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RESUMO

SANTOS, Marcello Pojucan Magaldi. Preparacdo e caracterizagcdo de ceramicas piezoelétricas do
tipo PZT co-dopadas com nidbio e ferro. 2009. 79 f. Dissertacio (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2009.

As ceramicas piesoelétricas estudadas neste trabalho (Pby 3710 53Tl 4703,
Pby 03710 525Nbg 05 Ti0 4655€0,00s03,  Pb1 03210 515Nbg 015 i 465F€0,00s03, Pby (3Zr¢ 505Nbg 005 Tig 455F€0,01503 €
Pb, 13Zr0.515Nbg 015 Tig4s5Fe0 01503) foram sinterizadas a 1200°C e 1250°C por 3,5 h a fim de que suas
propriedades piesoelétricas fossem investigadas.

Nas composicdes dos PZT obtidas, a matriz e os dopantes empregaram 6xidos como matérias
primas. As misturas dos 6xidos precursores foram calcinadas a 850°C por 3,5 h para obten¢do da
fase PZT. Os precursores, os pds e os corpos de prova de PZT foram caracterizados quanto as
microestruturas, densidades e propriedades fisicas. Apds a conformacdo dos pos e a sinterizacao,
os materiais ceramicos foram polarizados para caracterizaciao de suas propriedades piesoelétricas
através de um impedancimetro na faixa de freqiiéncia de 100 KHz a 200 KHz.

Os resultados de dispersao de laser dos precursores revelaram aglomeragao do 6xido de chumbo
e oxido de zirconio. As composicdes calcinadas apresentaram tamanho de particula na faixa de
0,44 pm a 0,63 um. As andlises de densidade por método de Arquimedes indicaram uma boa
densificacdo dos corpos de prova sinterizados e pouca influéncia da temperatura de sinteriza¢ao
com uma escala de valores de 95,73 a 97,65% da densidade tedrica.

As andlises de microscopia eletronica de varredura revelaram que os sinterizados contendo
concentracdes diferentes de dopantes exibem uma correlacdo do tipo e teor de dopante com a
natureza da fratura, sendo transgranular, quando dopante ferro for predominante e intergranular,
quando o dopante Nb for predominante. Também, o aumento da temperatura de sinteriza¢ao
resultou em fratura transgranular independente do tipo e da concentracdo de dopante, exceto para
baixo teor de dopante da composi¢do equimolar, cujos resultados ndo foram consistentes com a
literatura sobre o material.

No que diz respeito as propriedades piesoelétricas, revelou-se que a combinacdo da variacdo da
composi¢do com a temperatura foi favordvel para o aumento dos valores da constante dielétrica
da formulagdo equimolar com maior percentual de dopantes. J4 o efeito da temperatura com a
composi¢do surtiu um efeito muito negativo para os valores de fator de qualidade mecanica da
formulacdo dopada com mais ferro. Para os valores de constante de freqiiéncia da formulacdo
com maior percentagem de nidbio, o efeito da temperatura com a composi¢do gerou um efeito
positivo.

Palavras — Chave: Piesoeletricidade; Ceramicas Piesoelétricas; Titanato Zirconato de Chumbo;
Processamento Ceramico; Transdutores.
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ABSTRACT

The piezoelectric CeramiCS Studied in thlS Work, Pb1A03ZI'().53Ti0A47O3, Pb1A()3ZI'().525Nb0.()5Ti0.465Fe()A005O3,
Pby 0371 51sNby 015 i 465F€0.00s03, Pbi03Zr0505Nbg.005Tip.455F€001503 and  Pby 3Zrg 515Nbg 015 Tig.455F€0.01503,
were all of them sintered between 1200°C and 1250°C for 3.5h. After that, their piezoelectric
properties were investigated.

In the present work, oxides were used as raw material in both, matrices and dopants. The mixture
of the precursor oxides were calcinaned at 850°C during 3.5h for obtaining the PZT phase. The
precursor oxides, the powders and the PZT samples went through characterization tests in order
to have their microstructures, densities and physical properties correctly determined. After the
powders had been conformed and performed the sinterization process, the PZT ceramics were
polarized and their piezoelectric properties determined by using an impedancemeter working in
the frequency from 100 KHz to 200 KHz.

The obtained results from laser dispersion had revealed agglomeration of lead and zirconium
oxide. The calcined samples presented particle sizes from 0.44 pm to 0.63 um. The density
analyses using the Archimedes method indicated a good densification of the sintered samples and
a weak influence of the sintering temperature on the obtained density values, whose values
ranged from 95.73 to 97.65 % of the theoretical density value.

Analysis performed using the scanning electron microscopy technique (MEV) revealed that the
sintered samples had showed a correlation between the type and concentration of the dopant with
their fracture mode, which were transgranular when Fe prevails over the Nb as dopant, and
intergranular, when is the Nb that prevails over the Fe as dopant. By the other side, from
increasing the sintering temperature resulted transgranular fractures, independently of which
type and content of dopant had been used, except for the equimolar case with relatively low
content of dopant, whose results were not consistent with the literature related to this material.
About the piezoelectric properties, the results had showed that the combination of the dopant
composition with the sintering temperature had brought better values of dielectric constant for the
equimolar formulation with more content of dopant. Relating to the mechanical quality factor,
from the combination of the dopant composition with the sintering temperature had decreased the
factor when Fe prevails over Nb and increased the frequency factor when is the Nb that prevails
over the Fe.

Keywords: 1. Piezelectricity; 2. Piezoelectric Ceramics; 3. Lead zirconate titanate; 4. Ceramic
Processes; 5. Transdutors.
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1. INTRODUCAO

As ceramicas de titanato zirconato de chumbo sdo importantes para a fabricacdo de
dispositivos eletronicos, devido as suas caracteristicas piesoelétricas. O grande avanco dos
materiais piesoelétricos, desde a utilizacdo dos cristais de quartzo, deve-se ao maior controle
operacional, principalmente com a utilizacdo de dopantes na rede cristalina do material,
durante a sintese do p6. As ceramicas piesoelétricas, mais precisamente, as compostas por
titanato zirconato de chumbo (PZT), sdo intensamente utilizadas devido a sua ampla aplicagcao
nas mais diversas dareas de conhecimento, tais como nos cabecotes de ultrassom, para ensaios
ndo destrutivos na area de metal-mecanica e na caracterizacdo de materiais; nos atuadores
mecanicos para controle de posi¢do de precisdo e nas sondas de ultrassom para andlise de
tecidos bioldgicos, quando geram imagens para diagndsticos nos exames por ultrassonografia
(PEREIRA, 2003, 2002 e 2000).

Outra aplicacao de interesse das cerdmicas piesoelétricas estd na drea de sonoquimica,
como aceleradores de reacdes quimicas (ROCHA, 2003; ASAKURA, 2008), onde sao
utilizadas na fabricacdo de sondas emissoras de ondas ultrassonicas de alta intensidade,
capazes de romper bolhas que aceleram a decomposi¢cdo de compostos organicos de dificil
degradacdo e toxicos, como os organoclorados encontrados em residuos industriais ou
oriundos da agricultura (INCE, 2001). Destaca-se, ainda, o uso de transdutores na producdo
de materiais, principalmente no processamento ceramico visando a desaglomeragao dos pods

(GEDANKEN, 2004; WANG, 2004; DANG, 2009; MARKOVIC, 2008).

Para atender as crescentes demandas, as ceramicas piesoelétricas tradicionais vém
sendo modificadas, de modo a otimizar o processo e controlar as propriedades, direcionando-

as para cada tipo de aplicacdo.

Especificamente, os titanatos zirconatos de chumbo puros nido t€m microestrutura
uniforme e apresentam degradacdes das propriedades dielétricas e piesoelétricas, devido a
volatilizagdo do 6xido de chumbo. Assim, diversas modificacdes em suas composicdes € nos
processos estdo sendo avaliadas, para melhorar as propriedades piesoelétricas, como também
para obter uma maior reprodutibilidade das pecas ceramicas obtidas. Dentre os esforcos
realizados, destacam-se os estudos de diferentes métodos de sintese do p6 (DANG, 2010;
MARKOVIC, 2008), bem como a utilizacdo de variadas solucdes sélidas (TSAI, 2009), a
substituicdo dos fons chumbo (OBRADOVIC, 2009) e, principalmente, a adicdo de dopantes
(OKAYASU, 2009; FERNANDEZ, 1998; MICLEA, 2005; GUILLON, 2002; CHEN, 2007).
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A Marinha americana classifica os titanatos zirconatos de chumbo (PZT) de acordo
com o elemento utilizado para a dopagem. O PZT do tipo I é dopado com estroncio. Quando
se dopa com niébio, o PZT € do tipo II, sendo, entdo, obtida uma ceramica macia, com valor
elevado da constante dielétrica. Por fim, o ferro proporciona uma cerdmica considerada muito
dura, com elevado fator de qualidade mecanica e baixa constante dielétrica, sendo um PZT do

tipo IIT (GUILLON, 2002).

Este trabalho tem como objetivo produzir titanato zirconato de chumbo com
propriedades piesoelétricas intermedidrias a aquelas do tipo II e do tipo III (CAVACO, 2005).
Para isto foram utilizados os dois dopantes juntos, ferro e nidbio, em diferentes concentracdes
e composicoes equimolares. O controle das varidveis do processo teve por objetivo avaliar a
microestrutura do material e suas propriedades fisicas e piesoelétricas. A obtencdo de
composi¢des diferentes do titanato zirconato de chumbo, em diferentes temperaturas, visa a
utilizacdo em aplicagdes que precisam de propriedades piesoelétricas intermedidrias a aquelas
do tipo II e III, especificadas pela Norma Militar da Marinha Americana para a constru¢do de
transdutores hidroacusticos ou transdutores para sonoquimica.

Os materiais utilizados para a formacao da matriz piesoelétricas (PbZrTiO3) foram os
oxidos, PbO, ZrO, e TiO; e os utilizados em menores quantidades foram os Fe,Oz e Nb,Os.
As composicdes investigadas foram preparadas pelo método convencional de misturas de
oxidos e calcinadas a 850°C por 3,5 h, obtendo-se cinco composi¢des, uma ndo dopada e
quatro dopadas com ferro e nidbio, em diferentes concentragdes.

Nas composi¢des estudadas foi utilizada a razdo molar Zr/Ti = 53/47, com excesso de
3% de chumbo (PbO). Posteriormente a calcinacdo das composi¢cdes, os pos obtidos foram
prensados uniaxialmente a 70 MPa e depois submetidos a prensagem isostdtica, com pressao
de 200 MPa, sendo de 19,25 mm o valor do diametro médio obtido. As temperaturas adotadas
na sinteriza¢do das amostras foram de 1200°C e 1250°C, com tempo fixo de 3,5 h, sendo de
13,29% a retragdo média obtida. O processo de polarizacdo foi feito posteriormente ao
lixamento e a eletrodizacdo da amostra. O banho de silicone utilizado na polarizacdo ocorre
na temperatura de 80°C, por 30 min. O campo aplicado nesse processo variou entre 3,0 a 8,0
kV/mm. Os valores obtidos pela caracterizagdo piesoelétricas, através do impedancimetro,
foram necessarios para relacionar o efeito do processamento e da microestrutura as
propriedades elétricas e piesoelétricas. As influéncias dos dopantes foram observadas nos
valores dos fatores de acoplamento mecanico (K;), de qualidade mecénica (Qm), nas

constantes dielétrica (K33T) e de frequencia (Np), como nas perdas dielétricas (tan o) das
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ceramicas produzidas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico

O efeito piesoelétrico foi observado em alguns cristais, tais como quartzo, esfarelita
(sulfeto de zinco contendo tragos de cadmio, ferro e manganés) e turmalina, em 1880 e pelos
irmaos Pierre e Jacques Curie, em seus detalhados estudos sobre a influéncia da pressao no
surgimento de cargas elétricas nesses cristais. O termo “piezo” deriva-se do grego “piezen”,
cujo significado € “pressionar”, indicando que a piesoeletricidade € a geracdo de eletricidade
em resposta a uma pressao mecanica. Pode-se referir ao fendmeno como sendo a polarizacao
elétrica produzida pela tensdo mecanica, ou a deformacdo mecanica produzida pela tensao
elétrica.

Um material piesoelétrico submetido a uma tensdo mecanica polariza-se, sendo
chamado de efeito piesoelétrico direto. Porém, quando submetido a uma tensao elétrica, surge
uma deformagdo mecanica, fendmeno inerente a sua estrutura cristalina e tem-se o efeito
piesoelétrico inverso. A auséncia de simetria em sua célula unitdria promove essa distor¢do,
gerando dipolos elétricos (MAZON, 1997).

As propriedades piesoelétricas, obtidas como conseqiiéncias da polarizacdo das
ceramicas, estdo relacionadas através de seus coeficientes piesoelétricos e seus valores

dielétricos. Essas propriedades sao divididas em propriedades fisicas, dielétricas e

eletromecanicas.

2.2 Fenomeno da piesoeletricidade

2.2.1 Principais propriedades dielétricas e piesoelétricas

Segundos alguns pesquisadores e catdlogos de empresas (JAFFE, 1971; WAADERS,
1991; BARROS, 1991; GARCIA; 1989; MORGAN ELECTROCERAMICS, 2009;
PIEZOKINETICS, 2006) existem diversas propriedades ligadas ao fendmeno da
piesoeletricidade. Entre elas, pode-se citar a Temperatura de Curie (T.), que é a mdxima
temperatura absoluta de exposicdo capaz de manter a funcionalidade da ceramica
piesoelétrica. Acima desta temperatura, a ceramica adota a fase cubica em sua estrutura,

perdendo suas propriedades piesoelétricas. A funcionalidade do dispositivo, portanto,
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encontra-se abaixo desta temperatura. Cada cerdmica tem seu Ponto de Curie especifico. O
Fator de Qualidade Mecéanica (Q,,) ¢ uma das propriedades piesoelétricas mais significativas
no que diz respeito a vibragio da cerimica. E uma grandeza adimensional que expressa a
semelhan¢a do modo de vibracdo de uma ceramica piesoelétrica com o oscilador harmonico.

A ceramica, para que opere sem o comprometimento de suas propriedades
piesoelétricas, necessita que sua temperatura de trabalho seja inferior a sua temperatura
maxima operacional, sendo, portanto, o valor desta temperatura limite uma propriedade
essencial para garantir o bom funcionamento da ceramica.

Ja a constante dielétrica (K33T) ¢ uma propriedade elétrica da ceramica comparativa
com a carga que seus eletrodos pode estocar, relacionado com a carga que poderia ser
estocada por um material idéntico, separado por vacuo e nas mesmas condicoes de diferenca
de potencial. E a razdo da permissividade do material &, e a permissividade do espaco livre, ou
permissividade absoluta gy (8.85 x 1012 farads/m). J4 a relacdo &/ep € chamada de
permissividade relativa do material, também conhecida como constante dielétrica (SANTOS,
1998). De um modo geral, a constante dielétrica é o deslocamento dielétrico, por unidade de
campo elétrico. Os valores das constantes dielétricas das ceramicas piesoelétricas estdo na
faixa de 500 a 3000 (BARROS, 1991).

O fator de dissipacdo é uma propriedade que exprime perdas na cerdmica dielétrica.
Pode ser definido como a relacdo entre resisténcia da série efetiva e a reatancia da série
efetiva (CAVACO, 2005).

Ja a taxa de envelhecimento é a variacdo que exprime o efeito que a ceramica
piesoelétrica apresenta, quando submetida a vérios ciclos durante seu uso. E equivalente 2
“vida util” da ceramica relacionada com o percentual de despolariza¢do natural em fun¢do do
tempo. Essa variacdo € chamada de taxa de envelhecimento, que geralmente é obtida através
das medig¢des das propriedades piesoelétricas apés um dia, 10 dias, 100 dias ou 1000 dias.

Tem-se também, como uma propriedade elétrica na ceramica piesoelétrica, o fator de
perda dielétrica, definido como tand. Quando se aplica uma diferenca de potencial em
corrente alternada, tem-se uma componente real e uma imagindria, produzidas por absorcao
dielétrica ou por sua perda de resistividade, ocasionada pela diminui¢do do fluxo de dipolos
alinhados.

Finalmente, outra significativa propriedade piesoelétrica é o fator ou coeficiente de
acoplamento piesoelétrico, ou fator de acoplamento planar (K;), importante por descrever a

conversdo da energia da cerdmica piesoelétrica produzida. O K, mede a fracdo da energia
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elétrica convertida em mecanica, quando um campo elétrico € aplicado ou, de modo andlogo,
a fracdo da energia mecanica convertida em energia elétrica, quando a ceramica é submetida a
uma pressao mecanica. Dependendo do modo de vibracdo, seja na direcao da espessura ou na
direcdo radial da pega, o K, pode adotar valores diferentes. Quanto maior for o valor de K,,
maior serd a eficiéncia de transformagdo de energia elétrica em mecanica, ou vice-versa

(GARCIA, 1989).

2.3 O efeito piesoelétrico

O fendmeno piesoelétrico, direto ou indireto, existe devido as caracteristicas inerentes
a estrutura do cristal e a presenca de um centro assimétrico, responsavel pela polarizacao de
cargas (ELECTROCERAMICS, 2001).

A deformacgdo mecanica pode ser de expansdo ou contragcdo, dependendo da polaridade
da tensdo aplicada, ou do campo elétrico. A constante piesoelétrica d se mantém constante,
tanto no caso de tensdo mecanica, como na de tensdo elétrica (MAZON, 1997). A auséncia de
simetria na célula unitaria promove a distorcao, gerando dipolos elétricos. J4 o surgimento
deste fendmeno com os cristais de quartzo € espontineo, independente da atuacdo de um
campo elétrico (GARCIA, 2007). Observa-se na Figura 1 a aplicagdo de uma for¢ca F em um

material piesoelétrico.

Figura 2.1 - Efeito piesoelétrico gerando corrente no amperimetro (MAZON, 1997)

Essa relagdo € demonstrada pela equacao 2.1.

D = g/A = dT, 2.1
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z

Onde D é o deslocamento elétrico, q é a carga elétrica, A é a drea, d € a constante de
proporcionalidade denominada constante piesoelétrica de deformacdo e Ty € a tensdo de
deformacdo (MAZON, 1997). J4 a relacdo entre o campo elétrico aplicado e a deformagao

obtida € expressa pela equacao 2.2.

S=dE 22

Onde S ¢é a deformacao e E o campo elétrico, de onde obtém-se a relacdo na equacao 2.3

d=D/Tq=S/E 23

A capacidade de transduc¢do do material ceramico pode ser explicitada pelo fator de

acoplamento (K?), também chamado de K, segundo a equagdo 2.4.

2 . o . .
K~ = Energia elétrica convertida em mecinica 24
Energia elétrica fornecida

Onde K* <1 e quanto maior o valor de acoplamento, maior a capacidade de transducdo
(SANTOS, 1998).

O efeito descrito € chamado de efeito piesoelétrico inverso.

As propriedades piesoelétricas sdo avaliadas através dos coeficientes piesoelétricos,
dielétricos e elasticos da ceramica polarizada. Essas propriedades sdao divididas em

propriedades fisicas, dielétricas e eletromecanicas (CAVACO, 2005).

2.3.1 Frequéncia de ressonéncia (f;) e anti-ressondncia (f;)

A freqiiéncia de ressonancia (f;) e anti-ressonancia (f,) sdo grandezas necessdrias a
obtencdo dos coeficientes eletromecanicos da ceramica piesoelétrica. Mediante f; e f,, obtém-
se, através de cdlculos, o fator de qualidade mecanica (Q,,), o coeficiente de acoplamento
piesoelétrico (Kp), e a constante de freqiiéncia (N,) das ceramicas.

A freqiiéncia de ressonancia € obtida por um analisador de impedancia, e € a

freqiiéncia para qual a impedancia € minima (NADER, 2002), como ¢ ilustrado na Figura 2.2
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Figura 2.2 - Curva de resposta em freqiiéncia da admitancia elétrica em um analisador de impedancia,

onde f; é a freqiiéncia de ressonéncia e f, a de anti-ressonancia.

2.3.2 Temperatura de Curie (T,)

A Temperatura de Curie € a temperatura para a qual o material perde suas propriedades
piesoelétricas. Existem alguns materiais que exibem essa propriedade, como, por exemplo, 0
titanato de bdrio (BaTiOs), que perde a ferroeletricidade a 130'C. A sua estrutura tetragonal
passa a ser cubica (Figura 2.3), ndo apresentando mobilidade nos dominios ferroelétricos,
tornando-se anisotrépico (BUCHANAN, 1986). O mesmo caso ocorre com o niobato de litio,
onde sua Tc € de 393 K. Recentemente, novos materiais piesoelétricos vém sendo
desenvolvidos, nao sé com o intuito de se evitar impactos ambientais devido a presenca de
chumbo, como também na tentativa de aumentar a temperatura de Curie (CHEN, 2009;
KANTHA, 2009; SETASUWON, 2005; ZHOU, 2008). Esses materiais ferroelétricos tém
semelhanga com os materiais ferromagnéticos, pois a relacdo entre P e g, correspondente a
polarizacio do material ferromagnético e campo elétrico aplicado no material,
respectivamente € um ciclo de histerese ferroelétrico, semelhante a relacdo entre M e H,
correspondente a magnetizagdo e ao campo magnético aplicado de uma material
ferromagnético, respectivamente (KRAUS, 1986) (Figura 2.3). Geralmente os monocristais e
as ceramicas piesoelétricas duras possuem um ciclo retangular lembrando os imas
permanentes. Ja os materiais policristalinos e as ceramicas piesoelétricas macias possuem um

ciclo de histerese alongado (RESENDE, 2004).
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Figura 2.3 - Transi¢do da estrutura de um PZT. (a) fase cibica onde nao exibe ferroeletricidade e (b)

fase tetragonal, onde exibe ferroeletricidade (BALL, 2004).

F | r

(a) (b)

Figura 2.4 - Ciclos de histerese em materiais ferroelétricos. (a) observamos uma histerese mais
quadrada tipica de cristais. (b) observamos uma histerese mais alongada, tipica de materiais

policristalinos alinhados (RESENDE, 2004).

Na Figura 2.4 pode-se observar uma histerese ferroelétrica mais retangular. Para
aplicagdes que requeiram uma alta permissividade, o material que possui o ciclo de histerese
(a) € mais indicado. J4 para aplicacdoes onde o campo elétrico E € varidvel, a regido mais
retangular torna-se indesejavel, pois necessita de um grande gasto de energia para variar o
valor de P. Uma alternativa é a criacdo de materiais policristalinos, com os dominios
ferroelétricos alinhados através de um campo E externo, durante o resfriamento (RESENDE,

2004).

2.3.3 A estrutura perovskita

A estrutura perovskita € representada pela férmula ABO;. Pode-se citar como

exemplos o CaTiOs, o BaTiO3, o PbZrTiOs, o PbLaZrOs; entre outros. Os fendmenos como a
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ferroeletricidade, a piesoeletricidade, a piroeletricidade, sdo caracteristicos de materiais com
elevadas constantes dielétricas (KLLISTER, 2008). A estrutura se manifesta sob a forma de um
cubo simples (CS) com cdtions A em seus vértices, com cdtions nos seus sitios B, em forma
cubica de corpo centrado (CCC) e anions sao os sitios do oxigénio, formando uma estrutura

cubica de face centrada (CFC). Ver figura 2.5.

Figura 2.5 - Estrutura da Perovskita ABO; (CAVACO, 2005).

O titanato zirconato de chumbo (PZT) € um material ceramico piesoelétrico do tipo
ABOs, onde, as substituigdes sdo feitas nos sitios A e B. Sua origem vem da soluc¢do sélida de
titanato de chumbo, PbTiO3; (PT) com zirconato de chumbo, PbZrO; (PZ). Essas substitui¢cdes
sdo realizadas para melhorar as propriedades fisicas, elétricas e piesoelétricas dos materiais
ceramicos puros. Por exemplo, a transi¢do de fase PZ ocorre na temperatura de 230°C e para o
PT, a transicdo de fase ocorre na temperatura de 490°C. Porém estes materiais sinterizados
apresentam grande porosidade, o que dificulta sua aplicagdo em dispositivos eletronicos,
devido a sua fragilidade, e aos danos ocorridos no material ap6s seu resfriamento (CAVACO,
2005). O diagrama de fase mostrado na Figura 2.6 apresenta estas temperaturas de transi¢des
de fases para as estruturas perovskitas puras.

As formas predominantes da estrutura perovskita no limite de fase morfotrépico sdo as
tetragonal e a romboédrica. A razdo Zr/Ti onde hd maior evidéncia de fase
tetragonal/romboédrica € a de 53/47 (TSAI, 2009). Quando a estequiometria do material
segue a razdo Zr/Ti = 53/47, diz-se que sua composi¢do encontra-se no limite de fase
morfotrépica. Pelo diagrama de fases, pode-se observar a temperatura de sinterizacdo em que

o p6 PZT conformado pode ser submetido para obter-se a fase desejada.



32

T 490°C

Fase Cdbica

Fase Tetragonal
. Fase Romboédrica
Estrutura Romboédrica + Tetragonal
1
PhZri3 53747 PbTiC3

Limite de fase marfotrapica
Figura 2.6 - Diagrama de fases do titanato de chumbo e zirconato de chumbo puros, com a mistura de
53/47 para formar o titanato zirconato de chumbo (PZT) com maior fase tetragonal/romboédrica

(JAFFE, 1971).

O uso de ions dopantes pode favorecer a maior estabilidade da solucao sélida PZ+PT
(PZT). A utilizagdo de diversos fons dopantes visa obter materiais ceramicos mais estaveis,
como também com propriedades piesoelétricas e dielétricas para diversas aplicacoes.

Nas ceramicas piesoelétricas aplicadas em transdutores eletroacusticos, os ions
dopantes ddo caracteristicas marcantes na microestrutura, cujo efeito se reflete no modo de
fratura. No que diz respeito a fratura, pode-se classificar os titanatos zirconatos de chumbo,
como “macios” ou “duros”. Os titanatos zirconatos de chumbo “macios” caracterizam-se pelo
tipo de fratura intergranular, existente devido a adicao de ions dopantes como La, Nd, Nb, etc.
J4& os titanatos zirconatos de chumbo ‘“duros” caracterizam-se pelo tipo de fratura
transgranular, existente mediante adicdo de ifons dopantes como, por exemplo, Fe e Mn.
(GUILLON, 2002; TSAI, 2009).

Essas caracteristicas sdo obtidas mediante a introducdo de ‘“‘aceitadores”, e de
“doadores” na rede cristalina do PZT. Os aceitadores geram materiais “duros” e os doadores,
materiais “macios”’. Tem-se como exemplo a adi¢do de ferro ao sistema, que geram vacancias
de oxigénio da estrutura cristalina, dificultando a polarizacdo, aumentando a rigidez dielétrica
e ocasionando um K, ndo muito alto. Conseqiientemente, aumentando a taxa de
envelhecimento da ceramica. Esses dopantes promovem nos materiais, propriedades que se
enquadram nas especificacdes da marinha dos Estados Unidos da América, como do tipo III.

Porém, a adi¢@o de nidbio, que implica nas ceramicas piesoelétricas caracteristicas “macias”,
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substitui o zirconio, gerando vacancias de chumbo, que promovem o aumento dos valores da
K;3" e do K, diminuindo a taxa de envelhecimento (tipo II).

Assim, espera-se obter materiais ceramicos com caracteristicas intermediarias, ao tipo
IT e III, utilizando uma adi¢do em conjunto de dopantes doadores e aceitadores na matriz do
titanato zirconato de chumbo.

Todos os mecanismos de entrada de dopante estdo diretamente associados a inser¢ao
de distor¢cdes e/ou modificagdes na rede cristalina e aos balancos de carga elétrica, para
manter a neutralidade da rede. Por exemplo, ao dopar a matriz piesoelétrica com lantanio, este
entra nos sitios A, ocupando os intersticios das ligacdes com chumbo. Por ter maior valéncia,
o lantanio doa um elétron (dopante “doador’). Para compensar a carga em excesso do lantanio
(cation com trés cargas), ocorre vacancia de chumbo, ou seja, é criada uma vacancia, para

manter a neutralidade na estrutura (HEARTING, 1999).

2.3.4 Influéncia dos defeitos nos dominios e o efeito piesoelétrico

O efeito piesoelétrico em um cristal é diretamente influenciado pela microestrutura e
pela composicdo do material cristalino. O arranjo cristalino da rede perovskita pode ser
alterado pelas vacancias, através da substituicao de 4&tomos ou por alocag@o nos intersticios.

Os dominios ferroelétricos presentes em cada grao sao influenciados pelas impurezas,
denominadas dopantes. Esses dopantes, quando incorporados na rede cristalina, afetam
consideravelmente as propriedades elétricas e piesoelétricas. A adicao de dopantes na solugdo
sOlida de titanato de chumbo e zirconato de chumbo, com percentuais diferentes de zirconio e
titanio, poderd modificar os efeitos piesoelétricos apds a polarizagcdo, que é responsavel pela
orientagdo dos dominios ferroelétricos do material.

A dopagem pode ser de dois tipos: a) Através de substituicdes com dopantes doadores
(Bi**, La®*, Nb™*, Sb”* ou Ta’*). A substitui¢io de Pb** por fons dopantes doadores provoca
vacancias nos sitios A gerando vacancias de Pb. Tem-se como exemplo o dopante Nb** que na
presenca da rede do PZT atua conferindo, entre as paredes dos dominios, mobilidade quando
¢ aplicado um campo elétrico (BERLINCOURT, 1984). Vacancias nos sitios A propiciam a
diminui¢cdo da tensdo interna, facilitando a movimentacdo das paredes dos dominios. Disso
resulta uma baixa rigidez dielétrica e, conseqiientemente, uma baixa taxa de envelhecimento.
Ja a constante dielétrica, € alta quando se tem vacancia nos sitios A; b) Através de

substituicdes com dopantes aceitadores (K'*, Mg**, Fe'* ou Sc**), que permite a geracdo de
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vacancias nos sitios B e vacincias de oxigénio. A perda de oxigénio na estrutura do PZT
provoca uma significativa diminuic¢do da célula unitaria.

A presenca de ferro favorece o crescimento de grio (OKAYASU, 2009), porém
oferece mais dificuldade de mobilidade dos dominios ferroelétricos (LANG, 2005).

Os fons aceitadores baixam a permissividade, conseqiientemente aumentando o fator
de qualidade mecanica (Qn). Devido a essa propriedade, os materiais dopados com ions
aceitadores sdo aplicados em transdutores de elevada transdu¢do mecanica, como Vvisto no
item 2.6. Muitos desses aceitadores reduzem a perda dielétrica, aumentam a estabilidade a
despolariza¢do (EDO CORPORATION, 2006) e gera pequenas redugdes em K,

A microestrutura mais importante é a microestrutura dos dominios ferroelétricos. Sao
nessas microestruturas que os fendmenos ocorrem. A influéncia dessa microestrutura
repercute no efeito elétrico e piesoelétrico da ceramica.

Os dominios pertencentes no interior dos graos de um material policristalino “alocam”
dipolos, que antes da polarizacdo se caracterizam de forma aleatéria. Em materiais
ferroelétricos, esses dipolos sofrem alteragdes e se organizam na dire¢do do campo aplicado.
Essa orientacdo é conhecida como dire¢do permitida e pode ser revertida com a a¢do de um
campo elétrico. O dominio ferroelétrico é delimitado por suas paredes onde cada um de seus
dipolos € influenciado pelos seus vizinhos, resultando na interacdo mutua de varias células
unitarias que possuem mesma dire¢do. Com a polarizagdo, os contornos dos dominios
movem-se na direcdo do campo elétrico aplicado, onde esse fendmeno se torna reversivel.

Depois das amostras polarizadas, ocorre a movimentacdo das paredes dos dominios
ferroelétricos dos materiais submetidos a0 menor campo elétrico. A capacidade de polarizagcdo
¢ bem observada nos materiais ferroelétricos do que nos anti-ferroelétricos através de sua
constante elétrica, devido a facilidade de orientacdo e reorientacao dos dipolos nos dominios
ferroelétricos (JAFFE, 1971; KINGON, 1991).

A realidade da estrutura cristalina é diferente de seu modelo, que representa uma
estrutura ideal livre de defeitos. De acordo com sua dimensionalidade, os defeitos sdo
causados por auséncia de dtomos do cristal, irregularidade das posi¢des que sdo influenciadas
pelo tipo de material, temperatura a qual o material estd submetido e o tipo de processamento.

Muitos defeitos pertencentes aos materiais estudados podem gerar significativas
mudancas nas propriedades dos materiais. Os defeitos associados as dopagens geram
vacancias oriundas de ligagdes entre atomos que ndo foram satisfeitas ou intersticios

resultantes de distor¢des das redes através da dopagem. A estrutura da célula unitdria de um
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PZT é um octaedro com um dtomo de oxigénio em cada vértice e Zr** e Ti** nos intersticios.
No processo de dopagem, os dtomos diferentes se difundem pelos intersticios e/ou substituem
atomos da rede.

A estrutura cristalina deve se manter eletricamente neutra com presenca de defeitos.
Existem duas formas onde os defeitos ocorrem e ndo surge desequilibrio de cargas. Uma €
através dos defeitos de Schottky e outra é através dos defeitos de Frenkel (CALISTER, 2006),
onde os defeitos de Schottky sdo vacancias aniOnicas e catidnicas criadas e os defeitos de
Frenkel sdo vacancias catidnicas juntamente com intersticios. Os defeitos responsaveis pela

formacdo dos titanato zirconato de chumbo dopados sdo os defeitos de Schottky.

2.4. Substituicoes na estrutura do titanato zirconato de chumbo (PZT)

Os doadores possuem nimero de elétrons maior do que o fon que é substituido,
portanto, doam elétrons. J4 os aceitadores possuem carga menor, recebendo elétrons, sendo
receptores ou aceitadores. Os isovalentes substituem os ions, ndo geram vacancias (defeitos
na rede), mas participam do balanco de cargas. A grande vantagem da adi¢do de
modificadores e dopantes € a influéncia desses nas propriedades elétricas e piesoelétricas do
PZT, onde h4 uma relacdo direta com a microestrutura das composi¢des (BERLINCOURT,
1981 E 1984; SANTOS, 1998; BERLINCOURT, 1984; GALASSI, 1999).

A idéia da producdo de ceramicas piesoelétricas dopadas teve como objetivo principal a
melhoria do desempenho e eficiéncia piesoelétrica, mas segundo dados bibliogréficos, a
dopagem acidental através da contaminacdo com impurezas contribuiu para a ampliacdo dos
estudos de substituintes na rede perovskita. Atualmente, ndo existem mais aplicacdes com po
ndo-modificado.

Jaffe e colaboradores (JAFFE, 1971) foram um dos precursores do estudo com pos do
tipo PZT usando aditivos.

O Departamento de Defesa (Department of Defense - DD) da Marinha dos Estados
Unidos da Americana padronizou, através da Norma DoD-STD —MIL -SH -1376 (1971), seis
tipos de pos ceramicos para transdutores eletroacusticos. Mas também, essas regras de
padronizacao sdo seguidas nao somente para fins militares quanto para fins comerciais.

O po6 classificado como “Navy” I, II e III sdo padrdes cobrindo mais de 90% das
aplicagdes em transdutores hidroacudsticos (SANTOS, 1998). As composi¢Oes citadas sdao

variagdes do PZT, cuja adi¢do de dopantes (aditivos) modifica as propriedades quimicas,
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fisicas, elétricas e piesoelétricas. Com isso os materiais citados passam a serem tratados como
“PZT modificado ou dopado” (HEARTLING, 1999). Sua composicdo ird variar de acordo
com sua aplicagdo, sempre com base na “Military Standard”.

De acordo com as especificagcdes da norma militar, as principais caracteristicas dos pds
PZT do tipo 1, sdo elevadas propriedades mecanicas e dielétricas e fatores de qualidade
mecanica altos, baixa perda dielétrica e coeficiente de acoplamento ndo muito baixo, util para
aplicacdes acusticas submersas como projetores que requer alta potencia e baixa freqii€ncia
devida a sua resisténcia a despolarizac@o sob altos campos elétricos e/ou estresses mecanico.
Também devem apresentar elevado fator de qualidade mecénica (Qy,), com o coeficiente de
acoplamento razoavelmente bom e elevadas propriedades mecanicas, de deformacgdo e
elétricas. Ja as composicdes classificadas como tipo II tem sua principal utilizagdo em
hidrofones de alta sensibilidade e dispositivos de recepcao em geral, incluindo acelerometros
e medidores de pressdo. Estas aplicacdes exigem propriedades como elevada constante
dielétrica e permissividade, como baixa taxa de envelhecimento, caracterizando alta
sensibilidade e tempo de estabilidade. As composicdes tipo III sdo similares ao tipo I, porém,
largamente utilizadas para promover méaxima estabilidade de operacdes nos campos e
pressoes altos. O fator de qualidade mecanica dessa ceramica € elevado, caracterizando-se por
uma maior resisténcia a despolariza¢do e uma baixa perda dielétrica. O material é adequado
para as aplicagdes que requerem acionamento elétrico elevado, como por exemplo,
transdutores para altas profundidades maritimas, onde a capacidade de operar a méaxima

poténcia é requerida.

2.5 Diagramas de fase

2.5.1 Diagramas de fase pseudobindrio do sistema PbZrO; — PbTiO3

A posi¢do na estrutura perovskita dos cations Pb>* e dos anios O estdo nos sitios A e
O, respectivamente. Devido ao fato do zirconato de chumbo e o titanato de chumbo possuirem
estruturas similares, continuas e isomorfas em altas temperaturas, pode-se formar diversas
solucdes solidas com eles (JAFFE, 1971).

As solugdes com maiores concentragdes de titanato de chumbo formam fase
ferroelétrica com caracteristicas de simetria tetragonal. No entanto, uma regido rica em
PbZrO; forma também fase ferroelétrica, apresentando, entretanto, uma simetria romboédrica.

Essa estrutura € ilustrada com o diagrama pseudo bindrio de PZ (zirconato de chumbo) e PT
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(titanato de chumbo) mostrado na Figura 2.7.

B PONTO CURIE-Tc - PARA VARIAS COMPOSICOES

Temperaturaie

0 20 40 60 80 100
Pb Zr C)3 MOL| % PbTi 03 Pb Ti O3

Figura 2.7 - Diagrama de fase do sistema PbTiO; — PbZrO; (SHIRANE, 1952; JAFFE, 1971)

Os fendomenos de ferroeletricidade e piesoeletricidade sdo encontrados nas fronteiras
entre a fase tetragonal (Fr) com distorcdo de <001>, e romboédrica (Fr) com distor¢cdo de
<111>, na composicao aproximada de 50% em mol de titanato de chumbo (JAFFE, 1971).

A temperatura de Curie para esta solugdo s6lida, como pode ser visto no diagrama da
Figura 2.7, € 350°C = 10°C. Acima deste ponto € formada a fase paraelétrica cuja simetria é
cuibica, ndo apresentando, portanto o fendmeno da piesoeletricidade. O comportamento
antiferroelétrico € observado nas fases tetragonais, regides essas que possuem baixas
concentracdes de titdnio, menor que 5%.

As fases romboédricas e tetragonais apresentam distor¢cdes centrossimétricas,
favoraveis ao surgimento da piesoeletricidade (JAFFE, 1971; BERLINCOURT, 1984).
Abaixo de 50% de PT nota-se o surgimento de subfases romboédricas, ndo alterando a
simetria, porém alterando os parametros eletromecanicos que, através de seus valores, podem
ser discutidos (JAFFE, 1971).

O limite de fase morfotrépica é classificado por Bernard Jaffe (1971) e € definido pela

fronteira entre as fases tetragonais e romboédricas, que possuem interdependéncia quanto a

(€N

temperatura. Nessa regido, existe uma mudanca de estrutura quando, a estequiometria

reduzida abruptamente devido a perda de chumbo.
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2.5.2 Formacio do PZT

Diversos autores propuseram estudos sobre as etapas de formacdo de PZT. A seqiiéncia
dessa formagao ocorre por reacdo de estado sélido (ZAGUETE, 1985). Segundo (KINGON,
1982), a formacdo de PZT ocorreria via formacdo de PbTiO; intermedidrio com solucdo
saturada de PbO. Segundo Chandratreya (1981), a formacdo de PZT € uma solugdo sélida de
PbO contendo ZrO, e PbTiO; cuja estrutura estéd ligada a forma tetragonal de PbO, que pode
ser observada mediante andlises térmicas e difracdo de raios-X (KINGON, 1982).

Os titanatos zirconatos de chumbo obtidos por via umida comegam a se formar em
temperaturas mais baixas, porém, nelas a perda de PbO ¢ alta. Ja nos titanatos zirconatos de
chumbo obtidos a 750°C e 850°C, pelo método convencional, por misturas de o6xidos,
apresentam fases mais definidas, devido ao tamanho das particulas e as impurezas dos

precursores. Desses métodos, o mais aceito € o proposto por Chandratreya (1981).

2.6. Aplicacao do fendomeno piesoelétrico

O fendmeno piesoelétrico proporcionou uma vasta aplicacdo tecnoldgica em diversos
setores da indudstria e em aplicagdes militares. Osciladores, transformadores piesoelétricos,
musculos artificiais, membranas odontolégicas, remodelacdo dssea, analisadores de mddulos
elasticos, motores piesoelétricos, sistemas de defesa, ultrassonografia, sio somente alguns
exemplos da aplicabilidade do fenomeno. (POJUCAN, 2008; BRAGA, 2008; ASHLEY,
2003; FAPESP, 2003; PRIETO, 2005; ATCP, 2008; PIEZOMOTOR, 2008; SEIDEL, 2006).

2.6.1. AplicacGes comerciais

Osciladores

Os osciladores sdo largamente utilizados para aplicacdes de eletronica, como base para
micro-transmissores e geradores de sinais (BRAGA, 2008). Seus circuitos sdo basicamente
formados de amplificador e ressonador, como mostra a Figura 2.8 (MSPC, 2008).

Os osciladores mais conhecidos sdo os osciladores de Hartley e de Colpitts (BRAGA,
2008), que também podem ser adaptados com cristal piesoelétrico, o que auxilia sua
miniaturizacdo, além de serem mais estaveis.

Geralmente os ressonadores piesoelétricos trabalham na faixa de 100 KHz ou ainda,
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mais raramente, em valores maiores (MSPC, 2008).

Cristal ] I _
. {[

iy

Circ equiv

Figura 2.8 - Circuito ressonante LRC, equivalente a um cristal piesoelétrico.

Transformadores piesoelétricos

Transformadores sdo dispositivos capazes de aumentar ou reduzir tensdes em diversos
equipamentos eletro-eletronicos, ou em redes de transmissdo de energia (SATO, 1998;
BRAGA, 2006).

Os transformadores, em sua grande maioria, possuem bobinas e nucleos pesados de
materiais ferrosos, o que os torna muitas vezes invidveis. O uso de transformadores de estado
solido, como sdao chamados os transformadores piesoelétricos, possui mais vantagens que os
tradicionais.

Quando a freqiiéncia do sinal aplicado ao primdrio for a freqii€éncia de ressonancia da
ceramica piesoelétricas, o rendimento, as amplitudes das vibragdes mecanicas e a
transferéncia de energia do transformador sao maximas.

A utilizacdo dos transformadores piesoelétricos na alimentagdo de dispositivos de
baixa tensdao e muito baixo consumo, com alta tensdao de “Input”, substitui o transformador

convencional com vantagens.

Ultrassonografia

A ultrassonografia é a técnica que utiliza vibra¢des sonoras na faixa do ultrassom, o
que corresponde a freqiiéncias acima de 20 kHz. Equipamentos empregados em fisioterapias
utiliza estas vibracdes com ondas ultrassonicas, que provoca vibragdo molecular e ocasiona
um aumento da temperatura no local de sua aplicagdo.

2.7. Planejamento de experimentos

O planejamento de experimentos é um recurso importante para o éxito de qualquer
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pesquisa. Muitos sdao os métodos e ferramentas utilizadas a fim de proporcionar respostas, de
acordo com a necessidade do pesquisador. Minitab®, Statistica®, Fatorial®, etc, sdo s6
alguns exemplos de ferramentas utilizadas para esse fim. Cada uma delas faz uso de métodos
de planejamento préprios.

Uma das principais finalidades da utilizacdo de técnicas de planejamento experimental
¢ evitar o desperdicio de insumos e do tempo, através da diminui¢do da quantidade dos
ensaios realizados. Pelo planejamento consegue-se determinar o0s parametros mais
importantes que controlam o processamento ceramico € como influenciam nas respostas das
propriedades das ceramicas, estabelecendo-se, assim, um sistema experimental. Determinado
o sistema e seus parametros, podem-se estudar as diferentes influéncias (ou fatores) no

desempenho do material (BONDUELLE, 2008).

2.7.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial, entre tantos outros tipos de planejamento, consiste em variar
de uma s6 vez todos os niveis de todos os fatores adotados no sistema, ndo permitindo que o
sistema seja influenciado s6 por um nivel e/ou por um fator, e sim por ambos, nivel e fator,
simultaneamente (NETO, 2008).

O primeiro passo na tentativa de se planejar um experimento fatorial € identificar o
sistema em questdo. O sistema € o tipo da experiéncia a ser feita. Posteriormente é necessario
identificar quais sdo os fatores que influenciam na experiéncia. Esses fatores envolvidos na
experiéncia devem ser controldveis. J4 os niveis desses fatores sdo os seus valores maximos e
minimos utilizados.

O principio do planejamento fatorial de experimentos baseia-se na escolha dos fatores
e seus respectivos niveis utilizados na experiéncia. Cada fatores e niveis sdo representados
convencionalmente por sinais positivos e negativos. Esses sinais, aliado as respostas do
experimento, no caso, as propriedades piesoelétricas, sdo dispostos em forma de matriz e
posteriormente utilizado recursos algébricos na tentativa de identificar a influéncia desses
fatores e niveis, nas respostas experimentais.

O procedimento utilizado com objetivo de determinar os valores que representam os
graus de interacdo dos fatores e seus niveis nas propriedades do material estudado esta

detalhadamente explicado no item 3.1.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia de trabalho empregada baseou-se em pesquisas bibliogrificas recentes e
tem como objetivo estudo de cerdmicas de titanato zirconato de chumbo dopadas com dois
dopantes, em concentragdes diferentes. Para o planejamento e preparacdo dos experimentos
utilizou-se o método fatorial 2°. A escolha das composicdes, as condicdes do processamento
ceramico, bem como os métodos de caracterizagdo, foram motivados pelos resultados obtidos por

Cavaco (2005) e Santos (1998).
As etapas da dissertagdo dividiram-se basicamente em:

a) Planejamento fatorial de experimentos;

b) Preparagdo das composi¢des dopadas e puras;
c) Caracterizacdes fisicas dos pds sintetizados;
d) Preparacdo das pecas ceramicas piesoelétricas;
e) Caracterizacdo fisica das pecas ceramicas;

f) Polarizacdo das pecas ceramicas;

g) Determinacgao das propriedades piesoelétricas.

3.1. Planejamento fatorial dos experimentos para a obtencido de ceramica com duas

composicoes e duas temperaturas

Utilizou-se o planejamento fatorial 2%, ja citado no item 2.7.1. As amostras foram
preparadas em duplicatas, para fins de cdlculo de média das propriedades piesoelétricas, como
pode ser visto na Tabela 4.3. Os resultados obtidos do planejamento fatorial estdo ilustrados na
Tabela 4.4.

A determinagdo dos fatores e de seus niveis, e as respostas do sistema estudado € parte
fundamental para o inicio do planejamento. Posteriormente a determinacdo dos fatores e
respostas sdo utilizadas multiplicagdes matriciais para a obtencdo dos dados de interacdo entre os
fatores do planejamento fatorial 2.

Baseado na Tabela 3.1 e nos resultados mostrados na Tabela 4.4, a matriz planejamento

foi montada gerando as Tabelas 3.2 e 3.3.
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Tabela 3.1 — Temperatura e composi¢cao com seus respectivos sinais convencionais.

(-) (+)
Fatores 1. Temperatura (T) 1200°C 1250°C
2. Composicao (C) PZT PZT
PZTFCo’sNboj PZTFCO,SNbO’S
PZTFe 1 ’5Nb0’ 3 PZTFC] , 5Nb0’5
PZTFCo’sNblj PZTFCQ,sNbLs
PZTFCl’sNblj PZTFel,sNbl’s
Resposta : constante dielétrica (K33T)

: constante de freqiiéncia (N;)

: fator de qualidade mecanica (Qy,)

: fator de acoplamento mecanico (Kp)
: constante de perda (Tan 9)

N W N =

A Tabela 3.2 € necessdria para a determinacdo da matriz de sinais do planejamento. Na
Tabela 3.3 pode-se ver a matriz dos sinais dos fatores e a interacdo entre os fatores. Os sinais
expressam os niveis minimos e mdiximos dos fatores que sdo utilizados para os célculos
matriciais. A tabela 3.3 mostra a matriz dos sinais para as trés composicdes. (BONDUELLE,

2008; POJUCAN, 2008; NETO, 2007)

Tabela 3.2 — Tabela de planejamento para as composi¢des, puras (PZT), PZTFe,sNbys  PZTFe, sNby;s,
PZTFG(),SNbl,Se PZTFeLSNbu.

Ensaio Temperatura (°C) Composicao
1 1200 PZT
2 1250 PZT
3 1200 PZTFeo,5Nb0,5 / PZTFel’sNbo,s /
PZTFG()’5Nb1,5/ PZTFel,sNbl’s
4 1250 PZTFC()ij(),s /PZTFe 1 ,5Nb0,5 /

PZTFC(),5Nb1,5/ PZTFCl,sNbl,s




Tabela 3.3 — Matrizes de sinais do planejamento fatorial.
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Média 1) 2) 12) Ks; Qm K, N, Tano
+ - - - ki qi kp: n; ty
+ + - - k, Q2 kp» np t
+ - + - k; q3 kps n3 t3
+ + + - ks qa kp4 Ny t4

. . . , . < . ~ . z t
A matriz de sinais dd origem a matriz X, equagdo 3.1, cuja transposta é X', sendo a

equacgdo 3.2 utilizada para a determinagdo das matrizes dos efeitos. Obtida a transposta, deve-se

encontrar o valor do seu produto com a matriz Y, onde Y é a matriz resposta obtida com os

ensaios descritos na equagdo 3.3 ¢ 3.4

A matriz Y representa a matriz dos efeitos, portanto:

Y = [KSTSL

xl =

Kol anRanlten

1

1
1

-1
1
-1
1

-1

-1
1
1

-1

= [Np]4x

b

1_
-1
-1

1

e e

L=

3.1

3.2

33
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4, | &, ] e
q k t
Y3 = [Qm]4xl =" Y4 = [Kp ]4x1 - kp2 ce Vs T [Tan5]= ’ 3.4
q; |’ |’ Iy
| 94 | _kp4_ _[4_

A matriz Y € a matriz dos efeitos, como visto na equagdo 3.3 (BONDUELLE, 2008;
POJUCAN, 2008; NETO, 2007). Primeiramente, para determinacdo dos efeitos, deve-se
determinar o valor de X', Y. A matriz Y é uma matriz coluna 4 x 1, como pode ser observado na
equacgdo 3.3. e 3.4 O método utilizado para a obtencdo da matriz dos efeitos estd indicado nas
equagoes 3.5, onde M € a média, T o efeito da temperatura, C o efeito da composicao e TC sdo os
efeitos combinados da temperatura com a composi¢do. Neste caso, usamos a matriz [K33T] para a
determinacdo da matriz dos efeitos da composi¢do e temperatura nessa propriedade. Para achar a
matriz efeito de outra propriedade. Basta multiplicar a matriz da propriedade correspondente pela
matriz de sinais, dividir a primeira linha por quatro e as consecutivas por dois. O resultado seré a

matriz dos efeitos na propriedade especificada.

11 1 1] (X'xy), /4] [M]
t -1 1 -1 1 (X'xy),/2| | T
X'xy = x|k ]=| 0 T 35
-1 -1 1 1 (X'xy), /2| | C
-1 -1 -1 —1] (X'xy), /2] [CT]

Como pode ser visto no Apéndice 6.4, utilizou-se com base nesse principio, um algoritmo
em Fortran para a determinacdo dos efeitos e suas interagdes. Os resultados foram descritos na
Tabela 4.5. Esses resultados serdo analisados para estudar os efeitos dos fatores nas propriedades

piesoelétricas. (BONDUELLE, 2008; POJUCAN, 2008; NETO, 2007)

3.2 Processamento ceramico dos pos.

Os precursores usados para a preparacdo da composi¢do pura foram o 6xido de chumbo

(PbO), 6xido de zirconio (ZrO,) e 6xido de titanio (TiO;). E para a obtencdo dos fons dopantes,



