao preferencial com respeito ao campo aplicado ou tensdo resultara em uma
mudanga nas dimensdes. Materiais cuja transi¢cao de fase, passa de paraelétrica para
ferroelétrica envolvem s6é uma perda centrossimétrica e em mudancga na classe de
cristal, como LiNbOj;, possuem somente paredes 180°; entdo, e a constante
piezelétrica, ds3 , ndo é afetada ao mudar a forga de campo aplicado ou tensao [42]"

OTA [43] e colaboradores descrevem um estudo detalhado do mecanismo de
acao das paredes de dominios 90 e 180°. Eles citam que a estrutura dos dominios em
ceramicas policristalinas é afetada pelo tamanho dos graos individuais, pela presenca
de impurezas e poros, ao qual impedem o movimento das paredes de dominios pelas
tensdes impostas nas redondezas do gréo, pela natureza dos contornos de gréo e
pela presenca de particulas de fases secundarias. Como resultado, a microestrutura
das ceramicas possui um forte efeito nas propriedades dielétricas de ferroelétricos.

A dindmica do movimento das paredes de dominios tem sido extensivamente
estudada no caso dos monocristais ligados a eletrodos perpendiculares ao eixo de
polarizacdo. Neste caso, somente os dominios 180° reversos sao envolvidos. Por
outro lado, as policristalinas, em graos individuais, contém multiplos dominios, de
diferentes orientagdes ferroelétricas,

Geralmente, ambas paredes 90° e 180° estardo presentes e serdao
orientadas de acordo com a estrutura da rede do cristal. O momento dipolo da rede da
espécie € zero, por causa da ordem de compensacéo de varios dominios.

Em um campo aplicado, os dominios serdao orientados, mas defeitos e
tensdes internas, inibem o movimento e as paredes de dominio podem apenas ser
parcialmente orientada. Como resultado, a curva de histerese (ou ciclo de histerese),
pode ser modificada a forma mais estreita.

Quanto ao efeito do tamanho do grdo, observa-se que, grdos efetivamente
menores apresentam melhores valores de ¢ (ou Kj), isso ocorre a temperatura
ambiente, devido a tetragonalidade ser menor. Ao aquecer, as estruturas de maiores
graos apresentam, na temperatura de transi¢do, o Ponto Curie, valores de constantes
altissimos. Ja aquelas que possuem tamanhos menores de grdos, ao elevar a

temperatura, acima do Tc, todos decrescem.
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MARTINERA [44] cita em seu artigo, que existem dois modos pelos quais 0
tamanho do gréao afeta as propriedades ferroelétricas. Um deles é pela restricdo do
movimento das paredes de dominios, cujo sado conhecidos por influenciar nas
constantes das propriedades dielétricas, elasticas e piezelétricas. O segundo modo
seria pelo comportamento que cada grao assume ao ser influenciado, como um unico
dominio de um monocristal, as constantes dielétricas s&o maiores para o PZT de
maior tamanho de grdo. Provavelmente, ao agir como monocristais, a orientagdo dos
dipolos no monodominio, facilitou a polarizagao, o que resultou em maiores valores de
€.

Quanto ao movimento das paredes de dominios, o autor [44] indaga sob que
condi¢cdes pode um dominio existir dentro do grao, e conclui que isso s pode ocorrer
quando a espessura das paredes forem menores (bem menores) que o tamanho do
grao. Nesse caso, as paredes serao capazes de se moverem mais ou menos livres,
sob a indu¢cdo de um campo elétrico, afetando desse modo os valores de algumas
propriedades. E esperado que as paredes possam ficar bem livres em grdos muito
grandes, e que possa ser ter seus movimentos inibidos, a medida que o tamanho do
grao decresce, uma vez que o contorno de grdo ird contribuir fixando pontos
adicionais. Se o tamanho de grdo se tornar da mesma ordem de espessura das
paredes, ou os graos irdo se tornar também um monodominio, ou ird conter muito
pouca mobilidade nas paredes.

Ambas composicbes escolhidas apresentam tg relativamente mais baixio
que as demais condigbes, 3 mu para o Nac 1 e 2 mu para O PZT Imp.

GERSON [45], mediu os dominios de um PZT e sugeriu que as paredes com
orientacdo 90° podem ser muito finas. Além disso, ele também sugere que grandes
valores de ¢ (permissividade) e Kj (constante dielétrica) no PZT dopado com 1% de
Nb, sdo devidos a um aumento na mobilidade incomum das paredes , por causa da
formacdo de vacancias de Pb*?, cuja relaxa um pouca as tensées inter-dominios nas
paredes 90°.

Ao polarizar, as paredes 180° os dominios sdo 100% realinhados (em
direcdo ao eixo de polarizagdo), mas nas paredes 90°, somente 20% sao realinhados
(“switching”). Portanto, apds polarizar, tem-se uma estrutura de dominio puramente
alinhado a 90°, estas paredes s&o agora mais mdveis, uma vez que nao ha mais
paredes 180° para impedir seus movimentos.

Valores da tangente & (fator de dissipagédo), aumentam levemente com o
decréscimo do tamanho do grao. Um grande numero de pontos fixados (“pinning”) nas
paredes assimétricas em ceramicas de tamanho de grdao pequeno, pode explicar esse

comportamento.
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Todas essas consideragdes sao validas a temperaturas bem abaixo da
temperatura de transicdo (Tc), proximo ao qual, a contribuigdo intrinseca para as
propriedades se torna grande e sua influéncia encobre os efeitos do movimento das
paredes [44-5].
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5. CONCLUSOES

1- P6s com tamanho médio de particulas abaixo de 1 um, com um baixo grau de

aglomeracéo e areas de superficie reativas foram obtidos.

2- O objetivo desse trabalho de Tese foi estudar as caracteristicas de pds PZT,
empregando-se Oxidos precursores, disponiveis no mercado nacional, para a

obtencao de pds de Titanato Zirconato de Chumbo dopados com Fe e Sr.

3- Para estudar o comportamento e o efeito de dopantes endurecedores na
microestrutura e nas propriedades dielétricas do PZT, duas composi¢gdes contendo
Fe+> e Sr+° foram formuladas. O objetivo era comparar os efeitos de tais

composigdes com um PZT tipo lll, classificado como “muito duro”.

4- Através de estudo de calcinacdo, duas composicoes foram obtidas pelo método
convencional de mistura de oxidos. As condigdes de calcinagdo foram de 850 °C por
3,5h. Nao sendo observado perda de cristalinidade nesta temperatura, para ambas
composigdes. Apds o processamento para se obter os pds, uma terceira composicao
passou a ser processada juntamente com os pdés Nacl e Nac2, para efeito de
comparagao, foi usado o poé importado, EC-69, ja calcinado da EDO-USA,

denominado PZT Imp.

5- Os corpos de prova foram submetidos a pressdo uniaxial e isostatica e o objetivo
era a obtengao de corpos ceramicos a verde com densificagdo acima de 50 % da
densidade tedrica, que é de 8 g/cm>. Observou-se uma retragdo de diametro a verde
de 15 % e uma densificacdo a verde, acima de 50 %. A eficiéncia do processo de

prensagem foi alcangada.

6 -Embora as perdas de massa tenham sido acentuadas, as retragbes estdo
absolutamente dentro das especificacbes da N.Mil (até 13%), o que ocorreu , foi que
as amostras precisaram ser lixadas para remover p6é atmosfera aderido as mesmas.
Mascarando o real valor de massa perdido, 0 que provavelmente, pelos resultados

das outras medidas , tenham sido baixos.
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7- Ao analisar os dados obtidos dos valores de retragcdo (Tabela 4.8), observou se
que a retragao é dependente da densidade a verde e do modo de compactacéao [106],
ou seja, a taxa de retracao linear é inversamente proporcional ao valor da densidade
a verde obtida para os compactos. Em contra partida, o comportamento de compactos
com baixas densidades a verde, tendem a apresentar altas taxas de retracéo linear
para o sinterizado. Portanto, compactos a verde com altas densidades, apresentam
menores taxas de retracdo, especialmente aqueles obtidos a altas temperaturas. As
taxas de retracao de didmetro para as composi¢des estudadas foram em torno de 11
% e as densidades a verde, foram em torno de 65 % da tedrica. O que leva a concluir

que, as perdas de massa foram irreais.

8- As densidades geométricas apresentaram resultados mais satisfatorios e
condizentes com o real estado da microestrutura das amostras, isso ocorreu porque o
metodo usado para a densidade de Arquimedes, ndo considerou a estrutura com
tendéncia a porosidade (porosidade aparente). O método de Arquimedes que utiliza as
amostras umidas, deveria ser usado para comparacgao. A densidade geométrica foi,

portanto, considerada o resultado oficial das analises de densidades.

9- As composigbes nacionais apresentaram composi¢coes de fases ja definidas em
1230 °C, porém o mesmo ndo ocorreu com as do PZT Imp, que sé a partir de 1250,

apresentaram fases mais cristalina.

10 — As micrografias das amostras a 1280 °C, apresentaram tipica formacao de fase
liquida atribuida ao PbO, as amostras apresentaram fraturas variando as zonas entre
intergranular e transgranular. As composi¢cdes obtidas com PZT “duro” apresentam
comportamento mais transgranular, acredita-se que 75% da estrutura seja
transgranular. Essa caracteristica, ndo reduz a eficiéncia de tais ceramicas, pelo
contrario, a transgranularidade é uma contribuicao fisica que realca as propriedades
dos PZTs do tipo duro.

11- O crescimento de grdo para a composicdo Nac1, apresentou comportamento
linear em funcdo do aumento da temperatura e tempo de sinterizagdo. A composi¢cao
sinterizada, nas trés temperaturas, no tempo de 3,5h, apresentou tamanhos de grao

maiores, quando comparada a sinterizagao por 3h.
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12- A composi¢do Nac2, apresentou tamanhos de grdo menores em relagdo a
composicao Nac1, e comportamento estavel no tempo de 3h, havendo crescimento no
intervalo entre 1230 e 1250 °C. Na temperatura de 1250 °C houve uma diminuigédo do
tamanho de grao, até atingir 1280 °C. O tamanho de grdo para o tempo de 3,5h,
apresentou um decréscimo entre 1230 e 1250 °C, e voltou a crescer entre 1250 e 1280
°C.

13- Os valores de tamanho de grdo para a composi¢édo Imp, ndo foram considerados,
devido a impossibilidade de se aplicar o método de interceptacao linear, visto que as

micrografias apresentaram superficie de fratura totalmente transgranular.

14- Os resultados obtidos de tamanho de grao e os valores de energia de ativagao,
377,15 Kcal/mol para o Nac1 e 107,69 Kcal/mol para o Nac2, revelam que o
crescimento de grdo para as duas composi¢cdes, possui cinética de crescimento
diferente. Isso estda associado a quantidade de dopante adicionado a cada
composicao, 0,21 e 0,41 mol % de Fe*3, para o Nac1 e Nac2 , respectivamente. A taxa
de crescimento de grdo é reduzida quando dopantes como o Fe*® estdo presentes na
rede cristalina. Acredita-se que a concentragcido de ions dopantes esteja localizada na
regido de contorno de grao, onde ocorre o crescimento reduzindo drasticamente a
mobilidade dos graos, provocando a inibicdo destes, reduzindo a difusdo nos

fendmenos de transporte de massa que ocorrem no processo de sinterizacao.

15 - Portanto, o ion que governa a cinética de reagao para o crescimento de gréo nas
composicdes estudadas, € o Fe*, comprovado pelas Equagdes de crescimento de
grao (4.7 € 4.8).

16 - A adigdo de Fe™, possivelmente anulou o efeito do isovalente, pois devido ao
processo de formacdo de oxigénio vacante, a orientacdo dos dominios sao
restringidas nas paredes de dominios por causa do fluxo de O, presente. Porém , as

medidas elétricas, comprovam que o efeito combinado dos dois dopantes.

17 -Foi constatada diminuicdo da constante dielétrica para a composigédo nacional. Tal
fato deve estar relacionado, a possivel porosidade interna n&o visivel por MEV,

sobretudo para as temperaturas de 1230 e 1250 °C.
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18- Entre as duas composicoes Nac1 e Nac2 , os resultados nas medidas fisicas nao
apresentaram diferengas significativas, porém nas medidas elétricas, o PZT dopado
com 0,41 mol % de Fe, apresentou resultados melhores, exceto para Kss', onde Nac1

apresentou valores maiores (pequena diferenga).

19 -Trés fatores podem ter influenciando os resultados da constante dielétrica baixa: a
perda de PbO, que nao pode ser realmente quantificada; a porosidade da composicao
Nac2 estar maior e o tamanho de grdo menor da composi¢do Nac2 , ser menor, 0 que
dificulta a mobilidade dos dipolos nos dominios ferroelétricos, pois ocorre uma

restricdo entre os contornos de gréo, o que aumenta a rigidez dielétrica.

20- Embora todas as condi¢des obtidas tenham sido estudadas, devido ao volume de
parametros gerados, apenas uma composic¢ao foi selecionada para efeito comparativo

ao o PZT importado (composig¢édo Imp). Onde os resultados foram muito satisfatérios.

21 — O estudo das composicdes com diferentes concentragdes de dopante ferro, levou
a seguinte conclusdo: a maior concentragdo de dopante ferro, causou um efeito
melhor nas propriedades fisicas e dielétricas das composi¢coes, em termos de
densificacdo, microestrutura, formacao de fases 100% perovskita, auséncia de
segregacdo de fases secundaria de ZrO,. Embora tenha sido nitida a formagéo de
fase liquida de PbO nos contornos de grao, isso ndo acarretou em baixos valores de
densidade e medidas elétricas. Pelo contrario, parece ter contribuido para a melhoria

dessas propriedades.

22 -Quanto as medidas piezelétricas, as medidas de Qm e Np, tiveram aumento,
sobretudo no Qm, que aumentou em proporgcdes muito altas, como foi o exemplo de
Nac2 — 1280/3h, onde o Qm , um dia ap6és polarizar, foi medido e registrou valor de
696. Apds 10 dias, o valor medido foi de 1123. Pode ser que esse resultado guarde
uma estreita relacdo com a taxa de relaxagao- t, que ocorre a nivel microscépio,
quando os dipolos levam um certo tempo para se acomodarem dentro dos dominios,

apos polarizacéo, donde se explica, tais medidas estarem maiores apés 10 dias

23 -Os valores abaixo do esperado para a permissividade relativa, deve-se a real

condicao dos corpos de prova, que estavam porosos e apresentavam defeitos, visto a
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quantidade de amostras que romperam no processo de polarizacdo de 30 min com
E= 4KV/mm, a 80 °C.Além disso, composi¢cdes dopadas com Fe, apresentam uma
certa tendéncia a baixas permissividades relativas. Para minimizar tais efeitos o Sr é
adicionado. Porém a quantidade adicionada pode estar aquém do necessario para
promover as melhorias de constante dielétrica. As composicdes foram dopadas com
1,5 mol % de Sr. Acredita-se que o ion isovalente, seja mais efetivo, a partir de

concentracdes de 3% em mol.

24- Optou-se pela temperatura de 1250 °C/3,5h, devido ser a que apresentou
melhores resultados em média. Mas os resultados de Qm, foram melhores a 1280° C

na composigao Importada.

25- Ao comparar os resultados com as amostras feitas com pdé PZT Hard EC-69, as
medidas estdo um pouco acima daquelas obtidos com pd nacional, isso pode estar
relacionado a perda de PbO e ao empacotamento das particulas nos reticulos
cristalinos do pé importado em relacdo ao nacional. As impurezas migram pelos
contornos de grao, mas acredita-se que no caso do PZT, elas difundam na rede.
Sobretudo o dopante Fe™. Outra hipétese, sdo as concentracdes de dopante da
composi¢do importada estarem mais ajustadas a solugdo soélida morfotrépica.
Contudo, as medidas realizadas para os PZTs nacionais, superaram as expectativas,
pois apresentaram resultados dentro das especificacbes das Normas Militares, exceto

para Ks3, como ja foi relatado.

26- Com o proposito de se estudar aspectos microestruturais, variando os parametros
de processamento, incluindo estudo de sinterizacao e adigdo de modificadores, para a
melhoria das propriedades elétricas e piezelétricas, este trabalho de Tese, cumpriu

seus objetivos .

27- As composi¢des nacionais apresentam caracteristicas adequadas para a
confeccdo de corpos ceramicos piezelétricos para uso como elemento ativo de
projetores eletroacusticos, atendendo portanto as especificacdes requeridas das

Normas Militares padronizadas para transdutores eletroacusticos.
6. TRABALHOS FUTUROS

1 - Célculo dos parametros de rede.
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2 - Formulagdes com outras concentragdes de ferro e estroncio

3 - Dopagem de composig¢des contendo aceitador e doador, tais como ferro e niébio.

4 - Sinterizagdo de composicdo PZT sem dopagem, utilizando os mesmos parametros

de sinterizacdo do PZT co-dopado com Fe e Sr.

5 - Sinterizagdo de composigbes com temperaturas abaixo de 1200 °C, e acima do
eutético- 1280 °C.

6 - Comparagao do método Arquimedes do modo tradicional com o método adaptado.

7 - Avaliagao do sistema fechado PZ+Z, minimizada.

8 - Estudar variacbes acima de 1% em excesso de PbO.

9 - Fazer curvas de Histerese , para saber valores do campo coercitivo.

10- Preparar amostras para MEV, por ataque quimico da superficie para revelagao

dos dominios ferroelétricos.
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