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os oxidos de ferro (R®;) e Oxido de niodbio (NiDs). Os oOxidos citados foram preparados
estequiometricamente para a obtencédo de uma cogapakil (PbO : Zro+ TiO,), onde a razao
Zr/Ti é igual a 53/47, correspondente a composigad no “Limite de Fase Morfotrdpica”
(LFM). Essa razao é usada nas composic¢des dopgumas sendo que nas dopadas é levado em

consideracdo a percentagem de dopantes, como @odsts na Tabela 3.4

Owidos Precursomes naconais
Pl + ZrQy + TiO,
+

Homogeneizagdo
em moinho

Dopantes Oxidos
FeaOq + MNbyO

Formulagdes

de bolas par 24h
em meia
Alcool isopropiico

Secagem 3 GB0PC
parlzh e

FZT sem dopante
PZTFegghlhgg
PZTFe, ghlbgg
PZTFegghlhy 5
PZTFe, ghlhy g

[ Calcinagdo das amostras a §500C ]

desaglomerac 4o
em peneira de #60

Homogeneizagdo
erm moinho

Isostatica a 200 MPa

FPrensagem uniaxial a ?DMPa]

Sinterizacdo nas
temperaturas
de 12007 e 1 2609C

Caracterizagfo das amostas
sinterizadas
DR, MEY, Densidade
de arguimedes

Polarizagdn das amostas sinterizadas

PET semm dopante — 3,0 KMImMm
PZTFegghlbg s — entre 5,0 & 8,0 KMimm
PZTFe, ghbgg— 3,5 KMImm
PZTFepghlby g — 3,0 KVimm
PZTFe, ghlhy g—entre 5,0 & 8,0 KMmm
Termpa de 30 min
Ternperatura de 509C
Banha de silicone

de bolas por 24h
21 mein
alcool isopropilico

Secagerm a 70C
por1zhe
deseglomeragio
BIm peneira de #60

Caracterizagdo das
composicdes por

-Picnometria de hélio
-hlew
- Dispersan a laser
-DRX
- BET

|

[ 2% de adigdo de ligantes ]

Medidas das propriedades piez oelétricas
Gy, Kp, K 8 Tan d
1 dia

Figura 3.1 — Processamento dos pds e das pecasicasa
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Para as obtencdes das composicdes a base deotizananato de chumbo, dopadas e ndo
dopadas, utilizou-se 0 método convencional de maiste 6xidos. Foram aplicadas técnicas de
caracterizacdo nos poés precursores, como difragdoaids-X, dispersdo de laser, B.E.T. e
fluorescéncia de raios-x, como pode ser visto réndige 6.1 e 6.3Essas caracterizacbes nas
etapas iniciais do processamento ceramico e, pastente, na caracterizagdo microestrutural
das composicdes, permitirh um maior acompanhanaentormacédo do PZT e a investigacao, em
etapas futuras, da influéncia dos dopante¥ EeNB* nas propriedades piesoelétricas. A rota

completa do processamento utilizado esta ilustnad@igura 3.1.

3.2.1 Calcinacdo dos pds ceramicos

Os pos ceramicos, depois de homogeneizados, squasegados, foram submetidos ao
estudo da condicdo de calcinacéo ideal para a f@wondas composicdes de PZT. Observou-se
que a temperatura de $80no tempo de 3,5 h que foram as condicdes adegjyzalia a
formacéo das composi¢cOes estudadas neste tral@ltifratograma de raios-X da composicéo
pura, calcinado na temperatura de ®5@urante 3,5 h, indicou uma boa cristalinidade @m
presenca de PZT. As outras composices dopadagnarfivam calcinadas a 8§&80a 3,5 h.
Nesta condicdo, uma pequena parte das amostrasadals foram desaglomeradas e peneirada a
60 mesh. Em seguida foram submetidas a andliseR}¢ Para a confirmacdo da obtencao de
fase de PZT desejada. A outra parte das formulag@iemadas de PZT foram desaglomerados,
em grau de agata, peneirados no Sistema Vibrad@riBeneiras de 60 mesh e secos a 60°C, a
peso constante. Posteriormente foram homogeneizamiosneio alcool isopropilico (PA) em
moinho de bolas, utilizando-se frascos de polietile bolas de zirconia por 24h. Posteriormente
a suspensao foi colocada na estufa a 60°C porpatehevaporacado do alcool isopropilico. O p6
ceramico seco e homogeneizado foi novamente desagido no grau de agata e peneirado
novamente. Posteriormente adicionou-se liganteoafoolivinilico (PVAL) aos poés calcinados,
homogeneizados, secos e desaglomerados para metimdormacdo dos pds, evitando

laminacdes e aumentando a densidade do corpo @ verd



47

3.2.2 Conformacao dos pds ceramicos.
3.2.2.1. Adicao de ligantes

A adicdo de ligante € uma etapa necesséria paracgpue uma boa compactacao entre as
particulas do pé, permitindo o manuseio do corpeer@e e auxiliando na obtencdo de uma
melhor densificacdo. Para isso, adicionou-se 2%peso de ligante composto por PVAL e
etileno glicol, na proporcdo do p6 das composicdakinadas a 85C durante 3,5 h.
Posteriormente, os pos adicionados com liganterfaacos a 7C por 12 h, triturados em grau

de agata e peneirados a 60 mesh.

Tabela 3.4 — Composi¢8es dos pos calcinados.

Nome Formula
PZT (n&o dopado) RBZro53Ti0,4703
PZTFe sNbo s Py 03210529\ b0,005T 10,469-€0,00403
PZTFe sNbo s Py 03210529\ b0,005T 10,459-€0,01603
PZTFe sNbo s Py 03Zr0,519\b0,005T 10,469€0,01603
PZTFe sNby 5 Py 03Zr0,519\b0,015T 10,459-€0,01603

3.2.2.2 Compactacao do po PZT

Os pos das diferentes composicdes de PZT, ap@oadig;ligante, triturados e peneirados
na peneira de 60 mesh, foram submetidos ao estigoedsagem, com o objetivo de otimizar a
pressdo para a compactacao dos corpos de provaudara pressdo de 50 MPa a 120 MPa, com
incrementos de 10 MPa. Com base nas andlises dedeess, otimizou-se a pressédo de 70 MPa
para a conformacdo dos corpos a verde na formasde, dendo usada a utilizando-se a prensa
uniaxial Dan-Press. Posteriormente, os discos ¢eod8mforam submetidos a prensagem
isostética a 200 MPa, no equipamento Autoclave rigegs mod L400-2S. Apds a prensagem
isostética, os discos apresentaram um didmetroontilil9,25 mm e espessura média de 2,69

mm. Para cada composigdo foram prensados 10 disc@sicos a temperatura ambiente.
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3.2.2.3 Sinterizacao dos corpos a verde

O ciclo de aquecimento dos corpos a verde, adopatla a sinterizacdo, incluiu um
estagio inicial destinado a eliminacdo dos elengeatganicos presentes. Nesta etapa as amostras
foram aquecidas a taxa d&C4min até atingir 400°C e permaneceram nesta teatyerpor 30
min até a completa evaporacdo dos ligantes da eandStse procedimento mostrou ser
necessario para evitar a evaporacao brusca do iahaterconseqiientemente, aumento da
porosidade.

A sinterizacdo das amostras, propriamente ditafdiiada nas temperaturas de 2208
1250C por 3,5h em forno Heatech Modelo 4824-1-12009@ rotal de seis condices. Para
evitar contaminacdes das amostras a serem simasizdoi preparado um aparato especial,
constituido por uma ceramica a base de PZT, siatdai como amostra de sacrificio, posicionada
sobre o fundo de um cadinho de alumina invertiddor& a amostra de sacrificio foram dispostos
quatro corpos verdes e o po atmosfera, a baseamaio de chumbo e 6xido de zirconio, que

foi inserido entre as amostras, visando minimizaerala de chumbo.

3.2.2.4 Preparacao da ceramica piesoelétrica

Os corpos de prova, depois de sinterizados, foreadds com lixas a base de carbeto de
silicio de 380, 400 e 600 mesh, consecutivamergpold foram limpos com acetona, para retirar
vestigios do processo de lixamento, como o caibesilicio, materiais organicos proveniente da
lixa e pés ceramicos. Posteriormente, foram medidas espessuras que apresentaram valores
entre 1,50 mm e 1,80 mm. Os corpos ceramicos, sleeolixados, foram metalizados com tinta
prata da Ticore colocados no forno Heatech Modelo 4824-1-1200°89@°C por 3h, para
adeséo da tinta nas superficies da amostra e fapekarizacdo dos corpos de prova depois de
metalizados. O campo elétrico aplicado necessapolarizacado foi especifico para cada corpo
de prova, de acordo com a sua composi¢ao.

Abaixo estdo as condicOes de polarizacédo para cag® de prova de acordo com sua

COMpOSIcao:
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Tabela 3.5 — Condic¢6es de polarizacdo das compssicd

Composicao Campo Elétrico Campo Elétrico
(kV/mm) — 1° Ensaio (kV/mm) — 2° Ensaio
PZT Puro 3,0 3,0
PZTFe sNbg s 3,5 3,0
PZTFe sNb; 5 3,5 3,0
PZTFe sNbg s 5a8 3,0
PZTFe sNb; s 3,5 3,0

Para a polarizagdo é necessario que as amostrganesh temperatura acima da
temperatura ambiente. Para isso, a polarizacaeifaiem banho de 6leo de silicone a 80°C e o
tempo de polarizagéo fixo foi de 30 min para cadasdra.

Para efeito de comparacdo da influéncia do camp@aii@rizacdo nas propriedades
piesoelétricas, paralelamente com o procedimentm@iacima e nas mesmas condicbes de
tempo e temperatura, uma amostra de cada formufac@olarizada a campo constante de 3,0
kV/mm.

3.3 Métodos de Caracterizagdo das matérias primas
3.3.1 Difracdo de raios-X

Os precursores, pos ceramicos das composi¢cOessipidia calcinacdo a 850°C por 3,5 h
e 0s corpos sinterizados foram analisados porgdifrade raios-X no equipamento PAN —
Analytical modelo Xpert pro MPD, utilizando a rag® Cu K (1,54056,&) em um angulo de
10° a 90°, com passo de 0,05° para o angulo degdeteonde fez-se a determinacéo das fases da
composicdo. Essa técnica consiste no espalhamentamdfeixe monocromatico de raios-X
incidente no material. Muitos desses feixes sofietarferéncias destrutivas e cancelam-se.
Porém, outros, para angulos favoraveis incidindo ganos cristalograficos especificos,
apresentam interferéncias construtivas que, dedacoom seu aspecto, caracteriza o tipo de
estrutura cristalina do material e sua intensidadeece da informacdo quantitativa das fases
presentes (CAVACO, 2005). Este fendbmeno é regid Ipede Bragg e é expresso pela equacao
3.5.
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send = 3.5

Onde,

0 = metade do angulo entre o feixe difratado e ecdiw do feixe original,
A = comprimento de onda do raio-x;

n = namero inteiro e multiplo do comprimento de and

dna = distancia interplanar dos planos que difratam

3.3.2 Dispersao de laser

A caracterizagao por dispersado de laser foi reddizzom 0 objetivo de medir o tamanho
médio das particulas dos pds na preparacdo dosscdpprova. Os precursores e 0s pos das
composicdes tiveram como tratamento anterior asma perda de umidade a 120°C por 3 h na
estufa e desaglomeracdo em peneira de 60 meslspergshinte usado para esta analise consistiu
de uma solugéo de 0,5 g de pirofosfato de s6dif,8rhde agualestilada. O equipamento usado
para esta analise foi o Malvern Mastersizer Mid?us” MAF 5001.

O método baseia-se no espalhamento de luz de dasbaixo angulo (LALLS - Low
Angle Laser Light Scattering), que surgiu na me@akeanos 70 (Rawle).

Essa técnica € versétil devido a possibilidade edislas em suspensao, em emulsdes e no
ar, abrangindo particulas numa faixa de tamanh®,@e a 350Qum, A faixa recomendada para
uma boa analise, no presente caso, € de 0,1 g30¢B013320, 1999).

3.3.3 Técnicade B.E.T.

As areas superficiais das composicdes feitas ngepte trabalho foram medidas pela
técnica denominada B.E.TBrunauer,Emmett eTeller, idealizadores da técnica). As amostras,
antes de andlise, foram secas em estufa &C]l2lurante trés horas e a seguir colocadas em
dessecador.

A técnica de B.E.T. consiste na adsorcéo de géasg@éitio (normalmente usado) em baixa

temperatura e pressao especifica, formando umacaoraala de gas adsorvido na superficie das
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amostras. Conhecendo-se a area de cada molécuwaviddspelo gas Ne o numero de
moléculas adsorvidas pela monocamada é possieshtear a area superficial do p6 enfigh

A equacao 3.6, baseada nos estudos de Langmustjtaoa base tedrica para o método

utilizado.
1 1 C-1 P
= X X — 3.6
{p } X.C X.C P -
Xx|—-1
I:)0
Onde,

P = presséo parcial do adsorvido

P, = pressao de vapor de equilibrio de saturacdo slorddo a temperatura do banho de
resfriamento.

X = peso do adsorvido a uma dada presséo relatitga P

Xm = peso do adsorvido requerido para cobrir a sigierfla amostra com uma camada
molecular.

C = constante que € funcdo da energia de inteeds@vido/adsorvente.

3.3.4 Microscopia eletrbnica de varredura

Através das analises de MEV é possivel observarodologia e a aglomeracdo dos
precursores, assim como das composi¢coes calcieadis amostras sinterizadas.

A analise morfologica mostra o tamanho, format@xdura das particulas (MALGHAN,
1991), visando o acompanhamento do comportamenp® @&o longo do seu processo.

A voltagem padréo usada no MEV é de 20 kV. Usoa-seltagem de 15 kV para esta
andlise para evitar o carregamento elétrico da maqgsejudicando a visualiza¢cdo da micrografia.

Os precursores e os calcinados foram previameefgmpmdos com fita carbono e recobertas por

fina camada de ouro. Ja para as amostras simtasiza caracterizagdo consiste na observacao da

superficie de fratura. O equipamento usado para asalise foi o Microscépio Eletrénico de

Varredura “Jeol” 5400 LV (baixo vacuo).
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3.4 Caracterizacao dos corpos de prova sinterizados
3.4.1 Densidade pelo método de Arquimedes

A determinacdo da densidade pelo método de Arqumedquacao 3.7, consiste na
imerséo do corpo de prova em agua e a determinBcoa densidade pelo principio do empuxo.

Empregou-se a seguinte equacao:

P

a

P~ p —p,  Pégua 3.7

onde,

pep = densidade do corpo de prova;
P, = peso da amostra no ar;

P, = peso da amostra na agua;

pagua= densidade da agua tomada a temperatura ambiente.

Fez-se também uso do método de Arquimedes adagiagdeado na norma NBR 6220,
gue consiste na determinacdo da densidade apaterderpo de prova sem a necessidade do

valor da densidade da agyao).

a P 3.8

3.9

Pa
A, 3.10
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A, = area aparente dos corpos de prova,

P, = massa umida dos corpos de prova,

Ps = massa seca dos corpos de prova;

P: = massa submersa dos corpos de prova;

D, = densidade aparente dos corpos de prova;

P, = porosidade aparente dos corpos de prova.

Os corpos ceramicos foram fervidos em agua deidaipar 4 h e deixados em repouso a
temperatura ambiente por 12 h. Depois, ap0s pesa@gsmmassas imersas)(Rs corpos de
prova tiveram o excesso de agua retirada paraag@esda massa a Umidq\POs corpos de
prova posteriormente foram secos em estufa a 1p6f@4h e depois pesados para determinar o
valor da massa a secog)(PTodas as medidas de massa foram feitas na ballegronica
METTLER-AE-200 (FELISBERTO, 1993).

Todo este procedimento para a determinacédo dadaelesaparente foi feito com os corpos
de prova, porém os valores ndo corresponderamadoes reais das amostras. Pois se observou
gue os valores de densidade foram negativos. Comé&tado inclui a imersdo em agua e fervura,
provavelmente o processo de secagem em estufaonéastificiente para retirar toda a dgua da
rede da amostra, posterior ao procedimdpto.isso, somente a densidade de Arquimedes foram

explicitadas neste trabalho, podendo ser vistalneld 4.2 e 4.3.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo microestrutural dos corpos ceramicfisndamental para a interpretacdo dos
valores das medidas piesoelétricas.

Foram obtidas imagens das amostras com aumentdd088x e 15.000x, mediante
aplicacédo de voltagem de 15 kV a 25 kV, respectergm

Esse tipo de caracterizagao nos permite conhecegxemplo, a morfologia da amostra.
Pode-se avaliar também o tamanho de grdo da amestaincidéncia de modos de fratura

(MANNHEIMER, 2002). As anélises microestruturais @mostras basearam-se nas imagens por
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elétrons secundarios da superficie de fratura dangsea de PZT sem deposicdo de ouro.

Usaram-se o Microscopio Eletrénico de Varredural® J@400 LV (Low Vacuum).

3.4.2.1 Determinacdo do tamanho de grao

Para a determinacéo do tamanho de gréo, usou-gtoolande interceptacdo linear, que
consiste em tracar linhas de mesmos comprimentosire espacamentos constantes sobre a
micrografia do MEV e contar o nimero de interseg@@slinhas com os graos. Faz-se necessario
gue esse procedimento envolva um nimero minimoO@eggaos, de forma que o nimero de
interceptacdes por comprimento da linha assuma alor \alto, para que os resultados sejam
representativos.

A equacédo 3.11 foi usada para determinar o tamdehgrdo da amostra (VILLEGAS,
1993).

U ja 3.11

Onde:

G; é o tamanho de grabé o comprimento em metros de cada linha sobreabsgumede
0 numero de interseccao dos graasnumero de interseccdo entre 0s contornos doagrimngo
da linha ea 0 nUmero de aumentos da micrografia.

Algumas micrografias das superficies da ceramidadada foram usadas para a
contagem de grao pelo método de interceptacdo.ndmte, foram poucas, pois a maioria, ndo
tiveram seus graos revelados por ataque quimicoopaddo. Muito provavelmente foi
ocasionado pelo tipo de dopagem que conferiu fatumuito transgranulares. Outras
concentracdes da mesma solucdo acida foram utibzgmbrém ndo gerou a revelacdo de gréo
esperada.
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3.4.3 Caracterizacdo piesoelétrica das amostras

A medida das propriedades elétricas dos corposniewa foi feita apds a eletrodizacao
das amostras com tinta prata e polarizacéo nodeedé aplicacdo do campo, de acordo com 0s
padrbes estabelecidos pela Ire (1961). A polarzdefie como objetivo orientar os dominios
ferroelétricos das amostras. As amostras polarizddeam avaliadas com o auxilio de um
impedancimetro. Neste procedimento submetem-seasti@s a um campo elétrico, resultando
na vibracdo da ceramica de PZT. Os modos de vbsade discos ceramicos podem ser
divididos em modo espessural, modo transversal domadial. O método utilizado para a
medicdo das amostras polarizadas foi o da detecainda frequéncia de ressonéncia e anti-
ressonancia no modo espessural, na direcdo do caplipado. Para tal fez-se uma varredura
linear da frequiéncia na faixa de 100 kHz a 200 &elznodo que uma sequéncia de valores de
Admitancia (Y) versus frequéncia (Hz) fosse deteada (VILLEGAS, 1993). A partir desses
valores foi possivel medir os parametros eletromeo& piesoelétricos.

Os valores obtidos utilizando-se o analizador dpeé@ncia HP 4294A LP Gain Phase

Impedance Analyzer séo:

capacitancia da amostrapC

constante de perda (fator de dissipagao -djJ;an

Impedancia na frequiéncia de ressonangia (Z

frequéncia de ressonancig)(F

freqténcia de anti-ressonancig)(F

As constantes piesoelétricas obtidas através dasigzas anteriormente citadas sdo:

- fator de acoplamento eletromecanicg)(K
- fator de qualidade mecéanica{Q
- constante dielétrica ¢§);

- constante de freqiénciagdN
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3.4.3.1 Calculo das propriedades elétricas e pliétsimas

Depois da analise pelo analisador de impedandieaeés das propriedades piesoelétricas
obtidas mediantes as equacdes 3.12, 3.13, 3.1bedhdem-se investigar o comportamento e as
relacbes com os parametros dos processamentos,taothém os mecanismos de dopagem das
ceramicas.

Constante dielétrica — A capacitancia e o fator disipacdo foram medidos sob
frequéncia constante de 1 kHz, cuja analise focritasno item 3.9. Com isso os valores da
constante dielétrica sdo também relacionados &érexa de 1 kHz.

A equacdo 3.12 descreve a formula para o célculoodatante dielétrica, utilizando os

parametros obtidos a 1 kHz.

c..d
A.g, 3.12

337

Onde,

K33 = constante dielétrica;
C, ou G = Capacitancia

d = espessura

A = area

€0 = permissividade do vacuo

As equacdes 3.13, 3.14 e 3.15 mostram o fator dplawento eletromecanico, a

constante de frequéncia e o fator de qualidade mescéespectivamente:

2 ¢2

2_ fa_fr

Np=D.f, 3.14
f2

Qn

= 3.15
2nn Z.C,

——

f2-f?)
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Onde,

Np = constante de frequéncia;

Kp = fator de acoplamento planar;
Qm = fator de qualidade mecanica;
fa = freqUiéncia de anti-ressonancia;
f, = frequéncia de ressonancia;

0,8 = fator de correcéo;

D = diametro da amostra;

Z, = impedancia minima relativa a frequéncia de resca.

Através das equacdes descritas é possivel deterognarincipais parametros utilizados
na investigacdo da influéncia dos dopantes modificzss na eficiéncia da ceramica de PZT
estudada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos pos

Como citado no item 3.2, a caracterizacao da pureza, da areficgalpedo tamanho
médio de particulas dos reagentes precursores utilizados no proees8s ceramico foi
apresentada no item 6.2 do Apéndice.

Dentre as caracterizacfes realizadas, destaca-se a iidlwEn@ureza dos oOxidos
precursores nas propriedades das ceramicas obtidas, ja que o tamdidhde particula e a
area superficial foram bastante modificados durante a etapastiera dos reagentes. Esta
etapa de mistura € fundamental para a reacdo no estado solidompois dé tamanhos das
particulas, como também homogeniza 0s reagentes necessarios a@oolientgtanato
zirconato de chumbo (PZT) (WEEB, 1998).

Os Oxidos precursores apresentaram peguena impureza, com exceljéxicin de
zirconio, que apresentou teor de impurezas de 4%, conforme mostradem®.& do
Apéndice. As propriedades piesoelétricas das ceramicas podemmedBoradas ou
prejudicadas com a existéncia de outros elementos na composigéandmese, assim,
importante a determinagdo quantitativa e qualitativa das impuremsomposi¢cdes dos
reagentes, de modo a poder controlar as propriedades e naoiinterfegdo dos dopantes,
que sao adicionados controladamente na composi¢do do po sintetizado.

4.1.1 Calcinacao das composicoes

Com o0s pOs misturados e secos foi realizada a calcinagdo deatodasostras na
temperatura de 880, durante 3,5 h. Estas condi¢Ges de calcinacio foram realipgdasn
estudo preliminar das condi¢des de calcinacao do titanato zirconato de chumbo dopado.

De acordo com o estudo de calcinagdo, observou-se a formacfaiGsaisla fase
titanato zirconato de chumbo com uma boa cristalinidade na tempelat800°C, no tempo
de 3,5 h. Esta condicdo de calcinacdo também foi utilizada por LE8&)( que utilizou
duas formulacdes de titanato zirconato de chumbo dopadas, uma soamerfegro e outra
somente com niébio. Segundo Moure (1992), o p6 de titanato zirconato de chumbo dopado
com ferro, obtido pelo método convencional @&cdo no estado solido, necessita de
temperatura um pouco mais elevada para que haja uma melhoo.dAssén, com o uso de
dois dopantes, o ferro junto com o niébio, espera-se que ocorra uma ocogRisténcia das

fases tetragonal e romboédrica a 850°C durante 3,5 h.
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4.1.2 Anélise de Difracdo de raios-X dos pds calcinados
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X dos poés (a) PZT ndo dopado eTBRXb, 5

Como se pode observar no difratograma de raios-X do titanato zocd@ahumbo
puro mostrado na Figura 4.1 (a), ocorreu a formacgao do titanato roama&humbo com
razdo de Zr/Ti igual a 52/48, ja que os trés picos mais intefspadrao JCPDS 00-033-
0784, mostrado na Figura 4.1 (a) comoforam formados. Assim, o titanato zirconato de
chumbo puro ndo apresentou a razdo 53/47 definida pelas quantidades eétaqasom
utilizadas, evidenciando uma possivel perda de chumbo durante a reacédo na@kdtad®os
outro lado, a reacédo foi completa para o PZT puro, uma vez quen@ntrou picos
caracteristicos dos reagentes precursores, como 6xido de chumbo (GBEAS 03-065-
0402) e 6xido de zircbnio (padrdo JCPDS 00-027-0997).

Para o po sintetizado com menores teores equimolares de dopardes fedbio

(PZTFe sNbg s) foram formados dois tipos de titanato zirconato de chumbo, um caréa
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Zr/Ti de 52/48 e outro, com razdo 44/56, mostrada na Figura 4.1 (b) conbalsp dos
picos do padrdo JCPDS 00-050-0346. Também esta composicdo de p6 ndo apresentou
reagentes residuais, indicando a formacéo de PZT, que apesar ctandm dimite de fase
morfotropica, ndo impede a continuidade do processamento ceramico.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do p6 (a) PAENbo 5

Também foram formados dois tipos de titanato zirconato de chumbaazémZr/Ti
de 52/48 e de 44/56, para o po sintetizado com maior concentracdo do dopante fe
PZTFeq sNbg 5, mostrado no difratograma de raios-X da Figura 4.2 (a). Porénreoaoma
superposi¢ao dos picos com zirconato de chumbo (padrdo JCPDS 00-036)@/8&nato
de chumbo (padrédo JCPDS 01-070-0746, Y), o que indicaria que a forma¢&r dei
incompleta. E possivel que as condi¢cdes da calcinacéo ndo sejaengedigara consumir
totalmente os produtos intermediarios da reacdo no estado solidozRb@ZEbTiQ, quando
é utilizada quantidade diferente de dopantes.

As mesmas fases foram observadas quando utilizou-se menor cagé@erde ferro e
maior de niébio, PZTRgNb, 5, exceto quanto a fase de titanato de chumbo, que nao foi
encontrada, como mostra no difratograma de raios-X da Figura 4.Rgsta composicao
foram observados alguns picos no difratograma de raios-X de pequamadatle, das fases
ZrNb1oOy7 € Zip 33Ti0 6702 (fase srilankita). Droescher e colaboradores (2008) obsenaram
formacdo desses tipos de fases nos titanatos zirconatos de chumnalblosdopm nidbio,
denominadas fases pirocloro. Segundo Lima (2006) e Rodrigues (2008) f@réataro &

uma fase indesejada devido, a degradacao das propriedades elastodielétricas
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do p6 (b) PZEN®, 5

Para o p6 sintetizado com maiores teores equimolares dos dopardes fedbio
(PZTFa sNb; 5) foram apresentados somente os picos de titanato zirconato deoghaom
razao Zr/Ti de 52/48 e de 44/56, sem a presenca de picos de ttar@dtombo ou zirconato
de chumbo, como mostrados nos difratograma de raios-X da Figuia duséncia desses
compostos é positiva, indicando que ocorreu a reacdo completa fosnaagdo do titanato

zirconato de chumbo.

3_000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
; a) - a -Pb{Zrg,53Tip,48) 02 E
- B - Fb{zr:;._;mTi:)_Eﬁ)O] -
2.500 -
] B L
2.000 — —
- ] C
< ] C
T ] r
T ] C
g 1.500 | -
@ ] C

b

= N C
1.000 | -
500 B -
. “l lﬂ f' :

0 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T
] 20 40 60 a0 100

Figura 4.3 — Difratograma de raios-X do p6 (a) PZERb; 5
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4.1.3 Analises de B.E.T, disperséao de laser dos pds de PZT sinterizados

Os tamanhos médios das particulas dos pos sintetizados diminuiramde@o dos
dopantes em concentracdes diferentes, permanecendo similar postmpuro naqueles com
guantidades de dopantes equimolares, como pode ser observado na Tabelaahtipub
valor médio de tamanho de particula com 50% de massa acumulada.

A adicdo de dopantes em quantidades equimolares néo influenciodrilauig&o
granulométrica e a area superficial (BET) dos pOs sintetizapi@s)do comparado com o
titanato zirconato de chumbo puro. As composicdes dopadas cBnpdfemecanismos de
compensac¢do de cargas, provoca distor¢cdo da rede que dificultacimentds da particula.
Como também a tenséo interna devido a diferenca de raios at@uido® de Fe que reduz o

crescimento da particula (WEII, 2008).

Tabela 4.1 - Valores das analises de B.E.T e disperdasatedas composi¢fes calcinadas PZT puro,
PZTFe Nbys, PZTFg :Nbys, PZTF@sNb, s e PZTFesNDb; s.
Andlise Composicao
PZT puro PZTFeNbys PZTFeNb;s PZTFesNbys PZTFadNbs

?m'i/;) 0,2661 0,9076 1,5777 0,1846 0,4006
Disperséao
de laser 0,61 0,44 0,50 0,59 0,63
(nm)

A area de superficie especifica do pé puro foi 0,268, porém na composicdo com
adicdo de maior teor de niébio, PZTHeb, s foi 1,5777 /g, aproximadamente 6 vezes
maior em area superficial, e uma diferenca de @ ho tamanho de particula.

Na avaliacdo destes resultados deve-se levar em considerag@onaracdo dos pos
inerentes ao processo de reacdo no estado soélido, que propicia éfodaagglomerados
devido a temperatura de sintese, embora, neste caso, a tarapaéa tenha sido muito
elevada e sido a mesma para todas as condi¢des, o que favoreqeaeacém De acordo
com a literatura (SANTOS, 1998; TASHIRO, 1989; WEBB, 1998), a areaugerficie
especifica esperada é da ordem de 1,30 para o PZT puro e calcinado a 700°C durante 3,5
h. Entretanto, a temperatura utilizada foi menor em 100°C, o que favaretaior area

superficial encontrada por estes autores.
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A adicdo dos dopantes em quantidades equimolares mostraram unizuichst
granulométrica do p6, mostrada na Figura 4.4, com maior quantidadessi@ acumulada nos

maiores teores médios de particulas, principalmente na composipamenores teores de
dopantes, PZThkeNbg s.
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Figura 4.4 - Analises de dispersédo de laser dos p6s de titaratoaro de chumbo puro e dopados
com PZTFQ5Nb0,5, PZTFQ_V5Nb1’5, PZTFQ_’5NbOV5, PZTFQ’5Nb1V5.

O valor de distribuicdo granulométrica da composicao PZT a 10% faR2@am. Ja o
valor médio, a 50% de massa acumulada foi de {610 valor de 6,8am foi medido para
90% de massa acumulada.

Observou-se nas andlises de dispersdo a laser das amostres; sNBJs e
PZTFe sNb; 5, que os tamanhos de particulas de ambas composicdes apresgatarasnde
0,24um a 10% do material analisado. Ja os valores do tamanho de paticulas amostras
PZTFea sNbos e , PZTFesNb; 5 a 50% de massa acumulada € 0,44 e 0,50% respectivamente.
Os valores obtidos a 90% de massa acumulada das composi¢cOes; RBJEe e
PZTFe sNb; s foram 5,8um e 7,66um.

4.1.4 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) dos pés sintetizados

A analise das Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 revelou particulas cristalm&srma de poliedros

regulares e irregulares, octaedrais, que caracterizam a estruteravkkipa.
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Figura 4.5 - Micrografias dos pds calcinados a 850°C durante 3,5Titg@to zirconato de chumbo

puro e (b) Titanato zirconato de chumbo com menor concentracdo &quiRT Fg sNbg s)

As particulas mostraram-se aglomeradas, o que influenciou nasdismrs amostras,
mediante resultados das andlises de dispersdao de laser. Observaaor evidéncia de

agregados nas composicoes PZERBy s e PZTFgsNb;, s mostradas nas Figura 4.6 (a) e (b).
" q : i' - S ‘,‘- ,’ - ‘tm. ﬁ‘ :

Figura 4.6 - Micrografias dos pds calcinados a 850°C durante 3,5Titg(@to zirconato de chumbo
com maior concentragdo de ferro, PZTfNbys (b) Titanato zirconato de chumbo com menor

concentracao de ferro, PZTyzHb; s.

A heterogeneidade na morfologia dos pos de titanato zirconato ohatiai atribuida
por Keizer, em 1973, pela presenca do oxido de zircénio na composicam prido de
chumbo e o dioxido de titanio, praticamente ndo influenciaram na heteidgde do
calcinado, se comparado a presenca do..Zm® heterogeneidade na morfologia nao
proporciona uma sinterizagdo ruim, por poder melhorar o processo ddifustay,

densificacdo e, consequentemente, as propriedades piesoelétriREMATH, 1983;
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KEIZER, 1973; RONCALI, 2001). Entretanto, a morfologia estd contera associada a

calcinagdo, que produz na maioria das vezes tamanho de particulas heterogéneas.

Figura 4.7 - Micrografias dos pds calcinados a 850°C durghte Btanato zirconato de chumbo com
maior concentragdo equimolar, PZTENb; s.

4.2 Caracterizagao dos corpos ceramicos
4.2.1 Perda de massa, retracdo e densidade de Arquimedes mbasticarpos

ceramicos

As Tabelas 4.2 e 4.3 mostraram 0s valores das propriedades fisicendas as
composicdes ap0Os a sinterizacdo das pecgas ceramicas nasatarap de 1200°C e 1250°C
por 3,5 h.

Foi observado o aumento da perda de massa das amostras dieefaoeoriicional ao
aumento da temperatura de sinterizacdo, como apresentado nas #dbelas.3, para as
ceramicas produzidas com titanato zirconato de chumbo puro e dopada@emrcentracoes
diferentes. Um fator que controla a formacgéo de titanato ziwaleathumbo é a penetracéo
de dopante na estrutura cristalina da peroviskta, que dificultaraciimedo 6xido de chumbo
durante a sinterizacdo (FERNANDEZ, 1998). Entretanto, com a adigdoisidopantes, um
pode penetrar mais na estrutura cristalina, explicando, assimenar perda de massa nas
amostras dopadas com maior teor de niébio ou maior teor equimoldFeRXb, s), quando
observou-se menor perda de massa de todas as composi¢coes (Tab&ardo3p dopante
dificulta a liberacdo do 6xido de chumbo durante a sinterizacéo, a atbcdopantes com
menor teor de nidbio (PZTEeNbys) ndo favoreceu a diminuicdo da perda de massa,
perdendo 6,95% na maior temperatura, muito proximo do titanato zioco@athumbo puro,
que perdeu 6,85% na mesma temperatura. Por outro lado, a composicaoicoteanae

niobio (PZTFgsNb;5) favoreceu a reducédo da perda de massa nas duas temperaturas de
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sinteriza¢do, mostrada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Tabela com os valores das andlises de perdasde, metracdo e densidade de

Arquimedes relativa dos corpos ceramicos. P6 obtido com mivac&o de dopantes diferentes.

Andlise Composicao

PZT puro PZTFﬁsNbo5 PZTF%,5Nb1,5

1200°C 1250°C 1200°C 1250°C 1200°C  1250°C

Perda de
Massa (%) 5,90 6,85 5,71 6,95 5,01 5,59
Retracdo® (%) 13,65 13,72 13,95 14,11 13,07 12,81

Densidade relativa

96,56 95,73 97,65 97,16 97,02 96,05
(%)

A temperatura de sinterizagdo n&o mostrou uma influenciaisagiv& nos valores da
retracdo radial em todas as composi¢cdes (Tabela 4.2 e 4.3). ailkcemttacdo de ferro
influenciou na retracdo das amostras dopadas com concentracGestesie A maior
concentracdo de ferro (PZTi=BIbys) promove uma maior retracdo e a menor favorece uma
menor retragcdo (PZTEeNb; 5), em comparacdo com o titanato zirconato de chumbo puro e
dopado com menor teor de ferro (Tabela 4.2). Por outro lado, nas cer&abicas com
concentragcées equimolares, o aumento das concentracbes de dopantesipramav
diminuicdo da retracdo (Tabela 4.3). Segundo Moure (1992) a reducéo do tateayio,
ocasionado pela acédo de®*Fea rede cristalina gerando vacancias de oxigénio, ndo atuam
somente aumentando os valores do fator de qualidade mecéanicatamiasém, sao
responsaveis pelo aumento da densificagdo dos compostos cerdiidOiN, 1971;
WESTON, 1969). Aliado ao fenbmeno de retracdo, tem-se a supmdasawacancias de
oxigénio e chumbo devido as concentracdes equimolares e Nte*, provavelmente, foi
essa formulacdo um agente limitador da retracdo (TAKAHASHI, 1982).

As massas especificas das pecas ceramicas apresentapgeguemo decréscimo com
0 aumento da temperatura de sinterizacdo nas composicdes cardifewentes de dopantes
(Tabela 4.2). Em contrapartida, nas amostras sem dopantes e cem dgoimolares de
dopante, as diferencas dos valores encontrados foram insignificantese eomento da
temperatura, e quando este ocorria, a massa especifica apresenfz@@ueno aumento com

a elevacao da temperatura (Tabela 4.3).
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Tabela 4.3 - Tabela com os valores das analises de perdaas$a, metracdo e densidade de

Arquimedes relativa dos corpos ceramicos. Concentracao de e®jgardis.

Andlise Composicao
PZT puro PZTFeo’5Nboy5 PZTFe1,5Nb1,5

1200°C 1250°C 1200°C 1250°C 1200°C 1250°C

Perda de

Massa (%) 59 685 469 642 361 443

13,65 13,72

Retracdo® (%) 12,94 13,34 1257 13,17

Densidade relativa (%) g5 56 9573 095093 9569 9619 96,69

Entretanto, apesar de todas as composicdes estudadas apresgmtaedavada perda
de massa, as massas especificas das pecas ndo foram pequeaascpado todas acima de
95% do valor tedrico, sendo 7,63 gfconmenor valor encontrado. Embora a perda de massa
aumentasse significativamente com um pequeno aumento na temgdmsinterizacao, isto
ndo foi o suficiente para diminuir a massa especifica das EgEsizadas na maior
temperatura, fato observado em todas as composi¢cdes estudadas.

Cabe ressaltar que a perda de massa néao foi relacionada soamradiberacédo do
oxido de chumbo (PbO), que encontra-se em grande propor¢cdo na compospiie tem
uma baixa pressdo de vapor, mas também com a adi¢do de g@ntke tilizada na etapa de
conformacgao, uma vez que todo o ligante adicionado deve ser retiradce duretatpa de
sinterizacdo na temperatura de 400°C.

Embora a massa especifica média de todas as composi¢cOes dentmaisr que 95%
da densidade tedrica, isto pode ndo ser o suficiente para garantégadade da peca
ceramica durante a etapa de polarizacdo. Torna-se, entdo, necagsiar o0 processo para
aumentar as massa especifica e com isto diminuir a quantidguegas quebradas durante a
polarizacdo. Menores tempos de sinterizacdo podem favorecer a pedar de massa,
maiores densidades e maior controle na etapa de polarizacacacomeceu quando titanato
zirconato de chumbo dopado com estroncio foi sinterizado durante umgAIND&ADE,
2007).
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4.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura dos corpos ceramicos fraturados

.
Sy wae

(a) 1200°C (b) 1250°C
Figura 4.8 — Microestruturas visualizadas em microscépio eletr@e varredura com imagens por
elétrons secundarios das pecas sinterizadas durante 3,5tidas @om pé de titanato zirconato de
chumbo puro (a) Sinterizada a 120@& (b) Sinterizada a 12%D.

A Figura 4.8 mostra a microestrutura da fratura da ceramiadaatim pé de titanato
zirconato de chumbo puro, onde se nota o efeito do aumento da tempdeasurterizacao
no tipo de fratura ocorrida. Na menor temperatura a fratura fogiatailar, tornando-se
transgranular na temperatura com acréscimo de 50°C. Assinglestadas temperaturas
ocorreu um crescimento médio dos grados pequenos, de 5,7ua,5q@ie favoreceu a fratura
transgranular. Por outro lado, a maior densidade relativa ocorreanma temperatura, onde
ocorre a menor perda de massa para as amostras sem dopantegl(Zabela

O crescimento de grdo é promovido pelo aumento de temperatura egselacprdo
dopante de ferro na composicao. No material puro sinterizado narédunpede 1250°C foi
observado um crescimento de grao devido ao aumento da temperaturayem@donuma
fratura transgranular.

Ja nas amostras de composicdo equimolar com os maiores deodepantes, foi
observado também um crescimento de grdo e evidéncia de frahsgraraular homogénea
para a sinterizagdo a 1200°C, como vista na Figura 4.9 (a). Nooenpanh a mesma
formulacdo, sinterizada a 1250°C, j4 € possivel observar a influaciamperatura no

aumento dos graos da amostra.
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ZBkU

(a) 1200°C | (b) 1250°C

Figura 4.9 - Microestruturas visualizadas por microscopio eletréie varredura com imagens por
elétrons secundéarios da peca sinterizadas durante 3,5 h e @midgsd de titanato zirconato de
chumbo dopado com maior concentracdo equimolar, PZNBes (a) Sinterizada a 1280 e (b)
Sinterizada a 125Q.

As micrografias da composicdo equimolar de menor teor de dopantes, gnélbos
menores, a temperatura de 1250°C, provavelmente pelo baixo teor de slopargevisto na
figura Figura 4.10 (b) Porém a 1200°C, observa-se graos maiores eregaisies.

Fatores determinantes na inibicdo do crescimento dos graos alstsaandopadas com
nionio e ferro podem ser analisados pelo efeito combinado entre efedati@as opostas do
nidbio e o ferro. As vacancias de chumbo provocadas pela adicdo de nidbimosdgong
(2007), permite maior difusédo do material, aliado a temperatura, no processiedeagiao.

IME LME

xS .B06

(a) 1200°C (b) 1250°C
Figura 4.10 - Microestrutura visualizada por microscopiad@i&o de varredura com imagens por

elétrons secundarios da peca sinterizadas durante 3,5 h e @uidgsd de titanato zirconato de
chumbo dopado com menor concentracdo equimolar, BZVBg (a) Sinterizada a 1200 e (b)
Sinterizada a 125Q.
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Os tipos de fraturas das pecas sinterizadas com concentdagbestes de dopantes
apresentaram uma correlacdo com o maior teor de dopante utilPade-se observar na
Figura 4.11 fratura transgranular nas duas temperatuas, ja que a concentracdo déedapante
foi maior, o que favorece o crescimento do grdo associada vacBnoxigénio, mesmo em

menores temperaturas.

I™ME LMES 2

IME LME o 5, B0

(a) 1200°C (b) 1250°C

Figura 4.11 - Microestrutura visualizada por microscopiad@iao de varredura com imagens por
elétrons secundarios da peca sinterizadas durante 3,5 h e @uidgsd de titanato zirconato de
chumbo dopado com maior concentracdo de ferro, PZNBgs (a) Sinterizada a 1200 e (b)
Sinterizada a 125C.

Pelo observado na Figura 4.12 o aumento da temperatura de siaterizag
favoreceu a fratura de carater transgranular nas pecas dagpadanaior teor de nidbio. Ou
seja, a presenca do niébio deve dificultar o crescimento do gr&manem maiores

temperaturas, favorecendo, desta forma, as fraturas intergranulares.
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(a) 1200°C () 1250°C
Figura 4.12 - Microestrutura visualizada por microscopia@iéo de varredura com imagens por

elétrons secundéarios da peca sinterizadas durante 3,5 h e @midgsd de titanato zirconato de
chumbo dopado com menor concentracdo de ferro, RZWBg (a) Sinterizada a 1200 e (b)
Sinterizada a 125Q.
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O tamanho médio dos grdos das pecas com po6 puro de titanato zid®mdembo
foi de 5,7um na temperatura de 1200°C, diminuindo parawh6a ceramica com maior teor
de ferro na dopagem e para 3181 com maior teor de niébio, confirmando, assim, a
importancia da concentracdo de dopantes no tamanho médio dos graos, rissftitnsas e

nas propriedades piesoelétricas (Figura 4.13).
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Figura 4.13 - Microestrutura realizada em microscopio@iato de varredura com amostras polidas e
atacada para avaliacdo do tamanho médio de grdo das pecazadimea 120C durante 3,5 h e
obtidas com p6 de titanato zirconato de chumbo (a) puro, (b) dopadanenor concentracdao de

ferro, PZTFgsNb, 5 (c) dopado com maior concentragdo de ferro, PZJ\H® s.

A presenca de poucos poros nas pecas ceramicas foi obsersaitecoacomposicoes
estudadas, bem como nas duas temperaturas de sinterizacédo utiigedas do tamanho
irregular dos gréos, a massa especifica foi elevada emasdamdicfes de processamento
(mostradas nas Tabelas 4.2 e 4.3), sendo acima de 95% do valor teéespeddica do
titanato zirconato de chumbo (Figuras 4.8 a 4.13).

Segundo Galassi e colaboradores (1999), as fraturas intergraniypaessngaram
maior homogeneidade e as transgranulares, menor homogeneidadefabagia. Entretanto,
Guillon e colaboradores (2002) relataram que este comportamenittfloéocia diretamente
nas propriedades piesoelétricas. Mas, segundo Okayasu e colabof2ad08@sdizem que a
presenca de vacancias de oxigénio promove crescimento de grao ecdaweorfratura
transgranular. Este defeito é devido ao ferro como dopante na coagpagie proporciona o
aumento no fator de qualidade mecanica, a diminuicdosglaatmenta a rigidez dielétrica e
consequentemente a dificuldade de polarizagdo (GUILLON, 2002).

A pequena diferenca na temperatura de sinterizagdo mostrou iéicegigo em

relacdo as caracteristicas das fraturas. Estes resuitadtsram a possibilidade de producéo
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destas ceramicas na menor temperatura de sinterizacdo, o0 vuecda a maior

homogeneidade na morfologia das pecas.
4.3 Caracterizacdo das propriedades piesoelétricas dos corpos ceramicos

Na Tabela 4.4 observa-se que geralmente os valores das constdétesadiékss')
foram menores nas maiores temperaturas de sinterizac&tg exando utilizada uma maior
concentracdo equimolar de dopantes nos pos sintetizados com reageptessnéPojucan,
submetido 2009). Os valores das constantes dielétricas variaranbéétee 1644 (Figura
4.14).

Os maiores valores obtidos da constante dielétrica foram namica&sdcom menor
teor de ferro e maior teor de niobio, PZ{ §¢b, 5, cuja adicdo na composicdo proporcionou
também uma maior diminuicdo da constante dielétrica com o aurdantemperatura de
sinterizacdo, apresentando valores de 1644 e 1513 para as tempdeafi288°C e 1250°C,
respectivamente (Tabela 4.4). A presenca de maior teor de nidoicedau os maiores
valores das constantes dielétricds.presenca do nidbio como dopante afeta bastante as
caracteristicas das ceramicas, por causar vacancia de chumbaedugie nivel de tensdo
na rede cristalina, e facilita a difusdo do material, favoi® processo de sinterizagédo, do
que resulta uma ceramica com elevada constante dielétrizzixe fator de qualidade
mecéanica (JEONG, 2007).
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Figura 4.14 — Variacao da constante dielétrica com a terapeeide sinterizagdo para as composicdes
(a) PZT Puro, PZTReNbys e PZTFgsNb; 5
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(b) PZTF@’5NbOV5 e PZTFQV5Nb1,5.

De acordo com os padrdes militares americanos para titanatoaio de chumbo do
tipo 1ll, a constante dielétrica deve ficar entre 950 e 1150, paralidezde polarizacao.
Assim, dentre as composicOes estudadas nesta dissertacdo, gu@nimaduziu ceramica
dentro deste padréo foi a dopada com maiores teores equimolardse fNDIs. As
caracteristicas desta ceramica propicia o seu uso comatditairconato de chumbo do tipo
I, em transdutores hidroacusticos, devido a sua capacidade -eledadaansducao
eletromecanica. Esta dopagem com nidbio e ferro produziu ceréonta&levada constante

dielétrica e razoavel fator de qualidade mecanica.

Tabela 4.4 - Tabela com os valores das propriedades pieisaslélas pecas ceramicas obtidas com

todas as composi¢oes estudadas de titanato zirconato de chumbo apémaneade polarizacao.

T (°C) Ko Qm Np (Hz.m) Kas' Tans
Puro 1200 0,47 351 2264 763 0,007
Puro 1250 0,49 480 2273 714 0,006
PzTFaNbos 1500 048 432 2370 672 0,010
PZTFaNbos 1550 0,44 325 2401 646 0,017
PZTFe sNby s 1200 0,61 82 2035 1644 0,014

PZTFesNby s 1250 0,56 64 2079 1513 0,015




74

Tabela 4.4 - Tabela com os valores das propriedades pieisaslélas pecas ceramicas obtidas com
todas as composicfes estudadas de titanato zirconato de chumbo aE®mama de polarizacdo

(continuacéo)

T (°C) Ko Qm Np (Hz.m) Kas' Tand
PZTFeNbos 1200 0,55 411 2160 836 0,008
PZTFeNbos 1250 0,56 455 2190 798 0,008
PZTFasNbis 1200 0,55 382 2154 1010 0,005
PZTFasNbis 1250 0,56 326 2182 1041 0,008

Analisando os resultados da adicdo em conjunto dos ions dopantes no menor teor
equimolar, pode-se observar uma reducdo do fator de qualidade mez&nicaento da
constante dielétrica, se comparado ao PZT puro. J& a composicdoagamiemr equimolar
ocorreu um maior aumento da constante dielétrica e uma maiofcedodator de qualidade
mecanica.

O fator de qualidade mecéanica ndo aumentou com a dupla dopagena (Fabel
como aconteceria se a dopagem fosse somente com ions ferro,coastamte dielétrica
aumentou significativamente com o aumento do teor de dopantes. Segkatasha(1982),
as vacancias de oxigénio geradas pela adicdo de aceitadoresgpsinidas quando temos
composicdes equimolares de nidbio e ferro, o que justifica o baigo det qualidade
mecanica com o0 aumento do teor nas concentracdes equimolares.

Assim, para as mesmas concentracfes de dopantes, o efeito caelsadatgmos
doadores (Nb) de elétrons nas propriedades piesoelétricas predsuohlrano efeito causado
pelos atomos receptores (Fe) de elétrons (GARCIA, 2007). Ja gsameoncentracdes
diferentes de dopantes, predomina o efeito do dopante de maior concentragao.

Na Figura 4.15 observou-se um aumento do fator de qualidade mecamca co
elevacdo da temperatura de sinterizacdo nas pecas obtidas cpaoropé com menor
concentracdo equimolar. Na concentracdo com maior teor de niébiqregteedade nao
apresentou variagdo significativa com o aumento de temper&ar outro lado, o aumento
da temperatura diminuiu o fator de qualidade mecénica, com neaioidé ferro ou com
maior teor equimolar. De acordo com a Tabela 4.4, os valores,@&ar@ as composicdes
estudadas, variaram de 64 a 480.

Quando se adiciona somente ferro como dopante no titanato zirconato de chumbo

observa-se um aumento do fator de qualidade mecanigae(@ma diminuicdo da constante
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dielétrica. Por outro lado, quando se adiciona o ion niébio, ocorre dimirdicfator de
qualidade mecéanica e aumento da constante dielétrica (TAKAHASHI, 1982).

Melhor explicando, nas condi¢cdes de dopagem equimolares a vacaosigé&teo é
suprimida, diminuindo o efeito que a presenca de ferro faria na dgaouia constante
dielétrica (TAKAHASHI, 1982).

A composicéo nao dopada apresentou valores do fator de qualidade mee&%dae
480, para as temperaturas de 1200°C e 1250°C, respectivamente, mostremutizentes
com os valores da literatura (JAFFE, 1971), onde variou de 300 a &0@mastras de PZT
puro. J& a composi¢ado que apresentou uma maior variagdo na redugae@mefuncdo da
temperatura foi a PZTEeNbg 5, cujos valores foram de 432 e 325, para as temperaturas de
1200°C e 1250°C, respectivamente.

Embora tenha ocorrido variacédo do fator de qualidade mecénica mnperatura, a
variagdo da composicdo foi muito mais significativa nos valoresa desopriedade
piesoelétrica. O mesmo ocorreu com a constante de frequégria (N

Assim, tanto a constante de freqiéncia como o fator de qualidacknice foram
proporcionais ao tamanho de gréo e ao teor de ferro nas composicao némaggsj obtidos
na temperatura de 1200°C. O maior teor de ferro resultou em tamanho de grao e
maiores. @ e N,, de 432 e 2370, respectivamente. Por outro lado, o menor teor de ferro,
favoreceu o menor tamanho de gréo, que resultou em menores valoresdiegumaécanica
e constante de frequéncia, @ N,, de 82 e 2035, respectivamente.

Quanto as concentracdes equimolares, tanto o fator de qualidade mec@micaa
constante de frequéncia, ndo aumentaram seus valores com oama@®rdim, apresentaram
uma diminui¢do destas propriedades, j& que o suprimento da vad@wsigénio favorece as
caracteristicas do dopante doador, isto €, do nidbio. Resumindo, a codstdrequéncia
diminuiu nas condicdes de dopagem equimolares, devido a preponderancia do dopante niobi
sobre o ferro. Pela mesma razdo, na maior temperatura tamémidio fator de qualidade
mecanica.

Apesar das propriedades mecanicas serem geralmente fdasrpela presenca de
graos muito pequenos, algumas propriedades piesoelétricas ndo $@vadas quando
diminui o tamanho de gréo da peca formada. Este € o caso do faualideade mecénica e
da constante de freqiéncia, que séo favorecidas com o aumento dstgnéita@as, pela
presenca do dopante ferro (SETASUWON, 2005).
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O fator de acoplamento eletromecanicop)(e a constante dielétrica ndo sé&o
favorecidos com o aumento do tamanho de grédo, que sé&o estimuladasegelaca do
dopante ferro. P6de-se observar que para a temperatura de 1200°Gehtevgrdo maior,
com maior teor de ferro, e menores valores g¢ & de K, de 672 e 0,48, respectivamente.
No menor tamanho de grédo, devido ao menor teor de ferro, os valores da constarde eielé
do fator de acoplamento eletromecéanico foram maiores, 1644 e 0pdctremmente. Nas
concentracdes equimolares ndo observou-se variacdo do fator de acapt@mentaumento
do teor dos dopantes.

Todas as variagbes de Bamvestigadas foram muito pequenas, 0 que evidéncia,

provavelmente, sua pequena relacdo com a temperatura de sinterizacao.
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Devido as composicOes terem diferentes concentracdes de ferretapa de
polarizagdo utilizou-se diferentes campos elétricos devido a umavelogiferenca na
diferente rigidez dielétrica, ocasionada pela sua dopagem, qodtdifa polarizacdo. Para
amostras com pé puro aplicou-se um campo elétrico de 3 kV/mm,oparanor teor de
dopante equimolar, o campo elétrico aplicado foi de 5 kV/mm, e de 8nk\pana o maior
teor de dopante equimolar. Como pode ser visto na Tabela 3.5. Entretant@riegtdo de
campo pode ocasionar pequenas variacdes nas propriedades pieso¢@AREIA, 2007).
Baseado nisso, para efeito de comparacéo, foram polarizada®p&gas com po puro e as
outras composic¢des (concentragBes equimolares) no menor campm,eBtki¢/mm. Os
resultados foram similares aos resultados obtidos em diferemtegos elétricos, o que

permitiu a comparacéao das propriedades.

4.4 Avaliacdo das propriedades piesoelétricas dos corpos ceramicadm

planejamento fatorial

A Tabela 4.5 mostra os resultados analisados por planejamento fadarighlores
utilizados mostram uma relacdo de cada propriedade piesoeléritacada formulacao

estudada, comparando com o titanato zirconato de chumbo puro.

Tabela 4.5 — Resultados do planejamento fatorial realizado paraccagssicdo com o

material puro e as duas temperaturas, 2

Propriedades piesoelétricas

Kas' Qnm Np Tand Kp
Média
PZT/PZTFeNbys 699 397 2327  99x10 047
PZT/PZTFgsNb; 5 1159 244 2163 105x f0 0,53
PZT/PZTFeNbos 778 424 2222 73x10 0,52
PZT/PZTFesNb; 5 882 385 2218 6,5 x 10 0,52

Efeitos dos Fatores
1 (T) Temperatura

PZT/PZTFe:sNbys -38 11 20 0,003 -0,01
PZT/PZTFg@sNbis  -90 55 27 -05x18 0,02
PZT/PZTFeNbys  -44 87 20 5x18  1,5x10°

PZT/PZTFgsNbis -9 37 18 1x18 1,3x1C°
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Tabela 4.5 — Resultados do planejamento fatorial realizado paraccagssicdo com o

material puro e as duas temperaturagc@ntinuacio).

2 (C) Composicao

PZT/PZTFesNbos -80 -37 117 7,0 x ID
PZT/PZTFgsNby 5 840 -343 -212 7,9x 1O
PZT/PZTF@sNbos 78 17 -94 1,5 x 19
PZT/PZTFesNby 5 287 -62 -100 zero

PZT/PZTFesNbos -80 -37 117 7,0 x Id

Variagdo da temperatura

Os valores das constantes dielétricags (Kforam negativamente influenciados pela
variacdo da temperatura para todas as composicoes, excesocpanposicdo equimolar com
maior concentracdo de dopante. Logo, o aumento da temperatura deagi#beprovocou
uma diminuicdo nas constantes dielétricas para as trés cgdgmpdD planejamento fatorial
mostrou um maior valor em moédulo, de 90, para a composi¢do com nwiatetaiobio,
como pode ser observado na Tabela 4.5. Isto € confirmado com a redugéoarconstante
dielétrica dessa composicédo de 1644 na temperatura de 1200°C para féshperatura de
1250°C, como pode ser observado na Tabela 4.4. Por outro lado, um valor pequeno em
mddulo da composi¢cado equimolar, com maior teor de dopantes, proporcionou uemdecoe
correlacdo com o aumento da temperatura, que aumentou pouco a constantadielétr

Pelo planejamento fatorial, os valores dos fatores de qualidade oze(@r)i foram
influenciados positivamente com a variacdo da temperatura, comeameas Tabela 4.5.
Entretanto, somente a composi¢cdo equimolar com menor teor mostraumento do fator
de qualidade mecanica com o aumento da temperatura (Tabela #dadgsiapropriedade
piesoelétrica, o planejamento fatorial ndo foi coerente com réssilexperimentais, ja que 0s
fatores de qualidade mecéanica ndo aumentaram com a eledac&demperatura de
sinterizacdo, mas o maior modulo do planejamento mostrou o aumentg, don® a
temperatura. Neste caso, o valor negativo ndo pode ser levadonsidecacédo e sim 0s
mddulos, pois pode ocorrer uma associacdo do aumento do teor de fewoacomento da
temperatura no aumento do tamanho de grdo, o que dificulta a avalepgErads das
variaveis do planejamento, composicéo e temperatura.

Por outro lado, o planejamento fatorial foi coerente com 0s resultagesreentais
da constante de frequénciafNa que foi positivo, indicando um aumento desta propriedade

com o aumento da temperatura, em todas as composic¢des, como piste ser Tabela 4.4.
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Aumentos similares, como também o médulo do planejamento fatorial, peeferistos
Tabela 4.5.

Tanto os valores mostrados no planejamento fatorial, como o0s encontrados
experimentalmente, da constante de perda dielétrica)tamlo fator de acoplamento planar
(Kp), néo foram influenciados pela temperatura em nenhuma composicaoustrtam as
Tabelas 4.4 e 4.5.

Variacédo da composicao

Os valores das constantes dielétricags'(Kforam fortemente influenciados pela
variacdo da composicdo. Entretanto, somente a composi¢cdo com emiatet ferro foi
influenciada negativamente (Tabela 4.5), isto €, o valor da constalé&ick da ceramica
pura foi maior que com a adi¢cdo de dopantes com maior teorrdedede diminuiu o valor
da constante dielétrica. Em todas as outras composi¢fes, as esndtaldtricas das pecas
dopadas foram maiores que das pecas sem dopantes (Tabela 4.4).

Em relacdo aos valores do fator de qualidade mecanjga ¢Qorreu forte influencia
da composicdo negativamente em trés composicdes, isto €, mesvahédios desta
propriedade diminuiram em trés composi¢des, quando comparado compasao pura,
sendo maior que as pegas puras somente para a Composicado equmolaerwor teor de
dopantes (Tabela 4.4). na qual Esta foi a inica composi¢cdo que apresent@osiavo no
planejamento fatorial desta propriedade piesoelétrica, mostrado na Z.&bela

Os valores das constantes de freqiéncig {tfam fortemente influenciados pela
variacdo da composi¢éo. Entretanto, somente na composi¢do comeaoaie ferro, o valor
foi positivo (Tabela 4.5), mostrando que esta propriedade o valop, deesta concentracéo
de dopantes, foi maior que os valores das pecas sem dopantes (Tabela 4.4).

Os indices do planejamento fatorial que representam o efeikongenatura e o efeito
da composi¢do nas constantes de perda dielétrica)(Taastraram-se pouco influentes para
essa propriedade, assim como também para o fator de acoplaraeato(l§) como pode ser
visto na Tabela 4.4. No entanto, foram valores condizentes com osltabpkla marinha

americana.
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

a) Os pos de titanato zirconato de chumbo puro e os dopados com quantidiaxdéaeque
ferro e de nibdbio, reagiram completamente, na razdo Zr/Ti de48 pafa o pod puro, e em
duas razbes, 52/48 e 44/56 para os pés com quantidade equimolar de dopantes.

b) Para os pos com concentra¢ges diferentes de dopantes, as ndactmam completas,
apresentando fases de produtos intermediarios e indicios da faserpjro@d maior
concentracdo de niébio, embora as razdes Zr/Ti tivessem sido readisiaesmas dos pés
dopados, com concentragdes equimolares.

c) A area superficial, o tamanho médio de particulas, a densidadé doca microscopia
eletrénica de varredura mostraram que a presenca de dopantesmaantracOes diferentes
proporcionou uma maior area superficial, uma maior aglomeragim enenor tamanho
médio de particulas, em comparacdo com o p6 sem dopantes.

d) O aumento da temperatura promoveu uma maior perda de magssdasras composi¢coes
estudadas, e diminuicdo da densidade relativa, exceto para asgrégaisas com po dopado
com maior concentracdo equimolar.

e) Embora todas as composicdes tivessem elevadas perdas de to@d@saas pecas
apresentaram massa especifica maior que 95% do valor tedrimmasas composi¢cdes do
po.

f) O crescimento do gréo foi promovido pelo aumento da temperatpeda presenca do
dopante ferro na composicdo, o que favorece a formacéo de vad@mmimgénio e a fratura
transgranular.

g) As propriedades piesoelétricas das ceramicas com poéstifjaaram concentracoes
diferentes de dopantes sdo correlacionadas com o maior teor doedéjmardutro lado, estas
propriedades para o0s pos dopados com concentracfes equimolarares aapnesent
predominancia dos efeitos do nidbio, ja que as vacancias de oxigérsomé@nidas nestas
condi¢des, diminuindo o efeito do ion ferro nas propriedades piesoelétricas.

h) Em todas as condi¢cdes de processamento das ceramicas pieasegkidt constantes de
perdas foram pequenas. As variaveis de processamento estudaddbiedcaram muito o
fator de acoplamento planar, ocorrendo um pequeno acréscimo em tpEssicoRs, € uma
diminuicdo com a maior concentragéo de ferro.

i) A co-dopagem melhorou as propriedades piesoelétricas e promowvpuepades
intermediarias entre os tipos Il e lll, ja que os titanato®ratos de chumbo dopados com

somente ferro tem baixa constante dielétrica e os dopadosarnante nidbio tem baixo
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fator de qualidade mecanica. Assim, as propriedades piesosléasaceramicas obtidas

nesta dissertacdo sdo promissoras, ja que as constantecdgeféram elevadas e o fator de

qualidade mecanica nao foi tdo inferior ao valor citado em literatura.

Trabalhos Futuros

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Sintese de PZT dopado com outras concentracdes mais otimizaag e Fé" com
base em planejamento experimental;

Sinterizacdo de composi¢cfes dopadas com nidbio e ferro a tempelatlt00°C por
3,5h;

Estudo de minimizacdo da perda de chumbo por volatilizacdo com acagédido
sistema fechado de sinterizagao;

Fazer curvas de histerese, para saber valores do campo coercitivo;

Modelagem computacional de algumas propriedades piesoelétricas;

Estudo de preparacdo de ceramicas piesoelétricas por misturaloe é&x pequena
escala;

Preparacdo de amostras para analise de microscopia eletiénitansmisséo, para
revelar os dominios ferroelétricos;

Estudo da cinética de crescimento de grdo de amostras PZT dapadasodbio e
Ferro;

Estudo de envelhecimento de ceramicas dopadas com niobio e ferrd @pH80 e
1000 dias;

10)Anélise por Rietveld de PZT dopado com nidbio e ferro;

11)Determinacéo dozd de ceramicas dopadas com nidbio e ferro.
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APENDICE 1 — CARACTERIZACAO DOSNOXIDOS PRECURSORES, DAS
COMPOSICOES
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6.1 Difratograma dos 6xidos percursores

De acordo com os difratogramas de raios-X mostrados nas $if§ura6.2 e 6.3
comparados com os padroes JCPDS ICDD-2002, foram observadas awsques a fase
tetragonal (Litargirio) e fase ortorrémbica (Massicot) para o 6xido delahlinPbO). A fase
identificada no oxido de titanio (TipPfoi a tetragonal (Anatase) e para o 6xido de zircénio a
fase monoclinica (Badeleita), fases essas que estdo de agcordodos Oxidos precursores

usados para na obtencao da composicao PZT.
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Figura 6.1 — Difratograma de raios-x dos Oxidos de chumbo (PbO) da erbpnex analisado pelo
padréo JCPDS - ficha 01-077-1971.



91

Counts
2r02 |FPEM =precursor nacional versus Badeleita - ficha 036-04 20 CAF
200 4
400 |
| | | I
[ 1 Y i ;
| .lllnll |||- l'ﬁ [t |~ Pl f
= ; | n i | F S A
100 il { YA\ 5 " | | I!_Hn mi TH] i
0] ™ A 1 i | I | (1T V b |
FM'"” & d [ 1 I "J-,' ] 1: L f 1 / ' s W | | A,
"’H-f.‘ ‘ll-r-J' B FI*- ‘ I Iw“‘w
D Rl | MR i
30 40 S0 g0

Fasition [*2Theta)
Figura 6.2 — Difratograma de raios-x dos 6xidos de zircéniojZa® IPEN analisado pelo padréo

JCPDS - ficha 00.036-0420.
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Figura 6.3 — Difratograma de raios-x dos 6xidos de titanio,jTéd@ empresa vetec analisado pelo
padrédo JCPDS - ficha 00-021-1272.
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6.2 Difratrogramas de raios-x dos pds calcinados com diferentes composicées
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Figura 6.4 — Difratograma do p6 de titanato zirconato de chumbo puro.
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Figura 6.5 — Difratograma do po6 de titanato zirconato de chumbo com composicaos Rbg ke



Counts | | |

[ ] Pb{ngngi.;.,.u) O3

S00 .
| ] Pb{zrnﬁ.4T10,55:|O3
B PhZr0O;
B FhTiOs

A0

40
Pasition ["2Theta]

Figura 6.6 — Difratograma do po6 de titanato zirconato de chumbo com composicao, 4Rbg ke
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Figura 6.7 — Difratograma do po6 de titanato zirconato de chumbo com composicao RBT ke
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Figura 6.8 — Difratograma do po de titanato zirconato de chumbo com composigao, §RbJ ke
6.3 B.E.T., dispersao de laser, densidade e pureza dos 6xidos precursores.

Os resultados de B.E.T., dispersdo de laser, denselgueeza estdo expostos na

tabela 6.1 para os 6xidos de chumbo, de titanio, de zircénio, de nidbio e de ferro.

Tabela 6.1 - Tabela com as dados das andlises de B.E.T., dispers&er, densidade e pureza dos
Oxidos precursores.

B.E.T. Dispersdo Densidade®  Pureza
a laser

Precursores Férmula  Empresa  nf/g Hm glent (%)
Oxidode  ppg Durox  0,4073 273 9,31 9992
Chumbo
Oxidode 7., IPEN 4144 1,86 5 48 95.8Y
Zirconio
Oxidode 1o, Vetec 8.82 0,38 4.30 9888
Titanio
Oxidode  Npo.  Aldrich i i i 99,98
Nidbio
Oxidode o, Aldrich i i i 99,069
Ferro

Os oxidos de F©3; e NkOs foram utilizados como precursores para a obtencdo dos ions
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dopantes nas composi¢cOes estudadas. Seus valores de pureza foram dee999998%6
respectivamente. J4 os Oxidos precursores usados para a preparatdiniz piesoelétrica,
apresentaram valores de 99,92% para o PbO. A caracterizacdoates dal pureza do T30
e ZrQ, foi pelo método de fluorescéncia de raios-X e apresentaramlaesvae 98,88 e
95,84% respectivamente, ilustrado na Tabela 6.1.

Verificou-se a existéncia de elevada pureza para a maioriéxiiss, exceto para o
oxido de zirconio com aproximadamente 4% de impureza.

Os valores de pureza devem ser altos, para que impurezas naanmgseavaliacdes
das influéncias dos dopantes adicionados no sistema. Ja os tamanhosda®giagiculas
dos precursores devem apresentar valores micrométricos para que promavéoa
conformacéo resultando em uma alta densificacdo do corpo a verde e sinterizado.

Na Figura 6.9 observam-se os graficos de distribuicdo granuloandus precursores.
Os valores dos tamanhos médios das particulas com 50% de massdéada do PbO foi de
9,54um, ja os valores médios dos tamanhos das particulas dgpZr®50% da amostra foi

de 18,78m. O menor tamanho médio de particulas menor foi do dioxido de titanio, com 0,38
pm.
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Figura 6.9 - Grafico de dispersao de laser dos 6xidos precursores (Pb®,TZ6%).

De acordo com a Tabela 6.1 e a Figura 6.9, o, 2@ PbO apresentaram tamanho de

particula alto, porém a area de superficie do PbO foi pequena, o que provavelpresénta
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evidéncias de aglomerados e ndo tamanho de particula. Dapi@sentou tamanho de
particula baixa, porém sua area de superficie apresentotnfatmr ao ZrQ (8,8145 m/g).
Segundo Beltrdo (2005), este comportamento pode estar relacionadibcalgs altamente
irregulares ou porosas. Literaturas mostram que quanto maior deasegerficie, menor é
tamanho da particula (WEBB, 1998). Podendo somente ser observado com o O0xidg de ZrO

Com base nos valores obtidos, indica, provavelmente, que a caractepaacao
dispersdo de laser mediu tamanho de aglomerado de particulas otiwa jos valores
obtidos de B.E.T.
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6.4 Rotina do programa de planejamento fatorial 2

Program Fatorial

Implicit None

Integer all, al2, al3, al4, a22, a24, a33, a34
Integer a2l, a23, a3l, a32, a4l, a42, a43, a44
Data all1/1/, al12/1/, a13/1/, al4/1/

Data a21/-1/, a22/1/, a23/-1/, a24/1/

Data a31/-1/, a32/-1/, a33/1/, a34/1/

Data a41/1/, a42/-1/, a43/-1/, a44/1/

Real y1, y2, y3, y4

Real Xtyl, Xty2, Xty3, Xty4

Real Vm, V1, V2, V3

Write (*,*) 'Programa Fatorial 2x2'

Write (*,*) 'Entre com das respostas para 0s ensaios:'
Write (*,*) '(1)="; READ (*,*) y1

Write (*,*) 'a=";READ (*,*) y2

Write (*,*) 'b=";READ (*,*) y3

Write (*,*) 'ab=";READ (*,*) y4
Xtyl=(all*yl+al2*y2+al3*y3+ald*y4)
Xty2=(a2l*yl+a22*y2+a23*y3+a24*y4)
Xty3=(a31l*yl+a32*y2+a33*y3+a34*y4)
Xtyd=(a4l*yl+ad2*y2+a43*y3+ad4*y4)
Vm=Xty1/4

V1=Xty2/2

V2=Xty3/2
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End
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V3=Xty4/2

Write (*,*) 'Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2x2'
Write (*,*) 'Media=', Vm

Write (*,*) 'Efeitos Principais'

Write (*,%) '1=", V1

Write (*,%) '2=", V2

Write (*,*) 'Efeito da interacao’

Write (*,%) '12=", V3





