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RESUMO

Neste trabalho, foi realizada a estabilizacdo da fase perovskita nos pés de
sistemas baseados no composto Pb(Mg13Nb23)O3+PbTiOz (PMN-PT) dopado com
lantanio. A estabilizacdo da fase perovskita foi analizada primeiro para o sistema
PLMN-13PT, obtido pelo método de mistura de oOxidos, sendo usadas diferentes
atmosferas no processo de calcinacdo. Apos ser determinada a melhor atmosfera
para o0 processo de calcinacdo, foram calcinados os pos dos sistemas
(Pb,La)(Mg1/3Nb2/3)O3+PbTiO3; (PLMN-PT) e Pb(Mg1/3Nb23)O3+PbTiOs+La,O3 (PMN-
PT:La) em funcdo da concentragéo de PT, com o intuito de estabelecer a influéncia
da concentracdo de PT e da estequiometria no processo de calcinacdo. De tais pos,
corpos ceramicos foram densificados convencionalmente e por prensagem uniaxial a
guente em atmosfera de oxigénio. Para todas as ceramicas foram realizadas
caracterizagbes estruturais, microestruturais e elétricas. Encontrando-se 6timas
propriedades, tais como: microestrutura homogénea, alta densidade, baixa
guantidade de fases espurias e propriedades elétricas da ordem das ja reportadas
na literatura, ideais para aplicacbes tecnolégicas. No caso das ceramicas
densificadas convencionalmente foi possivel estabelecer a influéncia de fases
espuridas, do tipo pirocloro, e a geracdo de vacancias tanto nos sitios A como nos
sitios B (dependendo da férmula estequiométrica usada) nas diversas propriedades.
Sendo um parametro importante para determinar as propriedades o comportamento
do tamanho de grdo em funcéo do PT e sua relacdo com o volume do contorno de
grdao. Para as ceramicas densificadas por prensagem uniaxial a quente, a
anisotropia das tensodes internas podem favorecer a difusdo atdbmica em direcdes
especificas, durante o processo de densificacdo, conformando uma ceramica com
grédos que possuam gradientes de concentracdo dos ions constituintes. Assim as
propriedades macroscoépicas do material, quando prensado, estariam em funcédo da

distribuicdo de composi¢cées medias de cada gréo.

Transmissao de luz (do visivel até o infravermelho préximo) foi observada em
amostras preparadas por prensagem uniaxial a quente. Os resultados de
transmitancia foram analisados segundo processos de espalhamento e absorgéo de

luz por poros e fases precipitadas nos grédos e nos contornos de grao. Também
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foram realizadas caracterizagbes eletro-Opticas para as ceramicas transparentes.
Medidas inéditas de coeficientes eletro-6pticos foram obtidas para todas as
amostras transparentes usando-se o método dindmico Senarmont. Estas medidas
foram relacionadas com as propriedades estruturais, microestruturais e dielétricas,
encontrando-se relagbes importantes com a formac¢do de dominios ferroelétricos e
sua influéncia nas medidas Opticas e eletro-Opticas. Coeficientes elétro-6pticos em
funcdo da frequéncia e temperatura também foram obtidos. Encontrou-se
coeficientes eletro-Opticos apropriados para aplicacfes tecnoldgicas, sendo isto, um

claro sinal da excelente qualidade das ceramicas obtidas neste trabalho.
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ABSTRACT

In this work, one of the goals was the stabilization and/or optimization of the
perovskita phase in the (Pb,La)(Mg1sNb2s3)O3+PbTiOs  (PLMN-PT) e
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3+PbTiOs+La,03 (PMN-PT:La) powders in order to obtain ceramics
with appropriate quality for optical applications. The stabilization of the system
studied here was possible by the use of oxygen atmosphere in the powder
calcinations process and densification process. Secundary phases, smaller to 5%
and until 0% for the calcined powders and the densified pellets respectively were
archived. After being given the best calcinations conditions, the pellets were
conventionally and uniaxially hot pressing densified on oxygen atmosphere. For all
the ceramics were performed structural, micro structural, and electrical
characterizations. Comparisons between the systems studied (PLMN-PT and PMN-
PT:La) and between the densified processes used (conventionally and uniaxial hot
pressing) were performed for all PT concentration. Relationship between vacancies
and PT concentration were determined from measurements realized. Excellent
properties were found for all the ceramics, as such, homogeneous microstructure,
high density, free secondary phases and electrical properties as the reported in the
literature. Light transmission (from visible to near infrared) was observed in ceramics
obtained by uniaxil hot pressing. Electro-6ptical characterization in function of
frequency and temperature unprecedented were performed for all the transparent
ceramics using the dynamic method Senarmont. Finally, electro-optics coefficient
ideal for technological applications, this being, a clear sign of the excellent quality of

the ceramics obtained in this work.
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1.INTRODUCAO

A partir da descoberta por Valasek [1] das propriedades ferroelétricas em cristais
de sal de Rochelle, tem sido grande a atencdo da comunidade cientifica em torno da
pesquisa de materiais com caracteristicas ferroelétricas, em vista de sua relevancia
tecnoldgica, bem como pelos aspectos tedricos fundamentais que o fendbmeno de
ferroeletricidade apresenta. O numero de publicages em encontros cientificos no
campo da ferroeletricidade tem crescido muito nos ultimos anos, assim como o
estudo de outras propriedades que podem apresentar 0s materiais com
propriedades ferroelétricas, como é a transparéncia tanto na regido do visivel como
no infravermelho [2]. Cerdmicas com estas caracteristicas sdo denominadas
ceramicas ferroelétricas transparentes, CFT [2]. Dentro dessas ceramicas, destaca-
se principalmente o sistema zirconato titanato de chumbo com lantanio, PLZT, o qual
tem sido o mais estudado e usado em aplicacBes tecnoldgicas. Apesar desse
sistema ter propriedades adequadas para aplicacdes tecnoldgicas, novos usos tém
sido sugeridos e testados como, por exemplo, a dopagem dessas ceramicas com
elementos terras raras para fins fotdnicos [3,4]. Do mesmo modo, novos sistemas
(materiais) e métodos de obtencdo tém sido estudados na procura por maximizar
algumas das propriedades das ceramicas ferroelétricas transparentes [5,6]. No
Brasil o desenvolvimento e estudo de materiais ceramicos ferroelétricos
transparentes sdo recentes (meados dos anos 90 [7]) Sendo as contribuicdes nesta
area devidas principalmente ao sistema PLZT [3,4,7,8]. No entanto, nos ultimos
anos, contribuicbes tém sido aportadas por outros sistemas ferroelétricos
transparentes [9,10].

Um sistema que merece especial atencdo por causa da sua alta transmitancia e
elevados coeficientes eletro-6pticos € a solugdo sélida de niobato de magnésio e
chumbo com titanato de chumbo, PMN-PT, conhecido também por ser um material
tipo relaxor com altos valores de constante dielétrica e de coeficientes piezoelétricos.
Devido a essas propriedades, o sistema PMN-PT tem sido intensamente estudado
nos ultimos anos com potenciais aplicagdes em diferentes setores tecnoldgicos, tais
como em equipamentos de ultrasonografia e de telecomunicacdo. Contudo, a

sintese de sistemas a base de PMN apresentam problemas de reprodutibilidade por



causa da formacdo de fases secundarias tipo pirocloro, e por causa da
inomogeneidade quimica, problemas que sdo responsaveis pelo deterioro das
propriedades elétricas e Opticas em tais sistemas.

Estudos orientados na eliminacdo de fases secundarias e aumento de
homogenidade quimica tem sido realizados destacando-se na sintese por mistura de
oxidos o0 método denominado de columbita [11,12], método com o qual é possivel
alcancar uma alta estabilizacdo da fase perovskita no sistema PMN. Contudo, a
adicdo de PbTiOgz, (PT) na sintese do PMN, também auxilia na estabilizacdo da fase
perovskita [13,14]. Tal adicdo n&o s6 beneficia a eliminacéo de fases tipo pirocloro,
como pode melhorar as propriedades dielétricas, piezoelétricas e eletrostritivas do
PMN, assim como potencializar suas propriedades 6pticas. Do mesmo modo, o
aumento da concentracdo do PT promove uma diminuicdo gradual do
comportamento relaxor do PMN, tornando a transicéo ferroelétrica normal, além de
aumentar a temperatura da maxima constante dielétrica, a temperaturas ideais para
aplicacoes tecnologicas [15,16]. A soma destas vantagens, tem influenciado em que
0 Pb(Mg13Nb23)03-PbTiO; (PMN-PT) seja uma das mais amplamente estudadas
ceramicas ferroelétricas. Entretanto, estudos visando seu potencial Optico e eletro-
Optico sao ainda pouco explorados. Ainda assim, sabe-se que as propriedades
Opticas e eletro-6pticas das ceramicas a base de PMN-PT sdo potencializadas com
a adicdo de La™® [6], destacando-se por apresentar coeficientes eletro-6pticos
maiores quando comparados com 0Ss maximos atingidos pelas ceramicas
comerciales do sistema PLZT. Além disso, a adicdo de La" estabiliza as
propriedades do PMN-PT em fungcdo da temperatura, parametro importante na
fabricacdo de dispositivos eletrénicos [5]. Apesar de usar-se o metodo da columbita,
a adicdo de lantanio desestabiliza a fase perovskita no PMN-PT, gerando fases tipo
pirocloro que séo prejudiciais para as propriedades elétricas e eletro-Opticas.

Na intencdo de obter ceramicas transparentes a base do sistema PMN-PT com
adicdo de La'™ neste trabalho, se realizou um estudo sobre a influéncia que a
estequiométrica (sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La), atmosfera de calcinagéo e
processamento ceramico (especificamente o0s processos de densificacao
convencional e por prensagem a quente) tém nas propriedades estruturais,

microestruturais, elétricas, Opticas e eletro-6pticas dos sistemas aqui estudados.



No capitulo de fundamentos teéricos, sdo abordados conceitos relacionados com
0s materiais ferroelétricos relaxores, especificamente os que sdo transparentes e
baseados em composicdes de 6xidos de chumbo. Em adicdo, sdo apresentados os
métodos de sintese e densificacdo mais utilizados na obtencdo de ceramicas
ferroelétricas e as contribuicdes de diferentes trabalhos que aplicaram tais
processos.

No capitulo materiais e métodos, se descrevem primeiramente os dois sistemas
estudados, desde o ponto de vista estequiométrico e os processos utilizados tanto
na calcinagdo como nas densificagdes convencional e por prensagem uniaxial a
quente. Na segunda parte, se descrevem os métodos de caracterizagao utilizados.

No capitulo de resultados, é apresentado primeiro o estudo realizado no sistema
PLMN-13PT com o intuito de minimizar e/ou eliminar a fase secundaria tipo
pirocloro. A calcinacdo do pé foi realizada em diversas atmosferas (nitrogénio,
oxigénio e argdnio). Apés definir-se a atmosfera ideal para a calcinacéo dos pos, se
continua o estudo apresentando-se a influéncia do aumento da concentracéo de PT,
no processo de calcinacdo, para os dois sistemas propostos (PLMN-PT e PMN-
PT:La). Em terceiro lugar, é apresentada a influéncia da estequiometria e da
concentracdo de PT, assim como do processo de densificacdo (convencional e
prensagem a quente) nas ceramicas densificadas convencionalmente. Para tal fim,
foi realizado um estudo das propriedades estruturais, microestruturais e elétricas dos
sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La.

No capitulo 5, se realizou um estudo detalhado das propriedades Opticas e
eletro-Opticas das cerdmicas de PLMN-PT e PMN-PT:La obtidas por prensagem
uniaxial a quente, jA que essas amostras, apresentaram uma transparéncia
adequada para tais estudos. Foram realizados estudos inéditos, analisado o
comportamento da birrefringéncia em funcdo da frequéncia do campo aplicado e
concentracdo de PT, além de ser estudada a influéncia da temperatura nas
propriedades eletro-6pticas.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes sobre os resultados obtidos, e
finalmente no capitulo 7 se apresentam sugestdes para trabalhos futuros.

Vale salientar ainda que com as caracteristicas Opticas e eletro-Opticas dos

sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La, estamos aportando dados inéditos tanto a nivel



nacional como internacional, consolidando e fortalecendo assim, a frente de

pesquisa iniciada a meados dos 90 no GCFerr e no Brasil.

1.1 MOTIVACOES E OBJETIVOS

Um dos maiores problemas a se superar durante a preparacdo de materiais a
base de PMN é a formacdo das fases paraelétricas tipo pirocloro Pb3NbsO13 €
Pb1.83(Mgo.29Nb; 71)O6.30 que degradam as propriedades dielétricas podendo diminuir
assim o valor da constante dielétrica. Varias solu¢des tém sido propostas para esse
problema, destacando-se nas reacfes por mistura de 6xidos o emprego do método
da columbita [17]. No caso do sistema PMN-PT, como comentado no primeiro
capitulo, a adicao de PT ajuda a estabilizar a fase perovskita no sistema. Ja no caso
da adicdo de La™ no PMN-PT, observa-se novamente a aparicdo da fase tipo
pirocloro. Apesar de existir diversos estudos sobre a estabilizacdo da fase perovskita
no PMN-PT, ndo existe um estudo relacionado a estabilizacdo da fase perovskita no
PMN-PT quando contem La*®. Sendo assim, neste trabalho optou-se como primeira
parte, estabelecer um procedimento para estabilizar a fase perovskita nos pés dos
sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La, visando a obtencdo de corpos ceramicos
altamente densos, livre de fases secundarias ou minimizar estas fases até valores
gue nédo prejudiquem o uso deste material em aplicacdes tecnoldgicas, e com uma

transmitancia Optica adequada para caracterizacdes épticas e eletro-Opticas.

Os altos valores dos coeficientes eletro-Opticos apresentados pelos sistemas a
base de PMN-PT, especialmente na regido estudada neste trabalho, além dos
poucos estudos existentes na literatura, sugerem a necessidade de realizar estudos,
especialmente no referente ao comportamento das propriedades eletro-Opticas em
funcdo da concetracédo de PT quando se aumenta a transparéncia de ditos sistemas

com a adi¢ao de lantanio.

Estudar a variacdo do coeficiente eletro-6ptico em funcédo da temperatura e da
concentracdo do PT, para as concentracdes aqui abordadas é um campo ainda néo

explorado para este sistema.



Finalmente, determinar a influéncia da adicdo de lantanio e do pocesso de
densificagdo (convencional e por prensagem uniaxial a quente) para o sistema

estudado e outro desafio proposto para este trabalho.



2.FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 MATERIAIS FERROELETRICOS

Existem 32 classes cristalinas, nas quais um material pode ser classificado de
acordo com os elementos de simetria que possui. Das 32 classes, 11 delas sao
caracterizadas pela existétncia de um centro de simetria (chamadas
centrossimétricas) [18]. As 21 classes cristalinas restantes ndo possuem centro de
simetria (ndo centrossimétricas), e, a excecdo de uma, todas exibem o efeito
piezoelétrico. Entre as 20 classes cristalinas que sao piezoelétricas, 10 séo
caracterizadas pelo fato de apresentarem polarizacdo numa direcéo. Cristais, nestas
classes, sdo chamados de polares devido ao fato de serem polarizados
espontaneamente. O valor da polarizagdo, no entanto, € dependente da
temperatura; assim, se a temperatura do cristal € alterada, uma mudanca na
polarizacdo ocorre, e cargas elétricas podem ser observadas nas faces cristalinas
gue sao perpendiculares ao eixo polar. Estas 10 classes cristalinas, que tém um
anico eixo polar, sdo também chamadas de piroelétricas. Os cristais ferroelétricos
pertencem a classe dos piroelétricos. Contudo, os cristais ferroelétricos constituem
uma parte da familia piroelétrica para a qual a direcdo da polarizacdo espontanea
pode ser invertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo. Pode-se, assim,
afirmar que duas condicbes necessarias para classificar um material como
ferroelétrico sdo: A existéncia de polarizacdo espontédnea e que essa polarizacdo

seja reversivel pela aplicacdo de um campo externo [19].

A ferroeletricidade foi descoberta em 1921, por J. Valasek, enquanto estudava a
relacdo de diversas propriedades da sal de rochelle com o efeito piezoelétrico [1,20].
Este fendbmeno por muito tempo foi considerado restrito a sal de rochelle, até o
aparecimento de KHPO; no ano de 1935 [21]. N&o obstante, sO até o
descobrimento do BaTiO3 em 1945 iniciou-se um notorio crescimento na pesquisa e
aplicacdo deste tipo de materiais [22], destacando-se o desenvolvimento de
ceramicas piezoelétricas de titanato zirconato de chumbo (PZT) a meados de 1950,
das cerémicas transparentes de titanato zirconato de chumbo com lantanio (PLZT)
depois de 1960, sendo o desenvolvimento de materiais relaxores de niobato de

magnésio e chumbo (PMN) nos anos 80, e dos filmes finos e integrados



ferroelétricos depois de 1990 [2]. Atualmente, o principal interesse € a miniaturizacdo

e aperfeicoamento destes materiais.

Com base na mensurabilidade, a ferroeletricidade em um material pode ser
caracterizada pela curva de histerese ferroelétrica, na qual se observa o
comportamento da polarizagcdo em funcdo de um campo elétrico externo oscilante
(ac) (figura 2.1). Quando a intensidade do campo elétrico aplicado aumenta, 0s
dominios ferroelétricos, que sdo regides com uniforme polarizacéo [18], se alinham
em direcdo do campo aplicado, até atingir um valor maximo de polarizagéo (ponto de
saturacao, Ps). Com a diminuicdo da magnitude do campo elétrico até zero, alguns
dominios ainda continuam alinhados na mesma direcdo, ou seja, 0 material exibe
uma polarizacdo remanescente (P;). Com a inversao do sentido do campo, a
polarizacdo no material diminui até chegar a zero. O campo elétrico para o qual isto
ocorre € chamado campo coercitivo (Ec) [23]. Aumentando ainda mais o valor do

campo, sera observada a orientacéo total dos dipolos neste novo sentido (Ps).

P
-

Figura 2. 1. Curva de histerese ferroelétrica, tipica para materiais ferroelétricos. Ps é a

polarizacdo de saturacao, P, € a polarizacdo remanescente e E. € 0 campo coercitivo.

Um aumento na temperatura faz com que o material ferroelétrico sofra uma
transicdo de fase de ferroelétrica para paraelétrica, a qual € acompanhada pelo
desaparecimento da polarizacdo espontanea e pela mudanca de simetria do cristal.
A temperatura na qual ocorre a transicao de fase é chamada temperatura de Curie,
Tc. Caso a transicdo de fase seja difusa (isto é, a transicdo ndo ocorre em uma

temperatura definida Tc, mas ocorre em um intervalo de temperaturas), e a



temperatura na qual aparece o maximo da permissividade elétrica relativa, Tmax, S€ja
altamente dependente da frequéncia (Tmax aumenta com o incremento da

frequéncia), o material pode ser reconhecido como um relaxor ferroelétrico [24].

Os materiais ferroelétricos que apresentam Pr#0 (ou seja, tém um eixo polar) séo
utilizados como elementos piezoelétricos. Particularmente, ceramicas ferroelétricas
além de permitir formatos diferentes, sdo mais verséateis que os monocristais, pois 0
eixo podera ser “criado” em qualquer direcdo em que se aplicar um campo elétrico
suficientemente alto. O processo de ser criar este eixo polar € conhecido como
“poling” [23]. No caso de ferroelétricos relaxores, cuja histerese ferroelétrica é
geralmente do tipo “slim loop” (baixissimos valores para Pr e Ec), esse eixo polar é

apenas induzido enquanto se mantém o campo elétrico aplicado.

Os materiais ferroelétricos podem ser classificados em quatro grupos estruturais:
(1) grupo tungsténio-bronze; (2) grupo do octaedro de oxigénio; (3) grupo pirocloro; e
(4) grupo estrutura de camadas do bismuto. [2]. Dos grupos apresentados, o
segundo grupo (também conhecido como tipo perovskita ABO3) é a categoria mais
importante economicamente. A este grupo pertencem as familias de composicéo;
BaTiO; BT, (Pb,Zr)TiOs - PZT, (Pb,La)(Zr,Ti)Os - PLZT, PbTiOs - PT, Pb(Mn,Nb)O3 —
PMN, (Pb,La)TiO3 - PLT, e (Na,K)NbOg3, as quais representam o grande volume das

ceramicas ferroelétricas produzidas no mundo atualmente [2].

2.2 A ESTRUTURA PEROVSKITA

2.2.1 Estrutura perovskitaideal

A estrutura perovskita € assim chamada por apresentar uma cela unitaria
semelhante a do mineral CaTiO3; [25]. Devido a forte natureza pseudocubica do
CaTiOg3 alguns dos primeiros mineralogistas consideraram este mineral como cubico,
assim, o nome perovskita foi frequentemente usado para designar compostos
cubicos similares do tipo ABX3. Nao obstante, neste trabalho tais compostos cubicos
serdo denominados “perovskitas ideais” sendo o nome peroskitas usado num
sentido geral para distorcidas variantes da perovskita ideal ortorrébmbica, tetragonal,

romboédrica cujas dire¢des de polarizagdo sédo respectivamente ([100], [001], [111]).



A estrutura perovskita ideal com férmula ABOs3;, na fase paraelétrica (T>Tc),
consiste em uma cela unitdria cubica contendo cétions metalicos mono ou
bivalentes, com maior raio i6nico nos vértices do cubo (sitio A), os quais apresentam
coordenacao doze, e um cation menor no centro (sitio B), que representa um metal
tetra ou pentavalente, coordenado por anions oxigénio, 0os quais estao centrados nas

faces formando um octaedro (figura 2.2) [26].

T>Tc

Figura 2. 2. Estrutura perovskita ideal (ABO3), com simetria clbica, em (T>T¢).

Muitas estruturas perovskitas ideais séo estaveis so a altas temperaturas, como &
0 caso do BaTiOg3, e do PbTiOg3, outras como SrTiO3 sao perovskitas ideais estaveis
a temperatura ambiente com distor¢bes a muito baixa temperatura [25]. As formas
distorcidas de muitas peroskitas como BaTiO3; e KNbO3, sdo ferroelétricas e diferem

da estrutura perovskita ideal por causa do leve deslocamento do Ti**com respeito

ao octaedro formado na estrutura perovskita ideal.

GOLDSCHIMIDT [19,25,26], baseado no modelo de arranjo cristalino com
esferas rigidas, propds um fator de tolerancia, t, para a estabilidade da estrutura

perovskita ideal, definido pela seguinte equacéo:

_(ry+15)
t= AE(rB +1,) 2. 1)

na qual, I, € o raio ibnico do cation A, I;; é o raio idnico do cation B e Iy é o raio

iBnico do oxigénio. Embora que, para uma perovskita ideal, t seja igual a um, ha um
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intervalo em torno deste valor para se encontrar materiais estabilizados nessa
estrutura. Geralmente, para valores maiores que 1,0, a estrutura é ferroelétrica, e

para valores menores que 0,95, é nao ferroelétrica [26].

Além dos requisitos dos raios i6nicos, outra condicdo necessaria em
consideracdo a estabilidade da estrutura perovskita é a eletroneutralidade, isto €, a
somatoéria de cargas dos céations A e B deve ser igual a carga total dos anions.
Entretanto, deficiéncia de cétions, tanto nos sitios A como nos sitios B, ou ainda
deficiéncia de oxigénios é bastante frequente, resultando em materiais defeituosos,
nao-estequiométricos [26]. Muitos sistemas com estrutura perovskita exibem
vacancias no sitio A. Isto se deve ao fato de que o arranjo BO3; forma uma rede
estavel na estrutura perovskita, possibilitando a saida de um cétion grande cujo
namero de coordenacéo € igual a doze. As vacancias metéalicas no sitio B ndo séo
muito comuns, embora sejam conhecidos alguns exemplos de materiais possuindo
este tipo de defeito, isso porque as vacancias no sitio B nao sao
termodinamicamente favorecidas devido a grande carga e ao pequeno tamanho dos
cations B. Visando as aplicacdes dos materiais com estrutura perovskita, pode-se
afirmar que as mais importantes propriedades que estes exibem séo a presenca de

uma alta constante dielétrica e o comportamento ferroelétrico [26].

2.2.2 Estrutura perovskita complexa

A estrutura perovskita complexa de um material pode ser causada por uma
simples distorcdo ou multiplas distorcbes da perovskita ideal. Sendo assim, é
possivel considerar como variantes da estrutura perovskita ideal a tetragonal,
romboédrica e ortorrdmbica. Variantes da estrutura perovskita sédo freqientemente
encontradas na natureza, sendo dificil determinar a sua simetria e verdadeira célula
unitaria por causa do forte carater pseudocubico que a maioria destas estruturas

apresentam, especialmente aquelas disponiveis unicamente em forma de po6 [25].

Estruturas perovskitas, denominadas complexas contém dois céations no sitio
B (ver figura 2.2). Em alguns casos, tais céations ocupam as posi¢des octaédricas
aleatoriamente. Em outros casos, existe um ordenamento nos sitios octaédricos com

dois diferentes cations ocupando distintos sitios cristalograficos [25]. Em geral, as
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estruturas perovskita complexas possuem uma férmula quimica A(B'xB"y)Os, ou com
deficiéncia de oxigénio A(B'xB"y)Os.,, onde B’ e B” s&o cations de diferentes valéncia
na estrutura perovskita, e que cumprem a condicdo x+y=1 [25]. Na estrutura da
perovskita complexa, a eletroneutralidade das cargas ndo é possivel em uma Unica
célula unitaria, sendo necessario considerar a soma ponderada das cargas das
células unitarias vizinhas [26]. Para que exista eletroneutralidade de cargas a soma
de valéncia dos cétions deve ser igual a soma de valéncia dos anions. Porém, um
dos problemas, na obtencdo de compostos que possuem estrutura perovskita

complexa, é a formacéo de fases paraelétricas do tipo pirocloro.

A estrutura de perovskita complexa correspondente a compostos com formula
A* (BZ:sBer,)O, pode ser observada nas figuras 2.3(a) e 2.3 (b). Na figura 2.3(b) se

pode ver a estrutura na forma de empacotamento fechado com os ions A e de
oxigénio perpendiculares a dire¢cdo [111], sendo os ions B localizados entre as

camadas formadas pelos ions. E possivel observar como a cada duas camadas de

ions By;, se repete uma camada de ions BZ,. Com o objetivo de conservar a

eletroneutralidade é possivel também observar vacancias nos sitios B desta

estrutura.

[111]
Diregdo da
perovskita

seudo-cubica

(a) (b)

Figura 2. 3. (a) Estrutura perovskita complexa. (b) Vista lateral (em camadas) da estrutura

perovskita complexa (figura adaptada da referéncia [26]).

Investigagbes em materiais ferroelétricos com estrutura de perovskitas

complexas tais como; Pb(Fei»Tai»)O3 e Pb(MgusNb2s)Os foram iniciadas por
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Smolenskii a meados de 1950 visando principalmente o desenvolvimento de
ceramicas piezoelétricas [19]. No estudo deste tipo de ceramicas, o sistema ternario
PbZrOs;—PbTiO3—Pb(Mg1/3Nb23)O3 foi desenvolvido no Japdo em 1965 apresentando
excelentes propriedades piezoelétricas [27]. Desde essa data, muitas perovskitas

complexas tém sido desenvolvidas, estudadas e melhoradas.

2.3 CERAMICAS FERROELETRICAS RELAXORAS E TRANSPARENTES

2.3.1 Breve histoérico

Muitas pesquisas foram realizadas em torno da ferroeletricidade desde o seu
descobrimento em 1921, destacando-se estudos em processamento do p6, variacao
composicional (novos materiais), técnicas de processamento ceramico, aplicacdes
etc [2,22,23]. Paralelamente a esses estudos, foram desenvolvidas as bases
fenomenoldgicas da ferroeletricidade [28]. Na tabela 2.1 podem ser vistos alguns
acontecimentos relevantes na historia da ferroeletricidade, sendo ressaltados em

italico aqueles relacionados aos relaxores ferroelétricos.

Por outro lado, monocristais ferroelétricos do tipo KDP, LiNbO3, LiTaO3 ou
mesmo cristais liquidos tém sido estudados intensivamente para aplicacdes eletro-
Opticas, por causa da alta transparéncia apresentada na regido do visivel e
infravermelho proximo (370 nm - 6500 nm), tempos de resposta rapidos, baixos
consumos de energia entre outros fatores. Caracteristicas ideais para inUmeras
aplicacfes (janelas o6pticas, moduladores etc.) [29,30], entretanto, limitagdes como,
tamanho, sensibilidade a umidade, falta de uniformidade éptica em areas grandes,
alto custo de sintese, dificuldade de preparagdo em orientacdes e estequiometrias
quimicas definidas, e dificuldade no controle das etapas de processamento e
fabricacdo, levaram ao inicio das investigacbes em torno das ceramicas
ferroelétricas transparentes ou CFT [31,32]. As CFT sao definidas como materiais
que, com 200 ym no minimo de espessura, tenham transmisséo 6ptica de mais de

50%, em comprimentos de onda de 600 nm [33].
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Tabela 2. 1. Acontecimentos relevantes do fendmeno de ferroeletricidade (adaptada da

referéncia [2].

Ano Desenvolvimento

1921 Descobrimento da ferroeletricidade no sal de rochelle.

1941 Desenvolvimento de capacitores a base de BaTiOs.

1944 Ferroeletricidade descoberta em estruturas tipo perovskita ABOj.

1954 Uso do PZT com fins piezoelétricos.

1961 PMN reportado como material relaxor.

1964 Uso de atmosfera de oxigénio para a densificacdo de ceramicas ferroelétricas.
Sinterizacdo de cerdmicas de PLZT com qualidade 6ptica.

1969 Total transparéncia no PLZT usando atmosfera de oxigénio e prensagem a quente.

1973 Desenvolvimento de filmes finos ferroelétricos pela técnica quimica de sol gel.
Desenvolvimento de dispositivos relaxores de PMN (patente # 5 345 139).

1977 Fabricacdo de mono cristais relaxores para transdutores piezo-elétricos

1980

1997

Em meados da década dos 70, foi publicado um trabalho apresentando as

propriedades Opticas de ceramicas ferroelétricas transparentes de zirconato titanato

de chumbo (PZT) dopado com 6éxido de bismuto, preparado por mistura de 6xidos

[34]. A técnica de sinterizacdo utilizada foi a de prensagem uniaxial a quente, a qual

proporcionou altos valores de densidade, estrutura homogénea e boa transparéncia

na regido do visivel e infravermelho para essa ceramica ferroelétrica. Em trabalho

posterior, Haertling e Land [31] descreveram as propriedades Opticas e eletro-

Opticas de uma série de composi¢cdes do sistema (Pb,La)(Zr,Ti)Os ou PLZT,

preparadas em condi¢des similares ao PZT dopado com Oxido de bismuto, e que

apresentavam também boa qualidade 6ptica. Desse trabalho foi possivel concluir

que a solubilidade do lantanio na estrutura do PZT é uma fungéo da composicao e

esta relacionada diretamente com a razao Zr/Ti.
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Ceramicas cujas composicdes contenham grandes concentracbes de La*?,
ultrapassando o limite de solubilidade deste cétion na estrutura perovskita do PZT,
sao facilmente identificadas devido a aparéncia opaca, em contraste com a
transparéncia caracteristica dos materiais de Unica fase com simetria cubica
(quando preparados adequadamente). A opacidade esta relacionada principalmente
pela formacdo das fases La,TiO; ou LayZr,0O7, precipitadas nos contornos de grao

das ceramicas, gerando centros espalhadores de luz.

Em 1972, atmosfera de oxigénio foi utilizada durante o processo de
prensagem a quente de ceramicas de PLZT [35]. As propriedades Opticas e
microestruturais dessas amostras, quando comparadas com aquelas preparadas
sem a utilizacdo de oxigénio durante a sinterizagdo, mostraram-se superiores. Nesse
mesmo trabalho, uma metodologia de precipitacdo quimica foi proposta para a
preparacdo de pés de PLZT que, aliada a técnica de prensagem uniaxial a quente
com atmosfera de oxigénio, resultou na otimizacdo das propriedades 6pticas do
corpo ceramico final. Desde entdo, varias composi¢cdes a base de chumbo, como
sdo Pb(MgNb)TiOs-PbTiO;, PMN-PT, Pb,La(MgNb)TiOs-PbTiO3, PLMN-PT,
Pb,La(TiO3), PLT, e Pb,La(Ti,Zr)O3, PLZT (dopado com terras raras) e métodos
alternativos de processamento vém sendo testados para a obtencdo de ceramicas
ferroelétricas transparentes [36,37,38,9]. Um cronograma histérico do
desenvolvimento das ceramicas ferroelétricas transparentes € mostrado na tabela
2.2.
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Tabela 2. 2. Cronograma histérico do desenvolvimento de ceramicas ferroelétricas

transparentes(adaptada da referéncia [2]).

Ano Desenvolvimento

1965 Técnicas de prensagem a quente de ceramicas de PZT dopado.

1966 Medidas das propriedades de espalhamento Optico de materiais ferroelétricos.
Definicéo da dependéncia com a polarizag&o.

1967 Medidas das propriedades de birrefringéncia Optica de materiais ferroelétricos.
Definicdo da dependéncia com a polarizagéo.

1968 Medidas de espalhamento reduzido em PZT dopado com La.

1969 Desenvolvimento de ceramicas ferroelétricas transparentes de PLTZ, definigdo de seu
diagrama de fases e de suas propriedades.

1970 Desenvolvimento de técnicas de prensagem a quente com atmosfera de oxigénio.

1970 Desenvolvimento de processamento quimico para as cerdmicas ferroelétricas
transparentes.

1972 Sinterizacdo de cerdmicas de PLZT com qualidade Optica.

1975 Sinterizacdo de cerdmicas transparentes de PLZT em vacuo/oxigénio.

1977 Desenvolvimento de filmes finos de PLZT [37].

1983 Sinterizacdo de ceramicas ferroelétricas transparentes de PLT [38].

2003 Processamento e propriedades de ceramicas transparentes de PLMN-PT [9].

2004 Medidas eletro-épticas em ceramicas ferroelétricas de PLT [39].

2004 Propriedades eletro-Opticas de ceramicas de PMN-PT [40].

2.3.2 Propriedades elétricas, ferroelétricas e de histerese

Os

materiais ferroelétricos relaxores se diferenciam dos materiais

ferroelétricos normais em que a temperatura na qual acontece o maximo valor da

Y

constante dielétrica (Tmax), NA0 corresponde a temperatura de transicdo de fase

(ferroelétrica- paraelétrica) [41]. Outras caracteristicas dos materiais ferroelétricos

relaxores sdo a dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia, o

comportamento slim-loop da histerese ferroelétrica perto da temperatura Thax € a
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Optica isotropia a temperaturas menores a Tmax [42]. Na tabela 3 podem ser vistas as

diferengas entre os materiais ferroelétricos normais e relaxores.

Tabela 2. 3. Comparacéo entre ferroelétricos normais e relaxores (adaptada da referéncia

[43]).

Propriedades

Normal

Relaxor

Dependéncia da
permissividade com a

temperatura

Transicdo de 1° e 2% ordem

na temperatura de Curie (Tc).

Transig8o de fase difusa na temperatura

de méxima constante dielétrica (T max)-

Dependéncia da
permissividade com a

frequéncia.

Fraca dependéncia da

freqUiéncia

Forte dependéncia com a freqiiéncia

Comportamento da
permissividade a
temperaturas maioresa Tc e
Trnax-

Segue a lei de Curie-Weis'

1_C
K T-Tc

Segue a lei de Santos-Eiras € a lei
proposta por Uchino e outros [44]"
1 1 (T-T.)"
K Kiex C'

Polarizac8o remanescente

Elevada polarizagdo

remanescente

Fraca polarizagdo remanescente

Existéncia de dominios e

micro-dominiosa

Estrutura de dominios muito
bem definida em temperaturas

logo abaixo de Tc.

Pode ser notada apds o resfriamento sob
0 campo elétrico, para temperaturas

muito abaixo de T ax.

Dispersao de luz

Forte anisotropia

(birrefringéncia)

Pequena anisotropia da luz

(pseudocubico)

Para descrever o comportamento dos materiais ferroelétricos relaxores

existem varios modelos, entre 0s que se destacam:

- O modelo de flutuagdo composicional: Proposto por Smolesnki e Isupov

[45,46,47] que observaram que as composi¢cdes complexas apresentam transicéo de
fase difusa. Tal fato seria por causa da flutuagdo composicional existente na solugéo
sélida dos compostos, ou seja, a presenca de ions diferentes ocupando posi¢cdes

equivalentes no mesmo sitio cristalino da rede, isto originaria microrregibes com

'Onde K ¢é a constante dielétrica, C a constante de Curie e TC a temperatura na qual acontece a
de méaxima constante dielétrica.

" Onde n varia entre 1 e 2 e foi interpretado por Uchino como um fator de grau de difusividade ou de
desordem atdmica.
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composicdo e temperatura de Curie (distribuidas simetricamente em torno de um
valor médio) localmente diferentes. Para este modelo o nimero de nano dominios
gue contribuem para o processo de relaxacdo sédo fortemente dependentes da

temperatura.

- O modelo de superparaeletricidade: Proposto por Cross [42] assume que a
transicéo de fase difusa seria o reflexo da distribuicdo de volumes das microrregioes
polares, sendo a energia necessaria para manter estavel o pequeno cluster de
dipolos ordenados contra a agitagcdo térmica em um determinado intervalo de
temperaturas depende do volume do cluster. Assim, ha uma temperatura fixa, na
gual somente os vetores polares das microrregiées de menor volume responderiam
a campos de baixas intensidades. Além disso, em temperaturas suficientemente
altas, a direcdo do vetor polarizacdo das microrregides varia livremente, fazendo
com que o material se comporte, macroscopicamente, como um material paraelétrico
gue deveria seguir a lei de Curie-Weiss, 0 que nem sempre é observado.

- O modelo de vidros de spin, ou spin-glass [48] explica o comportamento de
Curie-Weisss para altas temperaturas. Este modelo considera que as microrregioes
polares possuem interagcdo de curto alcance, de modo que somente a uma
temperatura muito abaixo de Tnax, @ dinAmica volumétrica das microrregides polares
se reduz bruscamente e eles se “congelam” em um estado n&o-ergddico, durante o
processo de resfriamento. Por analogia ao fendbmeno de materiais ferromagnéticos,
essa temperatura é conhecida como temperatura de freezing do material (Tf). Abaixo
de Tf a simetria cristalina do material permanece centrossimétrica.

O valor de Tf pode ser determinado pela equagéo proposta por Vogel-Fulcher
[49]:

B0
w = fe ¥8(Tmax=T) 2. 2)
na qual Kz € a constante de Boltzmann, f € a frequéncia de Debye, T, € @

temperatura de maximo para cada frequiéncia w e E, € a energia de ativagao.

Varios trabalhos, baseados na distribuicdo e interagcdo das microrregidoes
polares, foram publicados para esclarecer e quantificar a difusividade da transi¢ao

de fase em materiais ferroelétricos relaxores, destacando-se o apresentado por
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Santos e Eiras [50] que sugeriram que a parte real da permissividade elétrica no
entorno da transicédo de fase cumpre com a seguinte equacao:

£ = Smax (2. 3)

()

onde ¢ indica o carater da transicdo de fase (¢=1, transicdo de fase normal, e
¢= 2 transicao de fase completamente difusa; os valores intermediarios entre 1 e 2
quantifica o material quanto ao tipo de transicdo de fase), A € o parametro de
difusividade da transicao (relacionado com a largura do pico da transi¢cao de fase) e
Emax € 0 valor maximo da parte real permissividade dielétrica e T, € a respectiva
temperatura. Neste ponto, cabe ressaltar que o expoente ¢ descreve o desvio do
comportamento paraelétrico (€=1) do material para uma fase onde existe a
coexisténcia de microrregides polares “imersas” em uma matriz paraelétrica,
representando desta forma, o carater da transicdo de fase. O parametro A, segundo
0os autores das referéncias [51,52], representa a distribuicdo de volumes das

microrregides polares.

Outro fato importante a se destacar no comportamento dos materiais
ferroelétricos relaxores, é o referente a temperatura de Burns, Tg. Temperatura
superior a temperatura de maxima permissividade dielétrica Tmax, Na qual o material
passa a ter um comportamento tipico para o estado paraelétrico, seguindo a lei de
Curie-Weiss. A temperatura de Burns foi observada a partir dos resultados de
dependéncia do indice de refracdo com a temperatura [53]. Em materiais
ferroelétricos relaxores em T=Tg h& uma quebra do comportamento linear da
variacdo do indice de refracéo, fato esperado em T=Tc para ferroelétricos normais
no resfriamento. Tal mudanca foi associada por BURNS e DACOL com o surgimento
de nanoregides polares, que ocorrem justamente em Tg. Posteriormente,
KLEEMANN [54] prop0s que tais nanoregides polares possuem dire¢Oes aleatorias
(na auséncia de um campo elétrico externo). Nesse contexto alguns autores, como
os da referéncia [55], definram Tg como a temperatura em que o inverso da
susceptibilidade elétrica ndo segue mais uma relagdo linear com a temperatura

durante o processo de resfriamento.

Apesar de serem conhecidas muitas caracteristicas dos materiais

ferroelétricos relaxores, ainda € um desafio desenvolver uma teoria que permita
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compreender varias peculiaridades deste tipo de materiais [42]. Entretanto, esses
materiais tém sido utilizados em uma grande quantidade de dispositivos por causa

de seus altos valores de constante dielétrica e altos coeficientes eletrostrictivos [56].

2.3.3 Transmisséao optica, birrefringéncia, atraso de fase e efeito eletro-
optico
Para se compreender como materiais policristalinos podem transmitir luz,
algumas observacbes devem ser feitas quanto aos fatores fisicos envolvidos na
transmissdo 6ptica de materiais. Trés fatores fisicos basicos sdo responsaveis pelas
perdas de intensidade de luz em uma amostra de um material polido: reflexdo nas
interfaces (ar/material/ar), absorcdo e espalhamento [57]. Se s6 uma superficie da
ceramica € considerada, a refletancia R, para a incidéncia normal a superficie, é

obtida pela férmula de Fresnel [57]:

o (n=17

(n+1)° @4

na qual N é o indice de refracdo do meio (imerso no ar).

Quando séo consideradas as duas superficies do material imerso no ar, o
calculo das reflexbes pode ser analisado como indicado na figura 2.4, na qual
mostra-se 0 comportamento de luz incidente em um corpo ceramico de PLMN-PT, e
indica a quantidade da luz transmitida (69%, desprezando-se a absorcao) depois de

multiplas reflexdes [58].

100%
| 184%77 o
n=1 V

15%/]\ .5%
5 81.6%

Transmissio Total = 66.6 + 2.3+ 0.1 = 69%
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Figura 2. 4. Reflexdes mdltiplas nas interfaces ar/material/ar, resultando em uma
transmissdao total de 69%, quando se considera material com indice de refracdo 2,5, como é
0 caso das ceramicas ferroelétricas a base de PMN-PT [58].

Como comentado, outro fator envolvido na transmissao 6ptica de materiais €
a absorcdo, a qual esta relacionada com as transi¢des eletrbnicas entre a banda de
conducdo e a banda de valéncia do material. Quando a luz incide no material, a
energia transferida dos fétons de luz pode promover a passagem dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducéo. Esta passagem de elétrons se origina

quando a energia do processo € maior ou igual que a do “gap’, “E;”, que € a
diferenca entre a energia da mais alta banda de valéncia e a mais baixa banda de

conducdo. A absorcdo intrinseca de um material, devida as transi¢ces eletrbnicas

entre a banda de conducdo e a banda de valéncia, esta relacionada a um

comprimento de onda critico, 4. (em A) [29], dado por:

4
Eg
Com respeito a transmissdo Optica, a intensidade de luz transmitida, 1., por
um material transparente de espessura t, sera dada por:
I, =1, exp(—at) (2. 6)
na qual, |; é a intensidade de luz incidente e, « , é o coeficiente de absorcéo otica

para um dado comprimento de onda (@ =a(1)). Além disso, fatores extrinsecos

podem afetar a transmissdo Optica em materiais. Por exemplo, a presenca de
contornos de gréo, poros e trincas favorecem o espalhamento de luz em diversas

direcbes, decrescendo o valor da intensidade transmitida.

Do mesmo modo, substancias que apresentam diferentes indices de refracdo
sdo denominadas birrefringentes [30]. Cristais que apresentam um Unico eixo éptico,
e nos quais, o indice de refracdo € diferente dos indices de refracdo dos eixos
ortogonais a este, sdo denominados cristais birrefringentes uniaxiais. Nestes cristais,

a quantificacdo da birrefringéncia An é expressa por:
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An = n,—n, (2.7)

onde N, (denominado indice de refracdo extraordinario) € o indice de refracdo de
que percebera uma onda cujo campo elétrico oscila em um plano paralelo ao eixo
optico e, N, (denominado indice de refragdo ordinario), € o indice de refracdo que

perceberd uma onda que oscila paralelamente ao eixo ortogonal ao eixo optico. Um
material ceramico ferroelétrico normal ter4 seu eixo extraordinario definido pela
direcdo do eixo polar apos o processo de “poling” ou se do tipo relaxor enquanto o
campo elétrico bias for aplicado. Sendo assim, uma CFT (polarizada ou sob campo
elétrico bias) se comportara como um cristal uniaxial birrefringente. Do mesmo
modo, quando a permeabilidade magnética no vacuo € aproximadamente igual a do

cristal, o tensor impermeabilidade oOptica 77 [59], a frequéncias Opticas, pode ser

descrito como:

-2

nzgogrglzgr’l:n (2. 8)

na qual, &,, € a permissividade elétrica no vacuo, &, , a permissividade elétrica do

material, &, , a permissividade elétrica relativa e, N o indice de refragdo. A indicatriz

Optica, ou a elipsoide de indices, pode ser representada pela equacéo [59,60]:

2 2 2
X VA
vt (2.9)
nl n2 n3

Onde x, y, e z sdo 0s eixos principais do material e, ny, ny, € ng, 0s indices de

refracdo para cada um dos eixos principais, respectivamente.

A aplicagdo de um campo elétrico E induz uma mudanga, A, no tensor

impermeabilidade éptica. Para o caso de mudancas pequenas, é razoavel limitar-se

aos dois primeiros termos do desenvolvimento de Az, em seérie de poténcias de E

tal que [59]:

A77ij = 77(E)ij _77(o)ij = ik E, + Rijkl E.E (2' 10)
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na qual, n(E)., é a impermeabilidade Optica quando da aplicacdo do campo elétrico,

ij*
n(0);, € a impermeabilidade Optica sem a aplicagdo do campo elétrico, r,, € o
coeficiente eletro-Optico linear (Pockels), e, Ry, € o coeficiente eletro-Gptico

quadratico (Kerr).

Os tensores 1, € Ry, podem ser escritos em notagdo contraida ou matricial (
ik = s Rya = Ry, € Amy; =An,), ja que sua simetria assim o permite. Portanto,

a equacao (2.10) pode ser representada como [59]:

An, =n(E), -n), =r, E +R4EE (Imjlzzseisw) (2.11)

Ceramicas ferroelétricas transparentes podem apresentar tanto o efeito eletro-
optico linear (Pockels), como o efeito eletro-Optico quadratico (Kerr). No caso de
considerar-se somente o efeito Pockels, a variacdo do tensor impermeabilidade

Optica seré dada por [59]:

Anm = U(E)m - 77(0)m = r-mk Ek (Imk:zlzz?(fiS%) (2 12)

E a elipséide de indices passara a ser descrita como [61]:

1 2 [ 1 2 [ 1 2

—+n,E X+ =41, E +H = +1,E |2
[nlz I k] [ng % kjy [n§ 3 kj 2. 13)
+2r, E yz+2r,E xz+2r, E xy =1

Considerando o interesse no estudo dos coeficientes eletro-Opticos em
ceramicas ferroelétricas transparentes, deve-se levar em conta que o material, se
pré-polarizado (ou seja, que passou pelo processo de “poling”), apresenta a simetria

de um cristal uniaxial (*mm ou 4mm). Entdo n, =n, #n, e matriz de coeficientes

eletro-Opticos lineares para este tipo de simetria tera a forma [61]:

0 0 r,
0 0 r,
0 0 K (2. 14)
0 r,
r, O
L 0 -
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Para simplificacdo, se o campo elétrico € aplicado apenas na direcdo z (ou
seja Ex=E3), a equacéo (2.9) toma a forma:

XLy L (2. 15)
Assim, ap6s da aplicagdo do campo, a birrefringéncia no material se

modificara, tal que:
AN(E)=n; —n (2. 16)

E, considerando-se que ao aplicar o campo elétrico as mudancas nos indices

de refracdo sdo pequenas, tem-se que:
An(E) =n; —n; = An(0) + oh(E) (2.17)

onde An(0) é a birrefringéncia sem o campo elétrico aplicado e, 6An(E), a mudanca

provocada na birrefringéncia devida a aplicacdo do campo.

Pode-se mostrar que [61]:

1
SAN(E) = o, — o, = E(nfrm —ndr,)E, (2. 18)
n3
com: on, = —?1 r,E,, e (2.19)
n3
0 == 1 (2. 20)

Portanto, a birrefringéncia total no efeito Pockels, para uma ceramica

ferroelétrica polarizada com simetria °mm sera dada por:

AN(E) = An(0) + SAN(E) = (n, —n,) WL%(nf’r13 —Nn3r,)E, = (n, —n,) + PE, (2. 21)

onde P é o coeficiente eletro-optico efetivo linear Pockels.

Por sua vez, considerando-se apenas o efeito eletro-6ptico Kerr (observado
em meios centrossimétricos ou em ceramicas ferroelétricas de tipo “slim loop”), o

tensor impermeabilidade Optica sera dado por:
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An, =n(E), -n(0), =R EE (Irnjlzze?ims) (2. 22)

Ao aplicar-se um campo elétrico o elipsoide de indices sera modificado, tal que:

1 1
(? + Ry Ex E|)X2 + (? + Ry By E|)y2

1 1
+ (F‘F Ry EcE)Z" + 2(F+ RuEE )Yz (2. 23)
1 1
+ Z(F + Ry E E))xz + 2(? + Ry E B )xy =1

Utiliza-se, para este caso, a seguinte matriz de coeficientes eletro-6pticos

quadraticos [61]:

R, R, Ry, 0 0 O
R, R, Ry 0 0 0
R, Ry Ry, 0 0 0 (2. 24)
O 0 0 R, 0 0
o 0 0 0 R, O
0 0 0 0 0 Ry

Para simplificacdo, se um campo elétrico é aplicado apenas na direcao z, a
equacao (2.21) toma a forma [61]:

1 1 1
(F+ RL.EZ)x* + (F+ RL.EZ)y” + (?+ R,,EZ)z? =1 (2. 25)

A birrefringéncia induzida, An(E), neste caso pode ser avaliada como:

AN(E) =n; —n; = Ach(E) (2. 26)
onde: % = niz +R,E? (2. 27)
3
1 1
3

Considerando que, ao aplicar-se o campo elétrico, as mudancas nos indices

de refracdo sdo pequenas, tém-se que:
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3

n

o, = Y REZ (2. 29)
n3

o, = Y R,,EZ (2. 30)

onde dn,;, € a mudanga do indice de refracdo na direcdo de aplicagdo do campo
elétrico, e on, € a mudanca do indice de refracdo nas dire¢des perpendiculares ao

campo aplicado.

A partir das equacdes (2.24) e (2.25), tém-se que [61]:

n,=n+d, =n —%nsRlaEé’- (2.31)

N, =n+an, = n—%nsR%E; (2. 32)

Finalmente, a birrefringéncia, de uma cerémica ferroelétrica transparente com
simetria pseudo-cubica (ou histerese do tipo “slim loop”), gerada pela aplicagao de
um campo elétrico E3 externo, para o caso do efeito eletro-optico Kerr, sera dada por
[61]:

AN(E) = A(E) =%n3(R13—R33)E32 = n°KE? (2. 33)

onde K é o coeficiente eletro-6ptico efetivo Kerr.

2.4 OS SISTEMAS FERROELETRICOS PMN, PMN-PT e PMN-PT dopado

com La

Niobato de magnésio e chumbo, PbMgi;sNb2303 (PMN), foi descoberto por
Smolenskii e Agranovskaya enquanto estudavam um grande numero de compostos
tipo perovskitas [26]. O PMN pertence a familia de perovskitas complexas, sendo um
importante material ferroelétrico relaxor com elevados valores de coeficientes

eletrostritivos e gigante valor de constante dielétrica, o qual faz deste material um
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importante candidato para a fabricacdo de capacitores multicamadas [62,63,64].
Além dessa aplicacdo, o PMN possui caracteristicas que fazem dele um material

adequado para dispositivos 6pticos, biomédicos e eletro-mecéanicos [65,66].

No PMN os sitios octaedrais (B’ e B”) estdo ocupados aleatoriamente por ions de
Mg*™® e Nb™, o que conduz a flutuacdes locais na composicdo e a conseqiiente
difusividade na transicdo de fase da simetria romboédrica (ferroelétrica) a cubica
(paraelétrica) durante o aquecimento. Porém, um dos maiores problemas a se
superar durante a preparacdo de materiais a base de PMN é a formacéo da fase
paraelétrica pirocloro Pb3NbsO.3, que degrada as propriedades dielétricas e
piezoelétricas reduzindo-as drasticamente. Nesse sentido, 0 método da columbita foi
proposto por SWARTZ et al. para minimizar a quantidade de fase pirocloro (<5%).
Esse método, consiste em formar MgNb,Og (columbita) a partir da mistura e
calcinacdo de MgO e Nb,Os, para subsequentemente ser misturado e calcinado com
PbO [11,17].

Propriedades dielétricas, piezoelétricas e eletrostritivas do PMN podem ser
melhoradas e a estabilizacdo da fase perovskita pode ser aprimorada, diminuindo
assim a formacao de fases parasitas (paraelétricas), com a adi¢cdo de PbTiO; (PT), o
qual e um ferroelétrico normal tipo perovskita com transicdo de fase em 490° C
[67,68]. Do mesmo modo, o aumento da concentracdo do PT promove uma
diminuicdo gradual do comportamento relaxor do PMN, tornando a transicao
ferroelétrica mais normal, além de aumentar a temperatura da maxima constante
dielétrica [15,16]. Pb (Mgy3Nb,3)O3-PbTiO; (PMN-PT) € uma das mais amplamente
estudadas ceramicas ferroelétricas, por causa de seus altos valores nas
propriedades dielétricas electroestrictivas, piezoelétricas, Opticas e eletro-Opticas
[51]. Por exemplo, na composi¢cdo 0,9PMN-0,1PT, sua constante dielétrica pode ser
maior do que 20,000, muito superior a dos materiais comumente utilizados como
BaTiO;, que tem uma constante dielétrica entre 2000 e 10000. 0.9PMN-0.1PT
também tem um elevado coeficiente electroestrictivo 3,6 x 10 m?%V2 Para
composi¢cdes nas proximidades do contorno de fase morfotropico, (CFM), os
coeficientes sdo mais elevados. Coeficiente piezoelétrico de 560 x102 CIN, é
melhor do que o apresentado pelo PZT (geralmente usado para aplicacbes
piezoeletricas). Por causa dos altos valores nessas propriedades, PMN-PT é muito
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promissor nas aplicagbes em transdutores e em capacitores, mas, em comparacao
com PZT e BaTiOs3, a sintese do PMN-PT ¢é dificilmente reproducivel, por causa da
formacdo de fases espurias e alteracbes estequiométricas. Esta € uma das
principais razdes para que o PMN-PT ndo seja amplamente utilizado como PZT ou

BaTiO3 na industria ceramica eletronica.

Com vistas no estudo optico e eletro-6ptico, UCHINO preparou ceramicas de (1-
X)PMN-xPT com 0,08<x<0,16 usando a técnica de prensagem a quente, obtendo
ceramicas com até 50% de transmitancia no espectro visivel, e com coeficientes
eletro-6pticos até duas vezes (22x10™** m?/V?), quando comparados aos maximos
atingidos pelo PLZT 9/65/35 (9,1x10*m?\V? [62]. Entretanto, problemas no
processamento ainda estéo presentes, dificultando a reproducibilidade dos dados.

bY

Com o intuito de diminuir a sensibilidade a variacdo de temperatura e de
melhorar as propriedades 6pticas e eletro-6pticas, pequenas quantidades de La*
tem sido adicionadas nas ceramicas de PMN-PT [2,5,69]. Entretanto, as
propriedades dielétricas das ceramicas de PMN-PT podem ser prejudicadas por
causa do aumento da possibilidade de formacdo da fase pirocloro ao adicionar La*®
no sistema [70].

Na figura 2.5 pode-se observar o diagrama de fases do sistema (1-x)PMN-xPT.
No diagrama pode-se ver a variacao da temperatura de transicao de fase, em fungao
da fracdo molar de PT [71]. Observa-se trés fases, cubica, romboédrica e tetragonal,
entretanto outros autores reportam uma regido correspondente a fase monoclinica
ao redor do contorno de fase morfotropico localizado entre as fases tetragonal e
pseudocubica [72]. Na figura 2.5 também é possivel observar a regido de interesse
neste trabalho (em tom de cinza). Nessa regido é possivel a existéncia de duas
fases, pseudocubica e cubica, separadas por temperaturas entre 40° C e 80° C

aproximadamente, cuja variacdo depende da concentragcao de PT.
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Figura 2. 5. Diagrama de fase para solucao sélida (1-x)Pb(Mg,,3Nb1,3)Os+xPbTiO3, na regido
do contorno de fase morfotrépico e em destaque a regido de interesse para este trabalho.
Adaptada da referencia [71]

2.5 METODOS DE OBTENCAO DO MATERIAL

2.5.1 Sintese dos pé6s

O processamento e a obtencdo do p6 ceramico é de vital importancia para
obter ceramicas com Otimas qualidades para as diversas aplicacfes. Existem
diversas técnicas para a obtencdo de pOs ceramicos. Entre as que se destacam,
mistura de 6xidos, mecano-quimico, sintese por reacdo de combustdo, sintese por
ativacdo mecanica e sintese quimica [2,73,74,75,76] sendo o primeiro, o método
mais utilizado na obtencdo de materiais ceramicos ferroelétricos e perovskitas
baseadas em o6xido de chumbo, tais como PbZrO;-PbTiOs, Pb,La(TiO3) [38],
[Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 [17] entre outras. Contudo, no caso da sintese dos pos a
base de PMN, varios métodos tem sido testados com o objetivo de eliminar a fase
secundaria de tipo pirocloro. Inicialmente o PMN foi preparado por misturas de
oxidos, no qual a producéo de fase pirocloro foi inevitavelmente produzida. Nos idos
dos 80, SWARTZ e SHROUT [17] propuseram o método denominado da columbita,
objetivando eliminar a intermediaria formacao de fase pirocloro, e que resultou na

estabilizacdo da fase perovskita quando comparado a método de mistura de éxidos.
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O método de mistura de 6xidos é conhecido também com os nomes de rota
convencional e/ou mais tecnicamente como reagcdo no estado sélido. Este é o
método mais simples e econdmico, no qual, os 6xidos (também podem ser utilizados
carbonatos ou outros sais disponiveis) sdo misturados em quantidades
estequiométricas utilizando-se um frasco de material polimérico e uma certa
guantidade de bolas (geralmente de zirconia ou de alumina). A operacao de mistura
consiste em obter uma homogeneizacdo do produto que irA compor o material
sinterizado, atendendo a composicdo quimica especificada. A mistura é, entao,
submetida a um processo de calcinacdo, que consiste em aquecer o material até
uma determinada temperatura, baixa o suficiente para ndao haver volatilizacdo do
material, e alta o suficiente para permitir a interdifusdo dos cations e, assim,

promover a formacéo de fases.

Em geral, a mistura inicial ndo € homogénea, com tamanho de particula no
intervalo de 1 até 10 um. A reacéo inicialmente se processa de forma rapida como
consequéncia dos pequenos caminhos de difusdo, mas, com o avanco da reacéo, a
velocidade vai diminuindo na proporgédo em que o caminho da reagdo aumenta, com
o crescimento da camada de produto formada, em muitos casos, € gerado um
numero de fases ndo desejadas. Quando isto acontece, sdo necessarios ciclos
adicionais de moagem e calcinacdo, até completar a reacdo. Contudo, apds
multiplos ciclos de queima e moagem, os pods produzidos por mistura de éxidos
apresentam uma baixa sinterabilidade, larga distribuicdo de tamanho de particula,
um tamanho médio de particula grande, além de um formato ndo uniforme. Essas
caracteristicas acarretam perda de reprodutibilidade e perda de estequiometria
devido a volatilizacdo dos reagentes em altas temperaturas, fato particularmente

observado para compostos que contem PbO [31].
2.5.2 Densificagdo convencional e por prensagem uniaxial a quente

A densificacdo convencional € um processo de queima, no qual reacéo e
densificagdo acontecem em uma Unica etapa de tratamento térmico [77]. Varios
trabalhos tém demonstrado que esta técnica de densificacdo é bastante eficaz, por
oferecer temperaturas e tempos curtos de sinterizacdo [78,79]. Nao obstante, ha
certas dificuldades associadas ao processo de densificacdo convencional que

devem ser consideradas:
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e Variacbes na composicdo e obtencdo de microestruturas ndo homogéneas
por causa das reacfes incompletas das matérias primas.

e Obtencdo de produtos nao reproduziveis, por causa da complexidade dos
mecanismos envolvidos e a falta de um conhecimento mais amplo do controle
do processo de sinterizacao.

e Taxas de densificacdo reduzidas pela formacdo de poros durante a reacao.
Isto acontece especialmente quando existe uma grande diferenca de

densidade entre as matérias primas.

No caso da densificacdo por prensagem a quente, uma pressao é aplicada no
processo de sinterizacdo. Isto acelera a densificacdo. Além do efeito de presséo,
sdo gerados estados de estresse que sdo a base do processo de sinterizagéo
assistida por pressao. Esses estados de estresse fazem a diferenca no processo de
densificacdo e tém um maior impacto nas mudancas dimensionais. O estresse
médio determina a taxa de densificacdo, e influi no rearranjo das particulas e

eliminagdo da porosidade [78].

Neste processo, a pressdo compensa varias das dificuldades encontradas na
sinterizacdo convencional, permitindo o uso de particulas grandes e menores
temperaturas para atingir altas densidades [78]. Uma consequéncia pratica da

prensagem a quente é que a densidade pode alcancar valores até ~100%.

Com respeito a atmosfera que pode ser usada como auxiliadora nos anteriores
métodos de densificacdo. Sabe-se que pode afeitar as propriedades dos corpos

ceramicos em diferentes maneiras, entre as que se destacam [78]:

- O controle adequado de atmosfera a baixas temperaturas pode acelelar a
remocao de organicos utilizados na compactacao do po.

- Muitos materiais apresentam-se instaveis na temperatura em que sao
sinterizados devido a suas elevadas pressdes parciais de vapor. Nesses casos sao
necessarias atmosferas que inibam a volatilizacdo e conseqiente perda de massa

nessas composicoes.

- Algumas ceramicas ferroelétricas podem tornar-se transparentes ao serem

sinterizadas em atmosfera rica em oxigénio.
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Como na etapa de calcinacdo, atmosferas utilizadas em sinterizacao variam de
ar a espécies puras que inclui nitrogénio, argbnio, oxigénio e hidrogénio. Na industria
costuma-se utilizar misturas controladas dessas atmosferas no processo de
densificacdo. O ar pode apresentar variacdes consideraveis de quantidade de vapor
e de outros constituintes, sendo, portanto, raramente utilizado na sinterizagdo de

materiais de alto desempenho [78].
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3.MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os Oxidos precursores utilizados para a sintese de pds de niobato de magnésio,
lantanio e chumbo com titanato de chumbo, s&o apresentados na tabela 3.1. Nessa
tabela também sao indicados a pureza, a empresa fornecedora dos reagentes
usados no meétodo de mistura de Oxidos, o tratamento térmico (TT) prévio feito aos
precursores utilizados e o objetivo de tal tratamento. No tratamento térmico dos
precursores procurou-se retirar possiveis impurezas organicas, e cristalizar e/ou
estabilizar-se fases para garantir a reprodutibilidade das caracteristicas do produto

final.

Tabela 3. 1. Caracteristicas dos 6xidos precursores utilizados para a sintese de pdés de

niobato de magnésio, lantanio e chumbo com titanato de chumbo.

Oxido Fabricante Pureza Tratamento Objetivodo TT
(%) térmico
PbO (6xido de chumbo) Aldrich 99,3 650°C/3h e Estabilizacdo da fase litargirio
subsequente e remocdo de impurezas
moagem por 10 h inorganicas
TiO, (6xido de titanio) Alfa Aesar 99,9+ 1100°C/3h Eliminagdo de impurezas
organicas
La,0; (6xido de Aldrich 99,9 650°C/3h Eliminagdo de impurezas
lantanio) organicas
C4Mg,0.,H,MgOsH,0 Aldrich 99,0 1100°C/3h Eliminagdo de impurezas
(carbonato de magnésio) organicas e obtengdo do MgO
Nb,Os (6xido de nidbio) Alfa Aesar 99,9 650°C/3h Eliminagdo de impurezas
organicas

3.1.1 Escolha dacomposicédo

As férmulas nominais utilizadas para a sintese dos pés de p6s de niobato de

magnésio, lantanio e chumbo com titanato de chumbo foram:

(1- x)_Pb(l%y)Lay(Mg 3 Nby, )03} + XPbTiO, (3.1)

@a- z)_(l— X)Pb (Mg% Nb% )03 + beTiOS} + zLaO/ (3.2)

3
2
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com 011< x£0,15, y=0,01 e z=0,01. Para PLMN-XPT e PMN-XPT:La, X=100x.

As concentracfes e as denominacdes utilizadas encontram-se na tabela 3.2.

Na férmula nominal (3.1), se assume que o cation La™ incorpora-se a rede

cristalina ocupando apenas os sitios Pb™ do PMN, gerando principalmente

vacancias nos sitios A (vacancias de Pb, Vpp) na estrutura cristalina. Ja no caso da

formula nominal (3.2), a adicdo de La*™ é livre de se incorporar na estrutura do PMN-
PT, podendo gerar vacancias tanto nos sitios A, como nos B, sendo a probabilidade
de formacdo de vacancias nos sitios B, maior para este sistema (PMN-XPT:La,

férmula nominal, equacéo (3.2)) que para o sistema PLMN-XPT, equacéao (3.1).

Objetivando o estudo das propriedades Opticas e eletro-Opticas para os sistemas
agui analisados, se escolheu o intervalo 0,11< x< 0,15, para as variacdes de
concentracdes de PT, jA que nesse intervalo as propriedades épticas e eletro-Opticas
dos sistemas a base de PMN-PT s&o potencializadas, como relatado por UCHINO
[62].

Tabela 3. 2. Denominacdo das composi¢cdes de niobato de magnésio, lantdnio e chumbo

com titanato de chumbo, em fungéo da concentracdo de titanato de chumbo, x.

Denominagdes para os sistemas analisados neste trabalho

Férmula
Nominal

3.1)

x=0,11 x=0,12 x=0,13 x=0,14 x=0,15

PLMN-11PT PLMN-12PT PLMN-13PT PLMN-14PT PLMN-15PT
(3.2) PMN-11PT:LA | PMN-12PT:LA | PMN-13PT:LA | PMN-14PT:LA | PMN-15PT:LA

3.1.2 Sintese dos pés

O método de sintese usado neste trabalho foi o denominado mistura de 6xidos,
sendo usado como estagio inicial o método da columbita com o objetivo de diminuir
a porcentagem de fases espurias e garantir a reprodutibilidade dos pds ceramicos
dos sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La.
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3.1.2.1 Tratamento térmico dos precursores

Depois de tratados, todos os 6xidos precursores foram peneirados a 120
MESH, para desaglomeracéo, ja que particulas de tamanho pequeno séo desejaveis
para aumentar a reatividade (quanto menor o tamanho de particula, maior a area

superficial), particularmente na formacéo de solucdes sélidas.
3.1.2.2 Mistura de oxidos, calcinacdo e moagem

Os o6xidos precursores (PbO, La,03, Nb,Os, TiO, e MgO), foram pesados nas
proporcdes desejadas, de acordo com a composicdo nominal, descrita na sec¢ao
3.1.1, em uma balanca (Microwa Swiss CH-9428, com 0,1mg de precisédo). Para
minimizar a formacdo de fases espurias, os p6s de PLMN-PT e PMN-PT:La foram
preparados em duas etapas. Primeiramente foram misturados o Nb,Os com MgO
(obtido apds o tratamento do carbonato de magnésio) durante 4 h, a uma velocidade
de 220 rpm em A&lcool isopropilico como meio liquido e utilizando frascos de
polietileno contendo cilindros de zircbnia. Depois da secagem do pd, se realizou
dupla calcinacdo a 1100° C durante 4 h, para garantir a total reacdo entre os
reagentes. A temperatura de calcinacdo do MgNb,Og, MN, foi estabelecida a partir
da experiéncia do GCFerr sendo esta temperatura concordante pelo exposto por
varios autores que sugerem como intervalo adequado de calcinagcao 1100° C - 1300°
C [80,81].

A sequéncia da reacao pode ser estabelecida como:

1100° C
MgO + Nb205 Ed Mng206(C01umblta)

Como segunda parte, PbO, La,O3 e TiO, foram misturados com MgNb,Og
durante 10 h, a uma velocidade de 220 rpm, em moinho giratorio, utilizando-se
frascos de polietileno contendo cilindros de zirconia. Alcool isopropilico foi usado
como meio liquido para a mistura. O objetivo desta etapa foi alcancar uma alta
miscibilidade entre os precursores Oxidos. A massa resultante foi seca em uma
estufa (~120°C durante 24h).

Com o objetivo de promover-se a formacao da fase perovskita nos sistemas

PLMN-PT e PMN-PT:La, foi realizado o processo de calcinagdo que consistiu em
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agquecer o material até a temperatura de 900°C, por 4h em diferentes atmosferas a
uma pressao de 10 psi. As condi¢des correspondentes a temperatura e ao tempo de
calcinacdo foram escolhidas segundo as consideracfes feitas por SWARTZ
SHROUT [17] na fabricacdo de PMN-PT e a partir da experiéncia ja adquirida em
trabalhos anteriores no GCFerr da UFScar. Com respeito a escolha da atmosfera de
calcinagéo, primeiro se realizou um estudo do efeito das diferentes atmosferas
(redutora, oxidante e inerte) na estabilizacdo da fase perovskita para o PLMN-13PT.
A escolha desta composicdo deve-se a que se encontra na metade das
concentracbes analisadas para os sistemas (PLMN-XPT e PMN-XPT:La) aqui
estudados. Depois de definir o tipo de atmosfera ideal para a calcinacao dos poés, se
realizou a calcinacdo para todas as concentracfes de PT, em ambos sistemas
(maiores detalhes do tipo de atmosferas utilizadas e da selecionada como adequada
para calcinar os pés serdo apresentados na secao de resultados). Os pés calcinados
foram novamente colocados em frascos com agua destilada no moinho giratério, por
5 h, a velocidade de 220 rpm, para a respectiva moagem. O p6 calcinado e moido,
de cada composicao, foi retirado do frasco e, novamente, seco em estufa a ~120°C,
e, finalmente, desaglomerado, macerando-o em um almofariz e passando-o em
peneira a 120 MESH.

No fluxograma da figura 3.1 se pode ver o procedimento realizado para a

obtencéo dos pés a base de PMN-PT.
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Mistura por 4h em alcool isopropilico

3

Calcinacdo a 1100° C/4h
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Seaunda calcinacdo a 1000° C/4h
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Mistura por 10h em alcool isopropilico
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Calcinacéo a 900° C/4h em diferentes atmosferas

Moagem e posterior secagem

v

Caracterizagtes

Figura 3. 1. Fluxograma geral do procedimento da sintese por mistura de 6xidos dos pos a

base de PMN-PT.

3.1.3 Conformacéo dos pos

Para a conformacdo dos pos, dos sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La, foram
preparadas amostras cilindricas em duas dimensfes diferentes. Para a densificacdo
convencional, amostras com 20 mm de didmetro e 2 mm de espessura foram
conformadas. Para realizar a prensagem a quente, amostras cilindricas de 14 mm
de diametro e 10 mm de espessura foram conformadas. Adicionou-se material
ligante (Polivinil Butiral, ou PVB), diluido em acetona. A conformacéo se deu a frio,

através de prensagem uniaxial (65 Mpa), e isostatica (90 MPa). Posteriormente, as
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amostras “verdes” foram submetidas a uma temperatura de 500°C, por 3 h, para a
retirada do material ligante.

3.1.4 Densificagéo

Foram realizadas densificacbes convencionais e por prensagem a quente

para 0s corpos ceramicos obtidos neste trabalho.

3.1.4.1 Convencional

Para se estimar as condicbes de temperatura e tempo de densificacdo
utilizadas neste trabalho, foi realizado um estudo de densificacdo convencional
(forno tipo mufla), tendo como variantes tempo e temperatura, aliadas a um estudo
da relacdo massa area baseado em um trabalho realizado no grupo GCferr [10].
Para a densificacdo, as amostras foram colocadas entre duas amostras do mesmo
material de menor espessura (responsaveis pela formacdo de uma atmosfera rica
em Oxido de chumbo) com o objetivo de evitar no maximo a perda de PbO na
superficie da amostra a caracterizar, ja que tem sido observado que para estruturas
perovskita complexas a base de PbO, a altas temperaturas a perda de PbO gera o
aparecimento de fases indesejaveis que deterioram as propriedades ferroelétricas
[82]. O conjunto foi coberto com um cadinho de alumina, colocado sobre uma base
também de alumina e vedado com um p6 de controle de atmosfera de PbO (Pz+2")
misturado com &lcool polivinilico, diluido em &agua a 15%. A meta deste
procedimento é assegurar uma pressao de PbO nas amostras, a fim de se evitar
perdas excessivas de 0xido de chumbo. A representacédo esquematica da montagem
experimental do processo de densificacdo convencional pode ser visto na figura 3.2.
Do mesmo modo, atmosfera de oxigénio foi usada para auxiliar no processo de
densificacdo, ja que tem sido observado que o controle de atmosfera € um
parametro importante na estabilizacdo da fase perovskita nas cerdmicas a base de
PMN [83,84].

"'PZ + Z é um p6 preparado a partir da formula  PbZrO; + 10% em peso de ZrO,
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Cadinho de alumina

Amostra a ser caracterizada

Figura 3. 2. Representacdo esqueméatica da montagem experimental com controle de
atmosfera de PbO, utilizada para a densificacdo convencional dos corpos ceramicos de
PLMN-PT e PMN-PT:La.

As condicbes de densificacdo convencional para as ceramicas analisadas
neste trabalho foram 1260° C/4h a uma taxa de subida e descida de 5° C/min, a uma

pressao de atmosfera de 10 psi.

3.1.4.2 Prensagem a quente

Aplicou-se a técnica de densificacao por prensagem uniaxial a quente (PUQ), ja
que possibilita a obtencdo de corpos ceramicos altamente densos. A presséo
compensa varias das dificuldades encontradas na densificagcdo convencional,
permitindo o uso de particulas grandes e menores temperaturas para atingir altas

densidades, valores até ~100% [78].

Foi utilizada uma prensa uniaxial a quente marca Thermal Technology, modelo
HP22-0614-SC. Um desenho esquematico da montagem utilizada para o processo

de prensagem uniaxial a quente esta representado na figura 3.3.
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Figura 3. 3. Desenho esqueméatico da seccdo transversal no processo de prensagem

uniaxial a quente [78].

As condi¢cbes de temperatura e tempo de densificacdo por prensagem uniaxial a
quente, utilizadas, foram baseadas na experiéncia de outros pesquisadores do
GCFerr [10,9] e nos resultados obtidos pela densificacdo convencional deste
trabalho. Sendo as condic¢des finais adequadas apds estudos adicionais, sobre o
tempo de aplicacdo da pressdo, que foi realizado na propria prensa a quente,
utilizando-se pressao maxima fixa de 6,2 MPa e cujo principal objetivo era atingir a

maior transparéncia possivel nos corpos ceramicos.

Uma representacdo esquematica do processo de densificacdo por PUQ das
amostras de PLMN-PT e PMN-PT:La esta representado na figura 3.4. A temperatura
foi elevada a uma taxa 7° C/min até alcancar 1100° C. A partir desta temperatura a
taxa de aquecimento foi de 2° C/min até atingir-se uma temperatura maxima de
1260° C, que foi mantida por 4h para as amostras dos sistemas PLMN-PT e PMN-
PT:La. A presséo, por sua vez, foi elevada a uma taxa de subida de 0,2 MPa/min até
alcancar-se 6,2 MPa, que foi mantida por 2h. Atmosfera de oxigénio com pressao de
10 kPa, foi utilizada a partir do momento que se atingiu a temperatura de 1000° C,

apenas sendo removida durante o resfriamento.
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Figura 3. 4. Representacdo esquematica do processo de densificacdo por prensagem
uniaxial a quente dos corpos ceramicos de PLMN-PT e PMN-PT:La. A linha continua indica

o tempo no qual é mantida a atmosfera de oxigénio.

3.2 CARACTERIZACOES

3.2.1 Difrag&o de Raios X (DRX)

A analise das fases constituintes do material estudado e de seus respectivos
parametros de rede foi realizada através da técnica de difracdo de raios X, tanto
para o pé como para as amostras ceramicas. As ceramicas foram maceradas com o
objetivo de se eliminar uma possivel orientacdo preferencial. Contou-se com os
servicos do Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sao Carlos (USP),
que conta com um difratbmetro Rigaku com radiagdo CuKa. Para a identificacdo das
fases utilizou-se fichas padrbes JCPDS dos reagentes e dos compostos utilizados.
Os parametros de rede foram calculados a partir do refinamento estrutural,
utilizando-se os padrdoes de DRX e um programa por minimos quadrados, elaborado
por Pinheiro e Mascarenhas [85]. Com os valores refinados dos parametros foi
possivel analisar quantitativamente a evolucdo estrutural da cela unitaria dos

sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La em funcdo da concentragéao de PT.

A difracdo de raios-X também foi utilizada para quantificar as fases
constituientes tanto dos pds como das ceramicas. Para isso, se usou a seguinte

equacao:
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1
%fase a calcular = max(fase @ caleular) (3.3)

max(fase a calcular) + Y¥nlgemais fases presentes

Na qual I, € a intensidade maxima do pico principal da fase que se deseja calcular
e ).,I € a soma das intensidades dos picos principais de todas as fases presentes

no difratograma.

3.2.2 Analise Termo-Gravimétrica (ATG) e Termo-Diferencial (ATD)

A analise termo-diferencial mede a variacdo de energia (entalpia) através de
uma variagdo de temperatura (AT) no material em estudo, em relagdo a uma
referéncia que nao sofre nenhuma transformacgéo no intervalo de temperatura de
interesse. As variacbes de energia (exotérmica ou endotérmica) podem ser
causadas por reacdes fisico-quimicas ou por mudancas estruturais. A analise termo-
gravimétrica consiste em medir a variagcdo de massa da amostra no decorrer do
processo térmico, em relacdo a uma referéncia que néo sofra alteracdes de massa
no intervalo de temperatura estudado. Isto permite verificar, por exemplo, se durante
uma reacdo ocorreu a volatilizagdo de algum dos reagentes o que provocaria
alteracdes na estequiometria do material. Estas analises foram realizadas usando

um sistema simultaneo de analises térmico Netzsch (STA 409 ET).

3.2.3 Medidas de densidade pelo método de empuxo

Os valores da densidade podem oferecer uma idéia da qualidade do
processamento ceramico. Baixos valores de densidade sdo geralmente atribuidos a
presenca de poros, que podem causar nas ceramicas: perdas dielétricas,

sensibilidade a umidade e opacidade, entre outros.

Através do principio de Arquimedes, determinou-se a densidade (ou relacao
massa/volume) dos corpos ceramicos de PLMN-PT e PMN-PT:La. Para isto bastou
considerar-se o peso do corpo inicialmente imerso no ar, W(a), e posteriormente, o

peso, dentro de um fluido com densidade conhecida, W(f). A densidade aparente,

P, , do material foi determinada por:
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_ _W(@a).p(f)

pa_W(a)_W(f) (34)

na qual, p(f) é a densidade do fluido (neste caso, &gua, a temperatura ambiente).

Neste trabalho, utilizou-se um sistema comercial para medida de densidade

por empuxo acoplado a uma balanca (Sartorius, modelo BP 210D).

3.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para analise da forma e tamanho de particulas dos pos e grdos das amostras
densificadas, utilizou-se a técnica de microscopia eletrbnica de varredura. A
caracterizacdo microestrutural foi realizada no proprio departamento de Fisica da
Universidade Federal de S&o Carlos, utilizando-se um microscépio eletrbnico de
varredura da marca JEOL, modelo JSM 5800 LV. Os ensaios foram realizados no

modo SEI (de deteccao de elétrons secundarios) e BEI.

Para as micrografias de superficie polida, os corpos ceramicos foram polidos com
pasta de diamante (3 pm) e atacados termicamente a 1175 °C, por 1 min., a uma taxa

de subida e descida de 15 °C/min, para revelar-se os graos.

Com o auxilio de um programa computacional de analise de imagens foi possivel
avaliar o numero e o diametro médio dos gréos, através da técnica de interseccdo
de linhas, bem como sua largura de distribuicdo, a partir das micrografias das
superficies polidas dos corpos ceramicos densificados. Para determinar o valor
médio do didametro dos graos, e seu respectivo valor de disperséo, se considerou

que a distribuicdo de tamanho de graos segue a do tipo log-normal [86].

2
gyt (@87 3.5
g = o, wxme (3.5)
com o, sendo um parametro livre, A, um fator de amplitude, w, a largura do pico
(disperséao) e, X., o ponto central do pico, ou seja, 0 ponto de maximo. O diametro

médio do gréo é determinado pelo valor esperado de X,, que é calculado por:

2

E(x) = Xpe'T (3. 6)
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3.2.5 Medidas de permissividade elétrica

Uma caracteristica importante de materiais ferroelétricos é seu comportamento
da permissividade elétrica (parte real e imaginaria) em funcédo da temperatura e da
frequéncia [87]. Para medir a permissividade elétrica das ceramicas de PLMN-PT e
PMN-PT:La, foram preparadas as amostras na forma quadrada de superficies
planas, com area S, separadas por uma distancia d . Nas faces foram depositados
eletrodos de ouro para gerar contatos 6hmicos. Desta forma, a amostra pode ser
considerada como um capacitor de placas planas e paralelas, cuja capacitancia, C, é
dada por [87]:

C=¢,6'— (3.7)

na qual &, é a permissividade elétrica do vacuo (8,85x10™*? F/m) e &', a relativa do

material. Considerando-se um campo senoidal de frequéncia angular @, da forma

E =E,e'”", aplicado a este capacitor e supondo-o real, ou seja condutor, a

densidade de corrente total € dada por [87]:
i=(jwe +0)E (3. 8)

onde o termo jweE corresponde a densidade de corrente de deslocamento e o

termo ofE, a densidade de corrente de condugdo, sendo ¢ a condutividade [87].

Sabendo que:
& =&—je&" (3. 9)

1 - - 7 . n - - - . Ve . .
onde a parte real, € , e a parte imaginaria, & , da permissividade dielétrica relativa

podem ser obtidas considerando-se a amostra como um circuito RC paralelo. Como

a admitancia complexa é dada por [87]:

Y=G+jB (3. 10)

com B=w C, das equacoes (3.7) e (3.8) pode-se encontrar as relagoes:
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&'= Bd (3.11)
oS g,

&' = Gd (3.12)
0SS g,

A partir das equacdes (3.9) e (3.10), a perda dielétrica pode ser definida

como:

tgs=£. -8 (3. 13)
¢ B

As medidas de permissividade elétrica consistiram em determinar a parte real
(&') e imaginaria (&") da permissividade elétrica em funcdo da temperatura e da
frequiéncia. Para isso utilizou-se um analisador de impedancia HP modelo 4194A,
acoplado a um criostato e interfaceado a um microcomputador, conforme esquema
representado na figura 3.5. O intervalo de temperatura usado nas medidas foi de

150 a 400 K. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 2 K/min.

Impedancimetro

/E: ;&\
/N

] 1_, Controlador de
5

Temperatura

Amostra

— Nitrogénio Liquido

Figura 3. 5. Representacdo esquematica do sistema utilizado para a caracterizacao elétrica
dos corpos ceramicos de PLMN-PT e PMN-PT:La [8].
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3.2.6 Medidas piroelétricas

O efeito piroelétrico € a mudanca na polarizacdo elétrica, causada por uma
mudanca na temperatura. Em um material piroelétrico, a presenca de um campo
elétrico externo, faz que a maioria dos dipolos sejam orientados na direcdo do
campo, dando lugar a uma polarizacdo no material. Quando o campo é retirado,
alguns desses dipolos permanecem orientados e a polarizagéo resultante é diferente
de zero (polarizacdo remanescente). Com o aumento da temperatura, alguns dipolos
se desorientam dando lugar a uma diminuicdo da polarizagdo, até atingir-se a
temperatura de transicao ferro-paraelétrica, onde a polarizacdo passa a ser zero. Se
o material em questédo tem forma de capacitor e seus eletrodos estdo ligados a um
eletrdbmetro de alta resolucdo, sera possivel observar, durante a diminuicdo da

polarizagdo, uma corrente circulando pelo circuito. Esta corrente é chamada de

corrente piroelétrica que pode ser medida em funcéo da variacdo da temperatura

pelo método proposto por Byer e Roundy [88]. A corrente piroelétrica, I,, é dada pela

relacéo:

dPq
dT

ar

IP=A| dt

(3. 14)

L s . . ar
na qual A é a area do eletrodo, P, é a polarizacdo remanescente e R taxa de

variacdo da temperatura com o tempo.

A polarizacdo espontanea foi calculada pela integracdo, numérica da corrente

piroelétrica, equacao 3.13, no tempo
p=1/,[Ldt (3. 15)

Para a medida da corrente piroelétrica se utilizou um eletrébmetro programavel
KEITHLEY 617, um controlador de temperatura DTC 9650, interfaceados a um
computador para operar no modo automatico. As amostras foram colocadas em um
sistema criogénico APD (modelo E201). Resfriou-se a amostra na taxa de 6 K/min
até 80 K, com o campo elétrico aplicado de 20 kV/cm. Nessa temperatura retirou-se
0 campo elétrico, curto-circuitando-se a amostra para se eliminar efeitos de cargas
espaciais acumuladas durante a polarizacdo. A partir dai, iniciou-se a medida da

corrente piroelétrica, aquecendo-se a amostra até ~400K.
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3.2.7 Medidas de histerese ferroelétrica

Uma das caracterizacdes elétricas mais representativas em materiais
ferroelétricos é a medida da polarizacéo (P) quando um campo elétrico alternado (E)
€ aplicado ao material, também chamada de medida da histerese ferroelétrica
[18,89]. Neste trabalho utilizou-se um circuito proposto por Sawyer-Tower (figura
3.6), para a obtencao das curvas P versus E. Nesse circuito, os capacitores, Cr e Ca
(capacitor de referéncia e 0 que representa a amostra, respectivamente) estdo em

série e, portanto, armazenam a mesma carga Q em suas placas. Assim,
Q=CRrVR =CpVp (3. 16)
onde Vg e Va sao as diferencas de potencial nos capacitores Cgr e Ca

respectivamente. Como a diferenca de potencial sobre o capacitor de referéncia, Vg,

€ dada por:

Vg = —~ (3.17)

a polarizacéo P, é igual a densidade de carga superficial, ¢’, tal que:

S
onde S é a area da superficie do capacitor (area da amostra), e D é o deslocamento

elétrico. Entdo, das equacdes (3.12), (3.13) e (3.14) pode-se encontrar que:

_CrVR _CpVap
S S

P (3. 19)

Por sua vez, o campo elétrico aplicado na amostra (com espessura d) pode

ser determinado a partir de:

E=-2 (3. 20)

Neste trabalho utilizou-se um gerador de sinais HP33120A, amplificado

(amplificador Trek610D) medindo-se Vg e Va através de um osciloscopio digital
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(HP55645A), interfaceado a um computador. As amostras foram preparadas nas
mesmas condicdes daquelas preparadas para as medidas dielétricas. Uma
representacdo esquematica do sistema de medida e do circuito proposto por

Sawyer-Tower pode ser vista na figura 3.6.
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"U; \ Amostra

c

Geradorde DSCHOSCL-'Q, [
Amplificador  sinais : E‘: "”l""nﬂﬂ] -
L1 1 § == ———
mal ca| < e -

Circuito

Sawyer-Tower
r

T
-

S

Figura 3. 6. Representacdo esquematica, baseada no circuito proposto por Sawyer-Tower e
da montagem experimental, para a caracterizacdo ferroelétrica dos corpos ceramicos de
PLMN-PT e PMN-PT:La [8].

3.2.8 Medidas de transmitancia

Para as medidas de transmitancia nas amostras estudadas, utilizou-se um
espectrofotometro (Micronal-B582), com intervalo de comprimentos de onda de 200
a 1000 nm. A varredura do espectro visivel largo (que abrange também uma regiédo
do infravermelho e do ultra-violeta proximos) se deu na temperatura ambiente e com
passos de 50 nm no comprimento de onda. Para a realizacdo destas medidas,
amostras ceramicas com 630 um aproximadamente de espessura foram polidas

opticamente (com pasta de diamante de 1 um).

3.2.9 Medidas eletro-opticas (Método Senarmont)

As propriedades eletro-Opticas das ceramicas ferroelétricas transparentes dos
sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La com 11<X<15, densificadas por prensagem
uniaxial a quente foram determinadas usando o método dindmico denominado de

compensador Senarmont. Essas medidas foram realizadas tanto em funcéo da



48

frequéncia, do campo elétrico incidente, como da temperatura na qual a amostra é

submetida.

O método de caracterizagdo Senarmont é utlizado para determinar o0s
coeficientes eletro-6pticos de um material, mediante a resposta da birrefringéncia em
funcdo de um campo elétrico externo [90,91]. Esta técnica tem como caracteristica
especial a possibilidade de medir as propriedades eletro-épticas lineares e
quadraticas separadamente, além de poder analisar o comportamento da
birrefringéncia em fung&o de um sinal modulador de intensidade relativamente baixa
(campo elétrico externo ac) quando comparada com a intensidade usada no método
estatico. Este sinal modulador, ao operar em baixa potencia, possibilita a
caracterizagdo em um amplo intervalo de frequéncias, ndo obstante, cuidados

devem ser tomados no referente a estabilizacdo do feixe de luz laser e da

temperatura do recinto no qual se efetua a medida.

A montagem experimental da técnica de caracterizagdo “compensador
Senarmont” pode ser vista na figura 3.7. Nesta figura se pode observar que a técnica
€ baseada em uma fonte de luz monocromética; dois polarizadores em condicao
cruzada (P; e P3); uma amostra transparente (na qual o campo elétrico senoidal é
aplicado na direcdo perpendicular a direcdo de propagacdo da luz) com
caracteristicas eletro-6pticas localizada entre o primeiro polarizador, P;, e a lamina
de 1/4 de onda, a qual esta posicionada entre a amostra e o segundo polarizador, Py;

finalmente depois do segundo polarizador e posicionado um fotodetector.

Luz Monocromatica

Figura 3. 7. llustracdo da montagem experimental do método Senarmont para a

caracterizacao do efeito eletro-6ptico transversal. Adaptada da referéncia [90].
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Na figura 3.8 € apresentada a variacdo da intensidade de saida em fun¢éo do
tempo para uma entrada senoidal de voltagem.

Se a voltagem moduladora aplicada tem a forma:
V =V,coswy,t (3.21)

e lembrando que pela lei de Malus [92], a intensidade de luz que chega ao
fotodetector sem considerar a lamina de 1/, de onda, nem a birrefringéncia induzida

na amostra se tém:

Im = sen? (5) (3.22)

Io 2

Na qual I, é a intensidade do feixe incidente, I, € a intensidade medida pelo

fotodetector e I' corresponde ao atraso de fase total do sistema.

Da figura 3.8 se pode inferir que a condi¢do, para que a luz transmitida seja
méaxima, condicdo atingida para uma voltagem, conhecida como V =1V, sendo

assim, a equacao 3.22 pode ser escrita como:
In — sen? (EVL) (3. 23)

com o intuito de operar na regido de tensao igual a Vr/, (ver figura 3.8), uma lamina
de 1/, de onda é colocada entre a amostra e o segundo polarizador, para assim
obter um perfil de intensidade transmitida em fungcé&o do tempo como apresentado na
figura 3.8. Sendo assim, se pode escrever I' como uma funcdo do atraso de fase
induzido pela lamina de 1/, de onda e o atraso (Fmsen(wt)), por causa do campo de
modulacéo:

Im — sen? E (g + Fmsen(wt)>] (3. 24)

Io
Por causa da aplicacdo de pequenos voltagens de modulacédo, V « V,, se tem
que I, < 1, e (3.23) passa a ser:

Iﬁ~3(1 + Ipsen(wpt)) (3. 25)

I, 2

Escrevendo agora a equacao (3.22) em funcédo do campo elétrico:
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11_,: = sen? (g;—n) (3. 26)

Escrevendo a equacao (3.24) em funcéo da (3.20) e (3.25) se tem:

Im — %(1 + nEicos(wmt)> (3.27)

Iy

2
No caso do efeito eletro-Optico quadratico, se considera an(Ei) e

assumindo as mesmas consideracgfes do efeito eletro-dptico linear se tem:

Im 1 E?
= 5(1 + gﬁ cos(Zwmt)> (3. 28)

Portanto, observa-se pelas equagodes (3.26) e (3.27), que a dependéncia entre a
intensidade relativa do feixe transmitido e a frequiéncia do sinal modulador € uma

funcdo de w no caso do efeito eletro-Gptico linear (Pockels), e de 2w, no quadrético

(Kerr).

P a4
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o
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Modulagdo
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Figura 3. 8. Intensidade da luz relativa em funcéo da voltagem bias de um compensador

Senarmont como o representado na figura 3.7. Adaptada da referencia [90].

A montagem experimental para a realizagdo das medidas de caracterizacao

usando o método de compensador Senarmont pode ser vista na figura 3.9. O
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7z

sistema é composto por um micro computador, um gerador de fungbes Hewlett
Packard (modelo 33119A), um Lock-in Stanford Research Systems (modelo SR530),
um fotodetector Melles Griot (modelo 818-IR-L), dois multimetros digitais, Hewlett
Packard (modelo 34401A), uma lamina de 1/4 de onda, laser de He-Ne (JDS,
Uniphase, 632,8 nm, 19 mW), um sistema de aquecimento (construido no préprio

grupo) e um controlador de temperatura Flyever (modelo FESORPN).

Micro Computador
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Figura 3. 9. llustracdo da montagem experimental de um compensador tipo Senarmont
utilizado neste trabalho [93].
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4.RESULTADOS

4.1 INVESTIGACAO PARA A ESTABILIZACAO DA FASE PEROVSKITA
DOS POS

Na figura 4.1 é apresentado o perfil de difracdo de raios X correspondente ao po
ceramico de PLMN-13PT, preparado pelo método da columbita e calcinado a 900° C
durante 4h como relatado na secédo 3.1.2, entretanto, sem controle de atmosfera.
Observa-se picos de uma fase majoritaria, com estrutura perovskita de simetria
cubica (ficha JCPDS 391488), assim como tracos de outras fases, identificadas
como PbsNbsO;3 (ficha JCPDS 250443), PbO (ficha JCPDS 771971),
Pb1.s3(Mgo.29Nb; 71)O6.39 (ficha JCPDS 330769) e MgNb,Og¢ (ficha JCPDS 330875).
Picos correspondentes aos precursores, tais como os das fases MgO e Nb,Os, ndo
foram observados. Usando a equacgédo 3.3, se calculou a porcentagem de fase
pirocloro, para o difratograma da figura 4.1, sendo igual a 14%. Valor que é
razoavelmente alto, quando se compara com os valores de fase pirocloro obtidos em
pés a base de PMN [94,95], esse resultado é um indicativo para a impossibilidade de
que tal pé seja utilizado para a obtencdo de cerédmicas. Esse alto valor de fase
pirocloro, apesar de ter-se usado o método da columbita, foi ocasionado pela adicdo
de La*, no PMN-PT, devido a que a adicdo de La™ aumenta a tendéncia a formar

fases secundarias em pés a base de PMN-PT [70].

Como comentado, apesar do uso do método da columbita na preparacao dos pés
dos sistemas PLMN-PT e PMN-PT:La, a presenca de fases espurias é ainda
significativa, sendo necessario aliar a esse método um procedimento adequado com
o intuito de minimizar e/ou eliminar as fases secundarias em pGs dos sistemas aqui

estudados.

Em varios trabalhos de sistemas Oxidos ferroelétricos, principalmente a base de
chumbo, sabe-se da forte influéncia da atmosfera no processo de calcinacdo [96],
para a formacdo e estabilizacdo de fases e de sinterizacdo [97,98,99], para a
manutenc¢ao das fases e aumento da taxa de densificacdo. Sendo assim, se decidiu
realizar o processo de calcinacdo em diferentes atmosferas, com o intuito de estudar

0 processo de estabilizacdo da fase perovskita.
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Figura 4. 1. Perfil de difragcdo de raios X, a temperatura ambiente, do p6 de PLMN-13PT
calcinado sem controle de atmosfera. A indexagéo refere-se a uma fase perovskita com

simetria cubica (JCPDS ficha # 391488).

Como discutido no procedimento experimental (3.1.2) a investigagdo da
estabilizacdo da fase perovskita, a partir do controle de atmosfera, baseou-se
apenas no sistema PLMN-13PT. A escolha desta composicdo foi determinada
porque em termos de concentracbes de PT, X=13, se encontra na metade do

intervalo em estudo (0,11=<x<0,15) neste trabalho.

Primeiro, foi obtido o p6 de PLMN-13PT segundo o procedimento apresentado na
secdo 3.1.2, figura 3.1, em que depois de se obter MgNb,O¢ (pelo método da
columbita), se mistura com os o6xidos PbO, La,O3; e TiO,. Logo da mistura e
secagem, se realizaram trés calcinacdes (cada uma com a mesma quantidade de
po), usando diferentes atmosferas (oxigénio (oxidante), nitrogénio (redutora) e
argbnio (inerte)) com o intuito de observar a influéncia de cada uma destas

atmosferas na estabilizacdo da fase perovskita.

Na figura 4.2 podem ser observados os perfis de difragdo de raios X, a
temperatura ambiente, para os pés de PLMN-13PT calcinados em diferentes
atmosferas (oxigénio, nitrogénio e argbénio). Observa-se, para os trés pés, uma fase

majoritariamente perovskita com simetria cubica (ficha JCPDS 391488), assim como
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tracos de outras fases, identificadas como PbsNb,O13 (ficha JCPDS 250443), PbO
(ficha JCPDS 771971), Pbjg3(Mdo.290Nb; 71)Os39 (ficha JCPDS 330769) e MgNb,Og
(ficha JCPDS 330875). Picos correspondentes aos precursores, tais como os das
fases MgO e Nb,Os, ndo foram observados. Com o objetivo de determinar a
evolucdo semi-quantitativa da estabilizacdo da fase perovskita, em funcdo das
atmosferas utilizadas no processo de calcinacdo, na tabela 4.1 s&o apresentados 0s
valores da porcentagem de fase pirocloro e das outras fases secundarias,
calculadas a partir da equacédo 3.3, para cada um dos trés perfis de difracdo de

raios-X apresentados na figura 4.2.

Na tabela 4.1 podem-se observar os valores de fase pirocloro e o0s
correspondentes a outras fases em funcdo das diferentes atmosferas usadas em
este trabalho (oxigénio, nitrogénio e argbnio) como auxiliadoras do processo de
calcinacdo. O valor de porcentagem de fase pirocloro quando se usou nitrogénio
como atmosfera no processo de calcinacdo é considerado alto, como no caso da
calcinacdo sem auxilio de atmosfera. Ja para as atmosferas de arg6nio e oxigénio se
observam pequenos valores, indicando o uso indistinto destas duas atmosferas

como auxiliares no processo de calcinagéo dos diferentes sistemas aqui estudados.
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Figura 4. 2. Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, de p6s de PLMN-13PT
calcinados em diferentes atmosferas (oxigénio, nitrogénio e argonio). A indexacéo refere-se

a uma fase perovskita com simetria cubica (ficha JCPDS # 391488).
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Tabela 4. 1. Concentracédo de fases secundarias do p6 PLMN-13PT em fun¢édo da
atmosfera usada para o processo de calcinacdo, calculadas a partir da equacéo (3.3) e dos
perfis de difrag&do de raios X, apresentados na figura 4.3.

Atmosfera usada no Fase pirocloro | Outras fases
processo de (%)* (%)*
calcinacao
Oxigénio 3 3
Nitrogénio 10 1
Argonio 2 3

*O desvio das medidas correspondem a +£1%.

As curvas correspondentes as analises termo-diferenciais (ATD) e
termogravimétrica (ATG), para a mistura de oxidos, ou seja, dos pds nao reagidos
do sistema PLMN-13PT, em atmosfera de oxigénio, argbnio e nitrogénio sao
apresentadas na figura 4.3. Para todas as curvas do ATD (localizada a esquerda da
figura 4.3) se observa um pico endotérmico, T; entre 300° C-350° C, este pico pode
ser relacionado com a eliminacdo de compostos orgéanicos residuais e alcool
adsorvido durante o processo de secagem, como observado nas referéncias
[13,7,100]. Pico que pode ser diretamente relacionado com a maior perda de massa
observada entre 270° C e 370° C nas curvas termogravimétricas (figura 4.3 a
direita). Observa-se outro pico endotérmico, T,, para as trés curvas, localizado entre
680° C-750° C. Esse pico pode estar relacionado tanto com a formacido da fase
perovskita, devido a reacdo entre PbO e MgNb,Og, como relatado por ASADA et al.
guando é usado o método da columbita [101] ou também com a formacao de titanato
de chumbo como reportado por UDOMPORN e ANANTA [100]. Contudo, a pequena
perda de massa que se apresenta nessa regidao (curvas ATG) permitem também
inferir que esse pico pode ser atribuido a volatilizacdo de PbO como sugerido por
LANCULESCU, KIM e al. [95,102]. Na curva correspondente ao p6 calcinado em
atmosfera de nitrogénio existem dois picos adicionais, um pico endotérmico, Tg,
perto de 400° C, que pode ser atribuido a formagdo da fase pirocloro cubica,
PbsNb4O;13, como reportado por MERGEN et al. [101,103]. Esse pico também foi
observado por BOUQUIN and LEJEUNE entre 500 e 600 °C, durante a formac&o de
PMN (perovskita) [104]. Outro pico, T4, perto dos 900° C, pode ser atribuido a

formacéo da fase pirocloro, Pbig3(Mgo.20NDb1.71)O6.39, devido as maiores perdas de
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massa, apresentadas para esta regido, principalmente nas curvas de ATG para o
argbnio e o nitrogénio, devido presumivelmente a volatilizacdo de PbO como
reportado por KIM e al. [102]. Com respeito a curva obtida do pd calcinado em
atmosfera de oxigénio, um pequeno pico, formado logo acima de 600° C, pode ser
causado pela formacdo da fase columbita, oriunda de possiveis pequenas
guantidades néo reagidas de MgO e Nb,Os, como exposto por SRISOMBAT et al. na

sintese de pés de niobato de magnésio [80].

Nas analises termogravimétricas (TG), realizadas na mistura de éxidos ndo
reagidos do sistema PLMN-13PT, em atmosferas de oxigénio, argbnio e nitrogénio.
Pode-se observar que as trés curvas apresentam um comportamento, em geral,
similar, onde se identifica pelo menos trés regides distintas. A primeira regiao
corresponde a uma perda pequena de massa até 270 °C. A segunda e maior perda
de massa esta entre 270 °C e 370 °C. Finalmente a terceira regido, entre 370 °C e
1000 °C, esta ultima apresenta leves diferencas de comportamento entre as trés
curvas, as quais serdo detalhadas a seguir. No caso da curva correspondente a
calcinacdo de PLMN-13PT em atmosfera de oxigénio, ndo se observa perda de
massa entre 370 °C até ~650 °C. A partir desta temperatura, existe uma perda de
massa de aproximadamente 0,2 %. Quando se usa argdnio como atmosfera para a
calcinacdo, a perda de massa inicia em 400 °C, intensificando-se em 550 °C e
chegando a 0,3% quando a temperatura se aproxima a 1000 °C. Finalmente, a curva
correspondente ao pé calcinado em atmosfera de nitrogénio apresenta uma queda
constante de massa entre 370° C e 700° C. A partir dai, existe um ganho de massa
até ~ 780° C e, finalmente, uma queda de massa totalizando uma perda total de
~0,6%. A maior perda de massa quando se utiliza nitrogénio, pode estar relacionada
com a maior volatilizagdo de PbO que causa uma maior formagéo de fase pirocloro.
Este resultado pode ser comprovado com os valores de fase pirocloro obtidos a
partir da analise de difracdo dos padrdes de raios X. Outro fator importante € que o
nitrogénio € uma atmosfera redutora, que pode ser considerada como facilitadora na
remocgdo de PbO. Do mesmo modo, a menor perda de massa ao usar oxigénio e
argbnio como atmosferas de calcinacdo podem ser diretamente relacionadas com a
menor formacgéo de fase pirocloro, relacionada principalmente com a menor perda

de massa e, portanto, de PbO.
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Figura 4. 3. Curvas das analises termo-diferenciais (ATD) (a direita) e termogravimétrica
(ATG) (a esquerda) de p6s de Oxidos ndo reagidos de PLMN-13PT em atmosferas de

oxigénio, nitrogénio e argbnio.

Na figura 4.4 podem ser vistas as micrografias dos pos de PLMN-13PT,
calcinados a 900° C em atmosferas de oxigénio, nitrogénio e argbnio. Observa-se
que as particulas ttm a mesma morfologia, em geral com formato irregular e
tamanho aproximado de 1 um, Percebe-se, também, que ocorreu a formacdo de
aglomerados. Particulas com caracteristicas similares foram observadas por PANDA
e SAHOO [94] na preparacao de pdés de PMN por rota quimica e por IANCULESCU
et al. [95] na preparacéo de pds de PLMN por mistura de 6xidos, o que indica que o
uso de atmosferas no processo de calciacdo, ndo afeita significativamente a forma

nem o tamanho das particulas dos pos a base de PMN.

Dos resultados até aqui obtidos, na analise da sintese realizada com atmosfera
de O,, foram observadas menores perdas de massa no sistema, o que pode garantir
maior estabilidade estequiométrica do sistema analisado e também menor formacao
de fase pirocloro, como confirmado pelos difratogramas de raios X, apresentados na
figura 4.2, sendo assim, com o objetivo de garantir a reprodutibilidade dos sistemas
estudos neste trabalho foram realizadas as calcinagbes dos pos nas condicbes
indicadas na parte experimental com o uso de atmosfera de oxigénio a uma pressao

constante de 10 psi.
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Figura 4. 4. Micrografias dos p6s calcinados de PLMN-13PT a 900° C, por 4h, em atmosfera

de (a) oxigénio (b) nitrogénio e (c) argdnio.

4.2 CARACTERIZA(;AO DOS POS DOS SISTEMAS PLMN-XPT E PMN-
XPT:La

Apés ter-se escolhido, entre os ensaios realizados no sistema ceramico PLMN-
13PT, as condi¢cbes para um processamento que gerasse maior quantidade da fase
perovskita durante a sintese de pds, aplicou-se 0 mesmo procedimento para a
obtencdo de pds ceramicos dos sistemas PLMN-XPT (formula 3.1) e PMN-XPT:La
(férmula 3.2), para X=11, 12, 13, 14 e 15. Assim, nesta secao o objetivo é analisar a
influéncia da estequiometria inicial e da concentracdo de PT nas propriedades
estruturais e microestruturais dos pos dos sistemas ceramicas de PMN-PT dopado

com lantanio.

As figuras 4.5 e 4.6 apresentam os perfis de difracdo de raios X, a
temperatura ambiente, dos pés de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, respectivamente,
calcinados a 900° C/4h, em atmosfera de oxigénio, para 11<X<15. Observa-se, que

em ambas figuras, os perfis sdo muito semelhantes entre si, apresentando, como
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fase majoritaria, a estrutura perovskita com simetria cubica (ficha JCPDS 391488), ja
esperada para materiais a base de PMN-XPT, entre os valores de X analisados
neste trabalho (ver diagrama de fases apresentado na secao 2.4) [71]. Observa-se,
para todos os perfis de difracdo das figuras 4.5 e 4.6, tracos de outras fases,
identificadas como PbsNb,O,3 (ficha JCPDS 250443), PbO (ficha JCPDS 771971),
Pb1.83(Mgo.29Nb1 71)O6 39 (ficha JCPDS 330769) e MgNb,Og (ficha JCPDS 330875).
Todos esses picos foram identificados nos difratogramas correspondentes ao estudo
do efeito das diferentes atmosferas auxiliadoras (oxigénio, argdnio e nitrogénio), no
processo de calcinagao, na secao 4.1.

Quando se comparam os difratogramas correspondentes as figuras 4.5 e 4.6,
observa-se como principal diferenca a intensidade do pico correspondente a PbO,
em torno de ©=33° (superior para as ceramicas do sistema PMN-XPT:La). Isto
possivelmente por causa da maior incorporacéo de La*®, dentro da estrutura, quando
é adicionado em concentracao molar no sistema PMN-PT:La, deixando PbO solto.

. : : . .
0PbO (Massicot) § Pb, (Mg, ,,Nb, . )O, .,
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Figura 4. 5. Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, de p6s de PLMN-XPT,
com 11 <X<15, calcinados em atmosfera de oxigénio. A indexacado refere-se a uma fase
perovskita com simetria cubica (ficha JCPDS # 391488).
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Figura 4. 6. Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, de pés de PMN-XPT:La,
com 11 <X<15, calcinados em atmosfera de oxigénio. A indexacdo refere-se a uma fase
perovskita com simetria cubica (ficha JCPDS # 391488).

Com o objetivo de estabelecer uma relacéo entre a concentracédo de PT e a
formacao de fase secundaria tipo pirocloro, se calculou, usando a equacéao (3.3), a
porcentagem de fase pirocloro para cada um dos perfis de difracdo das figuras 4.5 e
4.6. A partir dos resultados (apresentados na tabela 4.2) se pode deduzir que o
aumento de PT tende a diminuir a concentracéo de fases tipo pirocloro, para os dois
sistemas aqui estudados. Resultado similar foi como exposto por CHOIA et al. no
uso de excesso de PbO para a estabilizacdo da fase perovskita no PMN [15].

Quando se comparam os valores de fase pirocloro para os dois sistemas, em
funcdo da concentracdo de PT, se pode inferir valores levemente maiores para o
sistema PMN-XPT:La, resultado esperado ja4 que esse sistema possue maior
quantidade molar de lantanio, sendo que o lantanio aumenta a formacdo de fases

espuridas como reportado por GUPTA et al. [70].

Nas figuras 4.7 e 4.8 encontram-se as micrografias representativas dos pés de
PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15, respectivamente, calcinados a 900° C/4h,
em atmosfera de oxigénio. Percebe-se que, para todas as composi¢des, ha
agregados de particulas, com formas irregulares, e tamanho médio na faixa de

micron. Além disso, ndo se observou uma tendéncia de variacdo na distribuicdo da
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forma ou do tamanho de particula em fungdo da concentracdo de PT. Pode-se

observar a partir de uma andlise qualitativa entre as micrografias dos sistemas

PLMN-XPT e PMN-XPT:La a existéncia de aglomerados maiores e em maior

qguantidade para o sistema PMN-XPT:La. Isto pode indicar que as particulas deste

sistema, sdo menores, ja que os aglomerados ocorrem com maior facilidade entre os

tamanhos das particulas menores. Contudo € de-se esperar que a formacdo de

maiores aglomerados aumente a porosidade nas ceramicas, prejudicando-se assim

as propriedades elétricas e Opticas [77,105].

Tabela 4. 2. Porcentagem de fase pirocloro, calculada a partir da equacdo (3.3) e dos
difratogramas das figuras 4.8 e 4.9, para os p6s de PLMN-XPT e PMN-XPT:La com

11=X<15.
Composicao Fase Composicao Fase
pirocloro (%)* pirocloro (%)*
PLMN-11PT 6 PMN-11PT:La 7
PLMN-12PT 5 PMN-12PT:La 4
PLMN-13PT 3 PMN-13PT:La 5
PLMN-14PT 3 PMN-14PT:La 3
PLMN-15PT 2 PMN-15PT:La 4

e *O desvio das medidas correspondem a +1%.

UFSCar - DF 20 KV

Figura 4. 7. Micrografias representativas dos p6s de PLMN-XPT, para X= (a) 11, (b) 12, (c)

13, (d) 14 e (e) 15, calcinados a 900° C/4h, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 4. 8. Micrografias representativas dos pés de PMN-XPT:La, para X (a) 11, (b) 12, (c)
13, (d) 14 e (e) 15, calcinados a 900° C/4h, em atmosfera de oxigénio.

4.3 INFLUENCIA DA ESTEQUIOMETRIA E DA CONCENTRACAO DO PT
NAS CERAMICAS DENSIFICADAS CONVENCIONALMENTE

A partir daqui serdo apresentados os resultados referentes as caracterizacoes
estruturais, microestruturais e elétricas para as ceramicas PLMN-XPT e PMN-
XPT:La, com 11=X<15, densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio e
e rica em PbO (denominada a partir daqui atmosfera de chumbo) com o intuito de
determinar a influéncia da concentracdo de PT e da estequiometria para os dois

tipos de sistemas estudados.

As amostras foram densificadas a 1260° C por 4 h, em atmosfera de oxigénio
e chumbo, segundo as condi¢cdes detalhadas na secdo 3.1.4.1, usando o0s poés
calcinados a 900° C em atmosfera de oxigénio, conforme as condi¢cdes

estabelecidas na secao 4.1.

Nas figuras 4.9 e 4.10 se apresentam os perfis de difracdo de raios X, a
temperatura ambiente, das ceramicas PLMN-XPT e PMN-XPT:La com 11<X<15,
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densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio e chumbo. Observou-se
que todas as composi¢des apresentam como fase majoritaria a estrutura perovskita
com simetria cubica (ficha JCPDS 391488). Nao foi detectada a fase cristalizada de
PbO ou mesmo referente aos planos cristalograficos da fases fases Pb3NbsO3; e
MgNb,Os detectados nos difratogramas dos pos calcinados (figuras 4.5 e 4.6).
Contudo, um pico correspondente a fase pirocloro Pbj g3(Nb171Mgo29)O6 39 (ficha
JCPDS 370071) em ©=28.5° foi detectado (marcado com uma seta nas figuras 4.9 e
4.10), para os dois sistemas, embora de intensidade muito menor aos apresentados
nos poés calcinados (figuras 4.8 e 4.9). Além desse pico, nos difratogramas
correspondentes ao sistema PMN-XPT:La com 11=X<15 (figura 4.11), aparecem
dois picos correspondentes a fase tipo pirocloro em ©=48° e ©=58°. Esta maior
formacdo de fase tipo pirocloro no sistema PMN-XPT:La pode ser causada pela
maior quantidade de &tomos de La*®, derivada da férmula substitucional, equacéo
(3.2), a qual proporciona maior quantidade molar de La**, no PMN-XPT:La, quando
comparada com a equacéo (3.1). Como comentado, o La™ aumenta a formacéo de
fases secundarias como relatado por GUPTA et al. no estudo do rol do lantanio na
estrutura PMN-PT [70]. Sendo assim, € possivel indicar aqui que a quantidade de
fase pirocloro nos dois sistemas é um indicador da desestabilizacdo que gera a
adicdo de La*® na fase perovskita que do PMN como comentado pela referéncia [70].

P(110)
)

=
| T

MN-15PT
)

%- .‘—’ﬁ»

=
=2
) PLMN-14PT
©
g L |
) PLMN-13PT
[
£ LA A
-_— PLMN-12PT
'\ )
PLMN-11PT
T T T T T T T
20 30 40 50 60

20 (Graus)

Figura 4. 9. Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, obtidos para os corpos
ceramicos triturados de PLMN-XPT, com 11<X<15, densificados convencionalmente em

atmosfera de oxigénio e chumbo.
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Figura 4. 10. Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, obtidos para os corpos
ceramicos triturados de PMN-XPT:La, com 11<X<15, densificados convencionalmente em

atmosfera de oxigénio e chumbo.

A porcentagem de fase pirocloro, para os difratogramas apresentados nas
figuras 4.9 e 4.10 foram calculados usando a equacao (3.3). Os dados calculados
podem ser vistos na tabela 4.3. Observa-se valores de fase tipo pirocloro inferiores a
2% e 4%, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La respectivamente, fato
gue nédo prejudica a qualidade das ceramicas para uso industrial [67]. Por outro lado,
€ possivel observar maiores porcentagens de fase pirocloro para as ceramicas de
PMN-XPT:La, quando comparadas as do sistema PLMN-XPT, sendo que a maior
formacdo de fase tipo pirocloro, nas ceramicas de PMN-XPT:La, pode ser
relacionada, como j& comentado, com a maior adicdo de La™ que pode gerar
vacancias, tanto nos sitios A como no sitios B (na férmula nominal da equacéo (3.2)
€ possivel a formagdo de vacéancias nos sitios B). Isto ratifica que a quantidade
molar de La*® (maior nas ceramicas do sistema PMN-XPT:La) tende a desestabilizar
a formacao da fase perovskita em sistemas a base de PMN. Contudo a modificacao
do La*® no PMN-PT que gera vacancias nos sitios B, resulta na formacgao de maior
porcentagem de fase secundaria tipo pirocloro como observado por GUPTA et al. no
estudo do efeito da adicdo de lantanio no PMN-PT [70]. Sendo assim, & possivel
assumir como principal diferenca entre as formulas nominais (3.1) e (3.2), a

formacao de maior niumero de vacancias no sitio B para a féormula nominal (3.2). Por
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outro lado, ndo foi possivel estabelecer uma relagdo entre concentracdo de PT e
porcentagem de fase pirocloro para os sistemas aqui estudados.

Tabela 4. 3. Porcentagem de fase pirocloro, calculada a partir da equacédo (3.3) e dos
difratogramas das figuras 4.10 e 4.11 para os corpos ceramicos de PLMN-XPT e PMN-
XPT:La com 11=<X<15.

Composigao Fase Composicéo Fase
pirocloro (%)* pirocloro (%)*
PLMN-11PT 1 PMN-11PT:La 4
PLMN-12PT 1 PMN-12PT:La 4
PLMN-13PT 1 PMN-13PT:La 2
PLMN-14PT 1 PMN-14PT:La 3
PLMN-15PT 2 PMN-15PT:La 2

e *O desvio das medidas correspondem a +£1%.

Os parametros de rede foram calculados a partir dos picos mais
representativos dos difratogramas das figuras 4.9 e 4.10, usando um programa de
ajuste de minimos quadrados como anotado na sec¢do 3.2.1 [85]. O comportamento
dos parametros de rede em funcdo da concentracdo de PT podem ser vistos na
figura 4.11, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La densificadas
convencionalmente em atmosfera de oxigénio e chumbo. Observa-se claramente
que os parametros de rede correspondentes as ceramicas PLMN-XPT e PMN-PT:La
aumentam em funcdo da concentracdo de PT, sendo os parametros de rede das
ceramicas do PLMN-XPT maiores as PMN-XPT:La. O aumento do parametro de
rede pode estar relacionado com a tendéncia da estrutura cubica de passar a uma
tetragonal quando se aumenta a concentracdo do PT no PMN. Ja os maiores
valores dos parametros de rede do PLMN-XPT quando comparados com o0s do
PMN-XPT:La podem ser causados pela maior incorporacao de La*®, neste ultimo
sistema dentro da estrutura perovskita, ou seja a maior substituicdo de Pb*? por La*?,
que determina a diminuicdo do tamanho da mesma por causa do menor raio do La*®
quando comparado com o do Pb*? (1,14 A versus 1,20 A) [106].

Na figura 4.12 se pode observar o comportamento da densidade aparente
(medida pelo método de empuxo, se¢édo 3.2.3) em funcdo da concentracéo de PT,
para as ceramicas que PLMN-XPT e PMN-XPT:La. Observa-se que a densidade
aparente se mantem praticamente constante com o aumento da concentracdo de

PT, para as ceramicas de PLMN-XPT, isto pode indicar que a relacdo entre a massa
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adicionada ao sistema, por causa do incremento da concentracdo de PT, e a
variacdo do volume ocasionado pela mudanca dos parametros de rede, permanece
praticamente constante. Ja& que como comentado na secdo 3.1.1, para o sistema
PLMN-XPT, se assume a formacdo de vacancias nos sitios A, por causa da
subtituicdo do La™ nos sitios do Pb*?, e na qual existe uma variacdo da relacdo
molar (diminuicdo do La™ e aumento do PbO) com o aumento de PT. Nota-se
também que a influéncia proporcionada pela densidade da fase pirocloro € constante
para todas as concentracdes de PT no PLMN-PT (tabela 4.3). No caso do
comportamento da densidade aparente para as ceramicas do sistema PMN-XPT:La,
se pode observar uma tendéncia de aumento da densidade em funcdo da
concentracdo de PT, que pode ser atribuida principalmente ao aumento do PT, ja
que para estas ceramicas, a quantidade molar de La* adicionada é igual para todas

as concentracgoes.
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Figura 4. 11. Parametro de rede em funcdo da concentracdo de PT, para as ceramicas de
PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11=<X<15 densificadas convencionalmente em atmosfera
de oxigénio e chumbo. As barras representam a dispersdo do parametro de rede. As linhas

sdo s6 um guia para os olhos.

Na figura 4.12 também se pode observar que os valores de densidade
aparente das ceramicas do sistema PLMN-XPT sdo maiores quando comparadas

com as de PMN-XPT:La, possivelmente pela maior ocupacdo de La* nos sitios do
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Pb*?, nas ceramicas de PMN-XPT:La, devido a que estas ultimas possuem maior
quantidade molar de La*?, fato que acarreta maior probabilidade de substituicéo de
atomos de maior massa (Pb*?) por de menor (La*®), estando isto em detrimento da
massa das ceramicas de PMN-XPT:La. No entanto, outro fator que contribui para
esta diferenca de densidades é a concentracdo de fase tipo pirocloro
Pba s3(Nb1 71Mgo,20)O6 30; cuja densidade 7,22 g/cm?® [107] diminui as densidade dos
sistemas a base de PMN-PT (8,11 g/cm®), sendo assim, as densidades das
ceramicas de PMN-XPT:La menores as do sistema PLMN-XPT podem ser
justificadas por causa das maiores concentragdes de fase pirocloro (tabela 4.3)

presentes nas ceramicas de PMN-XPT:La.

Ao considerar-se a tendéncia dos pos do sistema PMN-XPT:La a formar
maiores aglomerados, como comentado no andlise dos pos (secao 4.2), é provavel a
formacdo de maior porosidade no sistema PMN-XPT:La sendo isto, outro possivel

fator para valores de densidade menores no sistema PMN-XPT:La.
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Figura 4. 12. Densidade aparente em fungcdo da concentracdo de PT para as ceramicas
PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15, densificadas convencionalmente em atmosfera
de oxigénio e chumbo. As barras representam o desvio médio de trés medidas. As linhas

sdo um guia para os olhos.
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Nas figuras 4.13 e 4.14, podem-se observar as micrografias das superficies
polidas e atacadas termicamente para as amostras ceramicas de PLMN-PT e PMN-
XPT:La, respectivamente, densificadas convencionalmente a 1260° C por 4 h, em
atmosfera de oxigénio e chumbo. Todas as micrografias de superficie apresentaram
microestruturas uniformes, com gréaos arredondados, e com tamanho médio de grao
entre 2-5 pm. A partir das micrografias das superficies polidas e atacadas
termicamente, foi possivel obter-se as distribuicdes do didametro dos graos (anexas a
direita nas micrografias das figuras 4.14 e 4.15) ajustadas segundo uma funcdo do
tipo log-normal (equacéo (3.6)).

Por outro lado, ndo foi possivel observar grdos correspondentes a fase
pirocloro, os quais sao facilmente identificaveis por causa da sua forma e de seu
tamanho [108].
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Figura 4. 13. Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente das ceramicas
PLMN-XPT (a esquerda) com 11<X<15 densificadas convencionalmente em atmosfera de
oxigénio e chumbo e das respectivas curvas de distribuicdo do tamanho de gréo ajustadas

segundo a equacéo (3.6) (direita).
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Figura 4. 14. Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente das ceramicas

PMN-XPT:La (a esquerda) com 11<X<15 densificadas convencionalmente em atmosfera de

oxigénio e chumbo e das respectivas curvas de distribuicdo do tamanho de gréo ajustadas

segundo a equagéo (3.6) (direita).
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Na figura 4.15 é possivel observar o comportamento do diametro médio dos
graos em funcdo da concentracao de PT, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-
XPT:La, densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio. Para ambos
sistemas existe um decréscimo no diametro médio de grdo em funcdo do aumento
de PT. O decréscimo do tamanho de grdo para ambos sitemas pode ser causado
pelo incremento de PT, que inibe o crescimento de grdo como observado na adigéo
de PbO no PMN [109,110]. Observa-se também maiores tamanhos de gréo para o
sistema PMN-XPT:La quando comparado com o sistema PLMN-XPT, isto pode ser
causado pela maior incorporacéo de La*™® nos sitios A, no sistema PMN-XPT:La, j&
que a incorporacdo de dopantes nesses sitios geram vacancias nos sitios A
(vacancias de chumbo, Vpp) que sao facilitadoras da difusdo atbmica favorecendo o
crescimento de grdo, como observado por JYOMURA et al. no crescimento dos

gréos em ceramicas de PLZT [111].
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Figura 4. 15. Didametro médio de grdo em funcdo da concentracéo de PT, para as ceramicas
de PLMN-XPT e PMN-XPT:La densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio e
chumbo. As barras representam a disperséo da distribuicdo do tamanho de gréo e as linhas

sdo um guia para os olhos.

Na figura 4.16 as partes real, € e imaginaria €’ da permissividade elétrica
relativa, em 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz, sdo apresentados para os diferentes
corpos ceramicos de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita)

respectivamente. Pode ser observado um comportamento tipico relaxor para todas
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as curvas da parte real da permissividade, apresentando transi¢cao de fase difusa e
com um aumento da temperatura na qual acontece a maxima permissividade
relativa, Tmax, €m funcdo do aumento da frequéncia. Alta dependéncia com a

frequéncia também foi observada para o pico da maxima permissividade elétrica
imaginaria.
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Figura 4.16. Partes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em fungédo da
temperatura e freqiéncia para as ceramicas ferroelétricas relaxoras PLMN-XPT (esquerda)

e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15 densificadas convencionalmentes em atmosfera de
oxigénio e chumbo.
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Figura 4. 16. Partes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em fungdo da
temperatura e freqiiéncia para as ceramicas ferroelétricas relaxoras PLMN-XPT (esquerda)
e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15 densificadas convencionalmentes em atmosfera de
oxigénio e chumbo.

Caracteristicas importantes do comportamento relaxor dos sistemas PLMN-
XPT e PMN-XPT:La em funcdo da concentracdo de PT foram determinadas a partir
do estudo da difusividade e do carater da transicdo do material, usando a equagéo
Santos-Eiras [50]. As curvas de ajuste reproduziram fielmente os resultados
experimentais na regido de temperaturas em torno e superiores a Tmax, COMO pode
ser visto na figura 4.17.

Os valores dos parametros A, e ¢ obtidos do ajuste (segundo a equacéao de
Santos — Eiras) das curvas de permissividade elétrica relativa a 1 kHz para os dos
dois sistemas aqui estudados, estéo listados na tabela 4.4. Observa-se que o valor
de ¢, o qual representa o carater da transicdo de fase, aponta para todas as

ceramicas (dos dois sistemas aqui tratados), como de uma transicdo de fase tipo
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difusa, a qual tende a diminuir com o aumento da concentagéo de PT, sendo este
tipo de transicdo atribuida a formacdo de clusters polares em temperaturas
superiores a Tmax [50]. Com respeito ao parametro de difusividade, A, se observa
também uma tendéncia decrescente com o aumento da concentracdo de PT para os
dois sistemas. Isto indica a influéncia do carater ferroelétrico normal que o aumento

da concentragdo PT, infere nos sistemas a base de PMN [16].
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Figura 4. 17. Curvas da parte real da permissividade elétrica relativa em fungédo da
temperatura a 1 kHz para as ceramicas de PLMN-XPT (esquerda), e PLMN-XPT:La (direita)

com 11=X<15, ajustadas utilizando a equacéo de Santos-Eiras [50].

Ao comparar os valores de difusividade das ceramicas do sistema PLMN-XPT
com os apresentados pelo sistema PMN-XPT:La, observa-se valores maiores para
este Ultimo sistema. Isto pode ser justificado pela maior quantidade de La* no
sistema PMN-XPT:La, o qual aumenta a difusividade devido & substituicdo de La™
nos sitios A no PMN-PT resulta na evolucdo dos nanodominios e caracteristicas
relaxoras, independente de como a compensacéo € atingida (vacancias nos sitios A,
B ou mudancas atdmicas nos sitios B), sendo a compensacgdo por vacancias nos
sitios B, como observado por GUPTA et al. a que mais prejudica a constante
dielétrica [70], ja que vacancias nos sitios B, tendem a aumentar a porcentagem de
fase pirocloro nas ceramicas. Isto pode justificar em parte, os valores de
permissividade elétrica menores apresentados pelas ceramicas de PMN-XPT:La
guando comparadas com as do sistema PLMN-XPT como pode ser observado na

figura 4.18. Com respeito a variacédo da difusividade, A, é possivel inferir, a partir dos
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dados da tabela 4.4, que a variacdo é menor para as ceramicas PMN-XPT:La. Esse
resultado pode estar relacionado ao fato de que a razdo La™/Pb*? diminui em menor
propor¢cdo com o aumento da concentracdo de PT nesse sistema do que no sistema
PLMN-PT. Pela féormula estequiométrica nominal do sistema PMN-XPT:La (eq. 3.2),
a quantidade molar de La*® é constante apesar do incremento de PT, enquanto que,
para o sistema PLMN-XPT (eq. 3.1), ela diminui. O comportamento da difusividade
da resposta dielétrica também pode ser usado como evidéncia para suportar o
modelo de variacdo composicional proposto por Cross, discutido em detalhes nas
referencias [112] e [113], e descrito no capitulo 2. Nesse caso, a diminuicdo da
difusividade pode ser relacionada diretamente com o ordenamento estrutural nos
sitios B. Portanto, uma tendéncia para um maior ordenamento nos sitios B, pode ser
deduzida a partir da tabela 4.4, para as ceramicas dos sistemas aqui estudados, em

funcdo do aumento da concentracéo de PT.

Tabela 4. 4. Parametros A e &, obtidos através do ajuste, com a equacdo de Santos-Eiras
(equacéo 2.3) das curvas da permissividade elétrica em funcdo da temperatura ao redor e
superiores a Tmax, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11=<X<15,

densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio.

Ceramicas A+0,3 (K) | €+0,01 Ceramicas A+0,3 (K) | €+0,01
PLMN-11PT 57,9 1,66 PMN-11PT:La 58,7 1,66
PLMN-12PT 50,3 1,58 PMN-12PT:La 55,0 1,57
PLMN-13PT 49,7 1,53 PMN-13PT:La 55,5 1,58
PLMN-14PT 51,6 1,62 PMN-14PT:La 56,9 1,60
PLMN-15PT 49,7 1,46 PMN-15PT:La 52,0 1,53

Na figura 4.18 se observa o comportamento de &€,.x em funcdo da
concentracdo de PT, para as cerdmicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com
11=<X<15, densificadas em atmosfera de oxigénio. Percebe-se que os dois sistemas
estudados apresentam o mesmo comportamento na permissividade maxima relativa:
aumenta até chegar a um valor maximo para as ceramicas com X=13. A partir dai,
se observa uma tendéncia a diminuir. Para cerdmicas do sistema PLMN-XPT,
preparadas por JIANG et al [6], 0 aumento do tamanho de grao resultou em aumento
da permissividade elétrica, atribuindo-se esse resultado a um menor volume dos
contornos de grdo que, neste caso, seriam ricos em fase liquida de PbO cuja

constante dielétrica € relativamente baixa (~20) [114,115].
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A maior concentracdo da fase pirocloro, deletérea as propriedades dielétricas,
para o sistema PMN-XPT:La (tabela 4.3), pode ser a causa para que o valor da
maxima permissividade elétrica ocorra em uma quantidade levemente maior de PT
(em X=13) do que aquela para o valor maximo de tamanho de grédo (em X=12). Por
outro lado, ao se comparar os valores da permissividade elétrica relativa maxima em
funcéo da concentracdo de PT entre os sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, se
observa valores superiores para as ceramicas de PLMN-XPT. Isto pode estar
relacionado também com a quantidade de fase pirocloro, maior nas ceramicas do
sistema PMN-XPT:La.

Os valores da permissividade elétrica das ceramicas de PMN-PT dopadas
com lantanio e preparadas convencionalmente, segundo o método apresentado
neste trabalho, sédo da ordem dos atingidos por ceramicas de PMN-PT, obtidas por
prensagem uniaxial a quente na literatura, mostrando assim seu potencial para

aplicacdes como dielétricos.
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Figura 4. 18. Comportamento da méaxima permissividade elétrica relativa, e das perdas em
funcdo da concentracdo de PT, para os corpos ceramicos de PLMN-XPT e PMN-XPT:La
com 11<X<15, densificados convencionalmente e em atmosfera de oxigénio. As linhas séo

s6 um guia para os olhos.
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Na figura 4.19 pode-se observar o comportamento de Tmax €m funcdo da
concentragdo de PT, para 1 kHz de frequéncia para as amostras ceramicas de
PLMN-XPT e PMN-XPT:La. Nota-se que para os dois sistemas a Tnax aumentou
com o incremento da concentracdo de PT. Tendéncia esperada, ja que a
temperatura de transi¢cdo do PT (490° C) é maior que a apresentada pelo PMN (10°
C), sendo o aumento do PT o responsavel pelo aumento de Tmax COMoO observado
por WAN et al. [116]. Na figura 4.19 também é possivel observar (para fins
comparativos) a curva determinada por YE et al no estudo de relaxores ferroelétricos
de PMN-XPT [117] e que descreve o comportamento de Tmax e€m funcdo da
concentracéo de PT:

Trax = 5% + 263 4. 1)

na qual x corresponde a concentracao de PT.

Regressdes lineares para os dados obtidos de Tnax em funcdo da
concentracdo de PT, para as ceramicas dos sitemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La,
densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio, sdo apresentados na
figura 4.19. De tais ajustes € possivel propor a equacdo (4.2), para descrever o
comportamento de Tmax em funcdo do PT, para os sistemas aqui analisados.

Trax = 5% + 253 (4. 2)

a qual indica que tanto a substituicdo (férmula nominal (3.1)) como a adi¢ao (formula
nominal (3.1)) de La"™ no PMN-PT diminui em aproximadamente 10 K o
comportamento de Tmax €m funcdo do PT, para a regido aqui analisada. Contudo,
ndo foi possivel estabelecer uma relacdo entre Tnax € 0S dois sistemas aqui
estudados (PLMN-XPTe PMN-XPT:La).

Na figura 4.20 pode ser observado o comportamento do coeficiente
piroelétrico em fungdo da temperatura para as ceramicas de PLMN-XPT (esquerda)
e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15. Observa-se uma tendéncia de aumento da
temperatura de maximo coeficiente piroelétrico com o incremento de PT. Picos de
despolarizacdo relativamente estreitos também sdo observados, sendo isto um
indicativo de uma boa homogeneidade quimica [9] das fases para todas as

ceramicas aqui obtidas.
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Figura 4. 19. Temperatura na qual ocorre a maxima permissividade elétrica relativa, Tpyax, €m
funcdo da concentracdo de PT para os corpos cerdmicos de PLMN-XPT e PMN-XPT:La,
densificados convencionalmente em atmosfera de oxigénio e chumbo. As linhas pontilhadas
correspondem aos ajustes lineares, sendo a linha continua referente ao comportamento da
permissividade em funcdo do PT para PMN-XPT segundo [117].

Nos materiais relaxores, o pico nas figuras 4.20 representa a transformacgao
do estado de macro-dominios a estado de micro-dominios. Ao contrario dos
materiais com transicdo de primeira ordem, os relaxores despolarizam a esta
temperatura a qual € menor que a Tmax [118]. Quando comparado o comportamento
do coeficiente piroelétrico entre os sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, se pode
observar que ambos o0s sistemas apresentam valores similares, destacando-se a

ceramica PLMN-13PT com o maior coeficiente piroelétrico.

Na figura 4.21 é possivel observar o comportamento do maximo coeficiente
piroelétrico em fungdo da concentragdo de PT, para as ceramicas ferroelétricas
relaxoras de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15, densificadas
convencionalmente em atmosfera de oxigénio. Comportamento similar foi
apresentado pela méaxima permissividade elétrica relativa em funcdo da
concentracdo de PT (figura 4.18). As propriedades piroelétricas, como no caso das

propriedades dielétricas também sdo prejudicadas por inhomogeneidades
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microscépicas e varidveis macroscopicas como formacdo de fases secundarias,

contornos de gréo, densidade [118].
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Figura 4. 20. Coeficiente piroelétrico em funcdo da temperatura e da concentracéo de PT,
para as ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita)

com 11=<X<15, densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio.

Ao comparar o comportamento do coeficiente piroelétrico em funcdo do
sistema (PLMN-XPT e PMN-XPT:La) se observa como é de esperar-se maiores
valores para as ceramicas de PLMN-XPT, ja que contem menos quantidade tanto de

fase tipo pirocloro, assim como menor valor de densidade absoluta.
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Figura 4. 21. Maximo coeficiente piroelétrico em funcdo da concentracdo de PT, para as
ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15,

densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio.
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Na figura 4.22 se pode observar o comportamento da polarizacao
remanescente em fungédo da temperatura, obtida a partir das curvas da figura 4.21.
Para todos os sistemas aqui tratados se observa que a polarizagcdo remanescente
decresce gradualmente com o incremento da temperatura, desaparecendo em
temperaturas superiores a temperatura do maximo de permissividade elétrica (Tmax),
sendo isto um dos comportamentos tipicos dos materiais relaxores. Quando
comparamos o0s dois sistemas aqui estudados, se observa valores similares de

polarizacdo remanescente para ambos sistemas.

Na figura 4.23 se observa o comportamento da temperatura na qual acontece
o maximo coeficiente piroelétrico, Tp, (obtida a partir da figura 4.20) e da
temperatura de Freezing, Tf, (calculada a partir do modelo de Vogel Fulcher,
equacao (2.2)) em fungédo da concentracdo de PT, para os sistemas PLMN-XPT e
PMN-XPT:La. Os valores de Tf, apresentados séo similares aos reportados por
VIEHLAND et al. [119] em ceramicas de PMN-PT. Pode-se observar que tanto Tp
como Tf aumentam com o incremento da concentracéo de PT, resultado esperado
por causa da influéncia do aumento da concentracdo PT como explicado na parte de

medidas de permissividade elétrica [16].
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Figura 4. 22. Polarizacdo remanescente em funcdo da temperatura e da concentracdo de
PT, para as ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La
(direita) com 11<X<15, densificadas convencionalmente em atmosfera de oxigénio e

chumbo.
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Figura 4. 23. Temperatura na qual acontece o maximo coeficiente piroelétrico, Tp, (obtida a
partir da figura 4.20) e da temperatura de freezing, Tf, (calculada a partir do modelo de
Vogel Fulcher, equacéo (2.2)) em fungcdo da concentracdo de PT, para os sistemas PLMN-
XPT e PMN-XPT:La. com 11<X<15, densificadas convencionalmente em atmosfera de

oxigénio e chumbo.

Na figura 4.24 se apresentam os dados da polarizacdo em funcdo do campo
elétrico aplicado, a 1 Hz e a temperatura ambiente (histerese ferroelétrica), para as
ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15.
Observa-se um comportamento saturado e simétrico para todas as concentracfes

de PT (tipico ferroelétrico).

Observa-se para todas as curvas um comportamento com tendéncia slimp-
loop. Comportamento esperado para ceramicas ferroelétricas relaxoras, a
temperaturas levemente menores a Tna. Contudo, no material que possui uma
simetria cubica, ao ser realizada a caracterizagdo de histerese, uniaxial
birrefringéncia (presumivelmente romboédrica) de fase pode ser induzida por causa
da aplicacdo do campo elétrico. No caso especial de composi¢cdes que possuem
fons de Pb™, a polarizabilidade destes fons também tem grande influéncia na
polarizagéo total do sistema [120]. Desse modo, no caso das ceramicas de PMN-PT,
dopadas com La*3, (incorporacgéo ocorre nos sitios A da estrutura) é esperado um
decréscimo no valor da polarizacdo devido a maior quantidade de vacancias
formadas no sitio do Pb*?, fato que é verificado para a maioria das composices do
sistema PMN-XPT:La.
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As curvas de histerese ferroelétrica para os sistemas aqui apresentados
mostram que com baixo campo aplicado se podem atingir altos valores de
polarizacdo, inclusive superiores a outras ceramicas ferroelétricas transparentes
como as de PLZT [6].

Os valores caracteristicos deste tipo de curvas estdo detalhados na tabela

4.5.
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Figura 4. 24. Curvas de histerese ferroelétrica em funcao da concentracdo de PT, para as
ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) com
11<X<15, a 1 Hz e a temperatura ambiente, densificadas convencionalmente em atmosfera
de oxigénio.

Segundo os dados de campo coercitivo, polarizacdo remanescente e
polarizacdo de saturacdo apresentados na tabela 4.5 ndo foi possivel estabelecer
uma relacao direta entre a concentracao de PT e o carater ferroelétrico dos sistemas
aqui estudados, entretanto os valores aqui obtidos para Pr e Ec séo relativamente
menores, mas da mesma ordem, aos encontrados por ceramicas ferroelétricas do
sistema 0,8PMN-0,2PT [67] resultado esperado por causa do maior carater
ferroelétrico do sistema analisado em tal estudo.

Ao comparar os resultados das propriedades ferroelétricas (Pr e Ec)
observados na tabela 4.5 para os sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, como
esperado, o sistema PMN-XPT:La apresenta em geral menores valores de Ec.
Contudo os valores apresentados por ambos os sistemas correspondem a uma

histerese ferroelétrica muito estreita (tipo slim loop).
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Tabela 4. 5. Campo coercitivo, polarizacdo remanescente, polarizagdo de saturagédo e
coeficiente piroelétrico para os diferentes corpos ceramicos de PLMN-PT.

X PLMN-XPT PMN-XPT:La
Campo Polarizacdo Polarizacéo Campo Polarizacéo Polarizacéo
coercitivo, | remanescente, saturacdo, | coercitivo, | remanescente, | saturacao,
E., Pr, (uC/lcm?) | Ps, uClcm? E., Pr, (uC/cm?) | Ps, uClcm?
(kV/cm) (kVv/cm)
11 15 54 29,6 3,7 8,5 31,2
12 2,5 5,4 25,6 1,7 51 28,7
13 15 4,2 23,3 1,7 5,1 27,1
14 0,7 2,4 20,7 1,7 51 27,1
15 2,5 9,8 33,6 1,6 9,0 25,5

4.4 INFLUENCIA DA ESTEQUIOMETRIA E DA CONCENTRACAO DO PT
NAS CERAMICAS DENSIFICADAS POR PRENSAGEM UNIAXIAL A
QUENTE E INFLUENCIA DOS PROCESSOS DE DENSIFICACAO
USADOS NESTE TRABALHO

A partir daqui seréo apresentados os resultados referentes aos corpos ceramicos
densificados por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio.
Caracterizacdes estruturais, microestruturais e elétricas sdo apresentadas para as
ceramicas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com o intuito de determinar como na secéo
anterior, a influéncia da concentracao de PT e da estequiometria para os dois tipos
de sistemas estudados. Contudo, os fen6menos que possam ser sustentados com a
discussdo do capitulo anterior, serdo apresentados e comentados brevemente.
Também nesta secdo é apresentada uma discussdo referente a influéncia do
processo de densificagdo (convencional e por prensagem uniaxial a quente), nas
propriedades estruturais, microestruturais e elétricas das ceramicas ferroelétricas
relaxoras transparentes dos sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15.

As amostras foram densificadas, a partir dos pés obtidos conforme as condi¢des
estabelecidas na secao 4.1, por pressao uniaxial a quente, a 1260° C por 4h,
aplicando uma pressao uniaxial de 6,2 MPa, em atmosfera de oxigénio, segundo as

condicOes detalhadas na seccao 3.1.4.2.
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Nas figuras 4.25 e 4.26 é possivel observar os perfis de difracdo de raios X, a
temperatura ambiente, das ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La,
respectivamente, densificadas por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de
oxigénio. Observa-se que todas as composi¢cdes apresentam, como Unica fase, a de
estrutura perovskita com simetria cubica (ficha JCPDS 391488). Com respeito a
formacdo da fase pirocloro em fungdo do processo de densificacdo, é possivel
observar ao comparar as figuras de perfis de raios X, 4.9 e 4.10 com as 4.25 e 4.26,
qgue a densificacdo por prensagem uniaxial a quente, auxilia na eliminacdo da fase
pirocloro, para os dois sistemas aqui estudados. Como a célula unitaria da fase
pirocloro (V=1191,59 A®) é maior que a da perovskita e as dimensdes da ceramica
sofrem dilatacdo no aquecimento quando a fase perovskita se decompde em
pirocloro, entdo em um processo de densificacdo sob pressdes altas o suficiente, a
decomposicdo da fase perovskita poderia ser reduzida e/ou minimizada. Entretanto,
pode ser possivel que fase de tipo pirocloro (ndo detectavel pela técnica de DRX
usada neste trabalho) ainda esteja presente nos contornos de gréao, e seja um fator

gue ainda contribuia no deterioro das propriedades fisicas, elétricas e Opticas.
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Figura 4. 25. Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, obtidos para os corpos
ceramicos triturados de PLMN-XPT, com 11<X<15, densificados por prensagem uniaxial a

quente, em atmosfera de oxigénio.
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Figura 4. 26. Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, obtidos para os corpos
ceramicos triturados de PMN-XPT:La, com 11<X<15, densificados por prensagem uniaxial a

guente, em atmosfera de oxigénio.

Os parametros de rede foram calculados a partir dos picos mais
representativos dos difratogramas das figuras 4.25 e 4.26, usando o programa de
ajuste de minimos quadrados elaborado por Mascarenhas e Pinheiro [85]. Na figura
4.27 se pode observar o comportamento dos parametros de rede em funcédo da
concentragéo de PT, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La densificadas
por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio. Observa-se claramente
gue os parametros de rede correspondentes as ceramicas PLMN-XPT aumentam
em funcdo da concentracdo de PT, enquanto decrescem para as ceramicas PMN-
XPT:La. A diminuigdo do paramentro de rede como comentado na secéo 4.3 pode
ser causada pela maior incorporagéo de La*® nos sitios do Pb*2. Do mesmo modo o

aumento do parametro de rede esta relacionado com a adi¢cdo de PT no sistema,

que torna 0 mesmo mais ferroelétrico [16].

Ao comparar o comportamento do parametro de rede em fungcdo dos
processos de densificagcdo (PUQ e convencional) se pode observar que 0 processo
de densificacdo nao afeita o comportamento crescente do parametro de rede em
funcdo do PT, para as ceramicas de PLMN-XPT (figuras 4.11 e 4.27). Embora,
percebe-se valores levemente maiores para os parametros de rede apresentados
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pelas ceramicas densificadas convencionalmente. Isto pode estar relacionado com a
atmosfera rica em PbO, usada no processo convencional, que ocasiona uma menor
perda de PbO e portanto, uma maior tendéncia a tetragonalidade em ditas
ceramicas pelo maior conteudo de PbO. No caso das ceramicas do sistema PMN-
XPT:La, o comportamento diferente dos parametros de rede em funcdo da
concentracéo do PT, pode estar relacionado por uma maior incorporacéo do La** no
PMN-XPT:La quando se densifica por PUQ, (que junto a maior perda de PbO
guando se densifica por PUQ) determina a diminuicdo do volume da célula unitaria e
por tanto dos parametros de rede, por causa da substituicdo de &tomos de Pb*? por

La*® de menor radio iénico [106].
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Figura 4. 27. Parametro de rede em funcéo da concentracdo de PT, para as ceramicas de
PLMN-XPT e PMN-XPT:La densificadas por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de
oxigénio. As barras representam a dispersdo do pardmetro de rede. As linhas sdo s6 um

guia para os olhos.

Na figura 4.28, se podem observar os valores de densidade aparente (medida
pelo método de empuxo, secdo 3.2.3) em funcdo da concentracdo de PT, para as
ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15 densificadas por
prensagem uniaxial a quente, em atmosfera de oxigénio. Observa-se que a

densidade aparente tende a diminuir com o aumento da concentracdo de PT, para
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ambos sistemas, isto pode ser atribuido a perda de chumbo (atmosfera controlada
de chumbo néo foi utilizada neste processo de densificacéo).

Amostras de PLMN-XPT apresentaram maiores valores de densidade relativa
guando comparadas com as ceramicas de PMN-XPT:La, isto possivelmente, pela
maior ocupacdo de La™ nos sitios do Pb*™ (ceramicas do sistema PMN-XPT:La
possuem maior quantidade de La*®), fato que acarreta além da substituicdo de
atomos de maior massa por de menor, a geracao de vacancias, tanto nos sitios A
como nos B, podendo a geragdo de vacancias nos sitios B estar relacionada com
uma maior quantidade de fase pirocloro (ndo detectavel nos perfis de difracdo e que

seria outra das causas que explicaria a diferenca de densidade nos dois sistemas).

Ao comparar a influéncia do processo de densificacdo, se observa a apartir das
figuras de densidade aparente, (4.12 e 4.28), valores sensivelmente superiores para
as ceramicas densificadas por prensagem a quente. Isto € razoavel por causa da
influéncia que tal processo tem no processo de densificagdo como exposto por
GERMAN [78]. Entretanto, o comportamento da densidade relativa em funcdo da
concentracdo do PT € diferente para os dois sistemas. As ceramicas densificadas
por prensagem uniaxial a quente apresentam uma queda nos valores de densidade
em funcdo do aumento do PT, enquanto para ceramicas densificadas
convencionalmente o comportamento da densidade permanece praticamente
constante. A diferenca do comportamento da densidade aparente pode ser causada
principalmente porque o processo de densificagdo por PUQ, néo foi realizado em
atmosfera rica em chumbo, sendo as perdas de PbO possivelmente maiores neste

processo de densificacao.
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Figura 4. 28. Comportamento da densidade relativa em fungéo da concentragéo de PT
para as ceramicas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15, densificadas por
prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio. As linhas sdo apenas um guia

para os olhos.

Nas figuras 4.29 e 4.30 podem ser vistas as micrografias de superficie polida
e atacada termicamente, para as diferentes concentracbes de PT, das ceramicas
ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT e PMN-XPT:La respectivamente, densificadas
a 1260° C, por 4 h. As micrografias de superficie apresentam microstructuras
uniformes, com gréos arredondados, sendo a espessura do contorno de gréao
aparentemente igual para todas as concentracdes de PT. A partir das micrografias
de superficie, foi possivel obter as distribuicbes do didmetro dos grdos anexas a
direita das micrografias das figuras 4.29 e 4.30 e ajustadas segundo a funcao log-
normal (equacéo (3.6)). Para nenhuma das micrografias dessas figuras foi possivel
identificar grdos correspondentes a fase pirocloro, os quais sdo facilmente

identificaveis por causa da sua forma e de seu tamanho [108].
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Figura 4. 29. Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente das ceramicas
PLMN-XPT (a esquerda) com 11=<X<15 densificadas por PUQ em atmosfera de oxigénio e
das respectivas curvas de distribuicdo do tamanho de grdo ajustadas segundo a equagéo
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Figura 4. 30. Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente das ceramicas
PMN-XPT:La (a esquerda) com 11=<X<15 densificadas por PUQ em atmosfera de oxigénio e
das respectivas curvas de distribuicdo do tamanho de grdo ajustadas segundo a equagéo
(3.6) (direita).
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Uma andlise quantitativa do diametro médio dos grdos, em funcdo da
concentracdo de PT, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com
11<X<15, densificadas por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio é
apresentada na figura 4.31. Nessa figura observa-se uma diminuicdo no diametro
médio dos grdos com o aumento na concentragdo de PT para os dois sistemas aqui
analisados. Diminuicdo que pode ser causada por excesso de chumbo nos
contornos de grao que inibe o crescimento dos mesmos ao incrementar o PT. ApoOs
essa queda, existe um leve aumento no tamanho de grdo, incremento que pode ser
atribuido a um aumento da incorporacéo do La** nos sitios A, (que gera vacancias
de oxigénio) que facilita a difusédo atdbmica e que favorece o crescimento de grao
[111]

Ao comparar o comportamento do diametro médio de grdo em funcdo do
processo de densificacdo, para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La.
Observa-se claramente diametros médios de grdo maiores para as ceramicas
densificadas por PUQ. Isto principalmente por causa do maior tempo de tratamento
térmico, no qual as amostras sdo submetidas apos o processo de densificacdo por
prensagem a quente (nos processos de densificacdo, o tempo de resfriamento para
a densificacdo por PUQ € superior ao da densificagdo convencional, ver secao
3.1.4). Essa diferenca o tamanho de grdo, € um dos fatores que permitem uma
maior transmitancia nas ceramicas densificadas por prensagem uniaxial a quente, ja
gue tamanho de graos maiores (menor quantidade de contornos de grdo) evita

espalhamento de luz por causa de contorno de graos.
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Figura 4. 31. Diametro médio de grdo em funcdo da concentracéo de PT, para as ceramicas
de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15 densificadas por prensagem uniaxial a quente
em atmosfera de oxigénio. As barras representam a dispersdo da distribuicdo do tamanho

de gréo. As linhas sdo s6 um guia para os olhos.

Na figura 4.32 as partes real, € e imaginaria £’ da permissividade elétrica
relativa, em 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz, em funcéo da temperatura (para o
processo de resfriamento) sdo apresentados para os diferentes corpos ceramicos de
PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15, densificados por
prensagem uniaxial a quente. Pode ser observado um comportamento tipico relaxor
para todas as curvas, apresentando transicdo de fase difusa e com um aumento da
temperatura na qual acontece a maxima permissividade relativa, Tmax, €m fungéo

tanto do aumento da frequéncia, como do aumento da concentracéo de PT.
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Figura 4. 32. Partes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em funcdo da
temperatura e freqiiéncia para as ceramicas ferroelétricas relaxoras PLMN-XPT (esquerda)
e PMN-XPT:La (direita) com 11=<X<15 densificadas por PUQ em atmosfera de oxigénio.
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Figura 4. 32. Partes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em fungdo da
temperatura e freqliéncia para as ceramicas ferroelétricas relaxoras PLMN-XPT (esquerda)
e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15 densificadas por PUQ em atmosfera de oxigénio.

Como no caso das ceramicas densificadas convencionalmente o
comportamento relaxor dos sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, densificados por
PUQ, foram determinadas a partir das curvas de ajuste, segundo a equag¢ao Santos-
Eiras [50], para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, podem ser vistas na
figuras 4.33. Observa-se que as curvas para as diferentes concentracbes de PT

reproduziram fielmente os resultados experimentais na regido de temperaturas em
torno e superiores a Tmax.

30

T T T - 30 : . :
[1xHz PLMN-15PT -5 § | TkAz PN14PTLa T g
g5 9 B .
251 PLMN-11PT L A PLMNAZPT | - PMN-11PT:La |
1 PLMN-AZPT PMN-12PTLa
201 8 20 - PMN-13PT:La
‘© 1 °
= 151 1 x 15
i ] Ly
10 ] -
4 PLMN-14PT
5 5.
150 200 250 300 350 400 150 200 250 o5 - o
Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 4. 33. Curvas da parte real da permissividade elétrica relativa em fungédo da
temperatura a 1 kHz para as ceramicas de PLMN-XPT, (esquerda) e PMN-XPT:La (direita)
com 11=<X<15. Ajustadas utilizando a equacdo de Santos-Eiras [50].
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Os valores dos parametros A, ¢ obtidos do ajuste (segundo a equagao Santos
— Eiras) das curvas de permissividade elétrica relativa a 1 kHz dos dois sistemas
agui estudados estdo listados na tabela 4.6 Observa-se que o valor de &, aponta
para todas as ceramicas (dos dois sistemas aqui tratados), como uma transicao de
fase tipo difusa, a qual tende a diminuir com o incremento de PT. Com respeito ao
parametro de difusividade, A, se observa também uma tendéncia decrescente em
funcdo do PT. Fato esperado por causa da influéncia ferroelétrica do aumento de PT

no PMN, como comentado na sec¢ao anterior.

Ao comparar o comportamento da difusividade entre os sistemas PLMN-XPT
e PMN-XPT:La, € observado uma menor difusividade para as ceramicas de PLMN-
XPT, isto, como explicado na secdo anterior pode ser atribuido a difusividade
proporcionada pela concentracdo de La™. Ceramicas do sistema PMN-XPT:La
contem maior quantidade molar de La*3, o qual aumenta a difusividade por causa de
que a substituicdo do La*™ nos sitios do Pb*? resulta na evolugdo das caracteristicas

relaxoras.

Por outro lado, ao comparar a influéncia do processo de densificagcdo, nos
parametros, A e ¢, se observa que a PUQ né&o tem influéncia sobre o parametro ¢,
(valores semelhantes sao apresentados nas tabelas 4.4 e 4.6), mantendo-se assim o
carater de transicao de fase difuso para os dois sistemas. No caso do parametro, A,
observa-se valores menores para as ceramicas densificadas por PUQ (tabelas 4.4 e
4.6), indicando isto um maior ordenamento estrutural nos sitios B proporcionado pelo

processo de PUQ.

Tabela 4. 6. Temperatura de freezing e parametros obtidos através do ajuste, com a
equacao de Santos-Eiras, (equagdo 2.3), das curvas da permissividade elétrica relativa em
funcéo da temperatura ao redor o superiores a Tnax para as ceramicas de PLMN-xPT com

11=x<15 densificadas por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio.

Ceramicas | A+0,3 (K) | ¢+0,01 Ceramicas A+0,3 | ¢+0,01
(K)
PLMN-11PT 48,2 1,66 PMN-11PT:La 51,9 1,67
PLMN-12PT 44,5 1,55 PMN-12PT:La | 51,1 1,62
PLMN-13PT 45,5 1,54 PMN-13PT:La 47,3 1,60
PLMN-14PT 45,2 1,64 PMN-14PT:La 46,7 1,54
PLMN-15PT 43,3 1,53 PMN-15PT:La | 46,2 1,59
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Na figura 4.34 se observa o comportamento de &€, em fungdo da
concentragéo de PT para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La densificadas
por PUQ em atmosfera de oxigénio. Nao foi possivel estabelecer um padrdo no
comportamento de &€nax em funcdo do PT. Contudo, valores superiores de

permissividade foram atingidos para altas concentra¢gbes de PT em ambos sistemas.

Ao comparar a influéncia dos processos de densificacdo sobre os sistemas
agui estudados, se observa valores de permissividade da mesma ordem para ambos
sistemas, sendo em média maiores os valores de permissividade atingidos pelas
ceramicas densificadas por prensagem uniaxial a quente. Fato jusificavel porque o
processo de densificacdo por PUQ apresentou menor quantidade de fase pirocloro,

maiores tamanho de grao e maiores valores de densidade aparente.
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Figura 4. 34. Comportamento da méaxima permissividade elétrica relativa, e das perdas em
funcdo da concentracdo de PT, para os corpos ceramicos de PLMN-XPT e PMN-XPT:La

densificados por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio.

Na figura 4.35 pode-se observar o comportamento de Tmax €em funcdo da
concentracdo de PT, para 1 kHz de frequéncia, para as amostras ceramicas de
PLMN-XPT e PMN-XPT:La, densificadas por prensagem uniaxial a quente. Nota-se
que para os dois sistemas a Tmax aumenta com o aumento da concentracéo de PT.

Na figura 4.35 também € possivel observar (para fins comparativos) a curva
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determinada por YE et al no estudo de relaxores ferroelétricos de PMN-XPT [117] e
gue descreve o comportamento de Tmax €m fungdo da concentracdo de PT (ver
equacao (4.1).

Regressdes lineares para os dados e Tnax €m funcdo do PT, para os dois
sistemas aqui analisados sédo apresentados na figura 4.35, com o objetivo de
estabelecer a influéncia que o La*® causa em cada sistema. Sendo que a adicéo de
La™® nas ceramicas densificadas por PUQ diminui em aproximadamente 20 K o
comportamento de Tmax €m funcdo do PT. Contudo, valores menores de Tnax para

as ceramicas do sistema PLMN-XPT é observado.

Ao comparar o comportamento de Tma, €em funcdo do processo de
densificacdo, se observa claramente (figura 4.19 e 4.35) que o processo de
densificagéo por PUQ apresenta menores valores, isto possivelmente causado pela
variagdo estequiometrica (saida maior de PbO), devido a falta de controle de
atmosfera rica em chumbo no processo de densificacdo por PUQ. Como comentado,
o responsavel pelo aumento da Tnax para o sistema PMN, € o PT. Menor quantidade

de PbO indica um menor deslocamento da Tax do PMN

340 r T r T T
m  PLMN-XPT 1
33564| o PMN-XPT:.La -
PMN-XPT (Equacao 4.1) 1
3304 - Regressao linear PMN-XPT:La .
1| — Regressao linear PLMN-XPT 1
325 - ‘ -
X 320- '
Y -
g 315-
= -
310 -
305 -
300 - _
295 T

11'1|2'1I3'1I4'15
Concentragcao de PT, X

Figura 4. 35. Temperatura na qual ocorre a maxima permissividade elétrica relativa, Tyax, €m

funcdo da concentracdo de PT para os corpos ceramicos de PLMN-XPT e PMN-XPT:La,

densificados por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio. As linhas

pontilhadas correspondem aos ajustes lineares, sendo a linha continua referente ao

comportamento da permissividade em funcéo do PT para PMN-XPT segundo [117].
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Na figura 4.36 pode ser visto o comportamento do coeficiente piroelétrico em
funcdo da temperatura para as ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT
(direita) com 11=<X<15. Observa-se como a temperatura de maximo coeficiente
aumenta com o incremento de PT. Picos relativamente estreitos para a maioria das
concentragbes sdo observados, sendo isto um indicativo da boa homogenidade

quimica das ceramicas aqui obtidas.
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Figura 4. 36. Comportamento do coeficiente piroelétrico em funcdo da temperatura e da
concentracdo de PT, para as ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT (esquerda) e
PMN-XPT:La (direita) com 11<x<15, densificadas por prensagem uniaxial a quente em

atmosfera de oxigénio.

Na figura 4.37 se observa o comportamento do méaximo coeficiente
piroelétrico em funcdo da concentracdo de PT, para os sistemas PLMN-XPT e PMN-
XPT densificados por PUQ em atmosfera de oxigénio. Observa-se uma diminuicédo
do coeficiente piroelétrico em funcdo do PT. Ao comparar a influéncia do processo
de densificacdo nos coeficientes piroelétricos (figuras 4.21 e 4.37) se observa
maiores valores nas ceramicas densificadas por PUQ. Isto relacionado ao
comportamento da densidade e tamanho de grdo (maiores para o0 sistemas
densificados por PUQ) e que sao variaveis importantes nas propriedades
piroelétricas como comentado por KUMAR et al. no estudo de propriedades

piroelétricas para solucdes solidas [118].
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Figura 4. 37. Maximo coeficiente piroelétrico em funcdo da concentracdo de PT, para as
ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15,

densificadas por PUQ em atmosfera de oxigénio.

Na figura 4.38 se pode observar o comportamento da polarizacdo espontanea
em funcdo da temperatura, obtida a partir das curvas da figura 4.36. Para todos os
sistemas aqui tratados se observa que a polarizacdo remanescente decresce
gradualmente com o incremento da temperatura, desaparecendo em temperaturas
superiores a temperatura de transicdo, sendo este comportamento tipico dos
materiais relaxores. Quando comparamos 0s dois sistemas aqui estudados, se
observa valores semelhantes de polarizacdo remanescente (a excecdo da amostra
PMN-15PT:La).

Na figura 4.39 se observa o comportamento da temperatura na qual acontece
o maximo coeficiente piroelétrico, Tp, (obtida a partir da figura 4.36) e da
temperatura de Freezing, Tf, (calculada a partir do modelo de Vogel Fulcher,
equacao (2.2)) em fungédo da concentracao de PT, para os sistemas PLMN-XPT e
PMN-XPT:La. Pode-se observar que tanto Tp como Tf aumentam com o incremento
da concentracdo de PT, resultado esperado por causa da influéncia do aumento da

concentragéo PT [16].
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Figura 4. 38. Polarizacdo remanescente em funcdo da temperatura e da concentracdo de

PT, para as ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La

(direita) com 11=<X<15, densificadas por prensagem uniaxial a quente, em atmosfera de

oxigénio.
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Figura 4. 39. Temperatura na qual acontece 0 maximo coeficiente piroelétrico, Tp, (obtida a
partir da figura 4.20) e da temperatura de freezing, Tf, (calculada a partir do modelo de
Vogel Fulcher, equacéo (2.2)) em funcdo da concentracdo de PT, para os sistemas PLMN-
XPT e PMN-XPT:LA. com 11<X<15, densificadas por PUQ em atmosfera de oxigénio.

Na figura 4.40 sédo apresentados os dados da polarizagdo em fungao do
campo elétrico aplicado a temperatura ambiente (histerese ferroelétrica), para as
ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) com 11=x<15 a 1 Hz.
Observa-se um comportamento saturado e simétrico para todas as concentracfes

de PT (tipico ferroelétrico).
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Observa-se para a maioria das curvas apresentam comportamento tipo slim-
loop. Comportamento esperado para ceramicas ferroelétricas relaxoras, a
temperaturas levemente menores a Tnax. AS curvas de histerese ferroelétrica para os
sistemas aqui apresentados mostram que com baixo campo aplicado se podem
atingir altos valores de polarizagdo, inclusive superiores a outras ceramicas

ferroelétricas transparentes como as de PLZT [6].

Os valores caracteristicos deste tipo de curvas estdo detalhados na tabela

4.7.
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Figura 4. 40. Curvas de histerese ferroelétrica em funcdo da concentragdo de PT, para as
ceramicas ferroelétricas relaxoras de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) com

11=<x<15, densificadas por prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio.

Ao comparar os resultados das propriedades ferroelétricas (Pr e Ec)
observados na tabela 4.7 para os sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, os sistemas
apresentam valores similares de ditas propriedades. Contudo, os valores
apresentados por ambos os sistemas correspondem a uma histerese ferroelétrica
muito estréia de tipo slim loop, inclusive inferiores aos apresentados pelas ceramicas

de densificadas convencionalmente.

Ao comparar os dados da tabela 4.5 com os da tabela 4.7, observa-se em
geral menores valores de Ec e Pr e maiores valores de maximo coeficiente
piroelétrico para as ceramicas densificadas por PUQ. Isto entre varios motivos como

diferenca de porosidade, de tamanho de grédo, de fases segregadas, também pode
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ser associadas a anisotropia de tensGes mecanicas internas, que dependem
fortemente da pressao e da temperatura da prensagem a quente. A anisotropia das
tensdes internas podem favorecer a difusdo atdmica em direcbes especificas,
durante o processo de densificacdo, conformando uma ceramica com graos que
possuam gradientes de concentracdo dos ions constituintes. Assim as propriedades
macroscopicas do material, estariam em funcdo da distribuicdo de composicbes
medias de cada grdo, com concentracbes menores do que as originais, se a

segregacao se da nas proximidades do contorno de grao.

Tabela 4. 7. Campo coercitivo, polarizagdo remanescente, polarizacdo de saturagéo,
coeficiente piroelétrico e temperatura de freezing para os diferentes corpos ceramicos de
PLMN-xPT.

X PLMN-XPT PMN-XPT:La
Campo Polarizacdo Polarizacdo | Campo Polarizacao Polarizacdo
coercitivo, | remanescente, saturacdo, | coercitivo, | remanescente, | saturacgao,
E., Pr, (uC/cm?) Ps, E., Pr, (uC/cm?) | Ps, uClcm?)
(kV/cm) pCl/cm?) (kV/cm)
11 0,9 0,6 21,6 0,9 1,1 28,6
12 2,1 7,6 29,9 0,7 1,1 27,9
13 0,8 1,7 13,0 0,6 1,0 27,3
14 0,6 1,7 24,3 0,3 0,7 28,6
15 0,4 3,6 26,9 0,3 2,3 17,0
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5.CERAMICAS FERROELETRICAS
TRANSPARENTES DOS SISTEMAS
PLMN-PT E PMN-PT:La

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados referentes as caracterizacdes
Opticas e eletro-opticas, das ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La com 11<X<15,
densificadas por prensagem uniaxial a quente. As ceramicas densificadas
convencionalmente, ndo atingiram uma transparéncia razoavel para ser analisadas
nesta secdo. Elas apresentaram cor avermelhada devido ao excesso de PbO
precipitado nos contornos de grédo e possivel fase liquida precipitada no centro do
corpo. LONDONO et al. [121] mostraram que a transparéncia de ceramicas
ferroelétricas, obtidas com tais caracteristicas, pode ser alcancada com tratamentos
térmicos posteriores, fato que € proposto como trabalho futuro. Além disso, estas
ceramicas apresentaram maior presenca de poros e de fases secundarias que sao
fatores que contribuem significativamente para o aumento de grau de opacidade nos
materiais ceramicos, eliminando suas chances de aplicagdo em dispositivos eletro-

Opticos [9].

Na figura 5.1 € apresentada a ceramica de PLMN-13PT, densificada por
prensagem uniaxial a quente em atmosfera de oxigénio e polida opticamente, com o

intuito de mostrar qualitativamente a qualidade das ceramicas obtidas.

Figura 5. 1. Exemplo tipico de uma ceramica ferroelétrica de PLMN-13PT, polida
opticamente apds prensagem uniaxial a quente, com espessura de 630 pum.
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A figura 5.2 apresenta as curvas de transmitancia, em funcdo do comprimento
de onda da luz incidente, na regido do visivel ao infra-vermelho préximo (200 nm até
1100 nm), para as ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15, e 630
um de espessura. A transmitancia nos espectros de transmissdo de todas as
amostras inicia ao redor dos 400 nm, indicando uma absor¢do Optica na beira da
regido do ultravioleta. Este comportamento é similar ao apresentado pela maioria de
ceramicas e cristais a base de oxigénio octaédrico [67,122], e esta relacionado com
a banda optica dos materiais ceramicos que esta catalogado ao redor de 3.41 eV
[123]. A transmitancia para os dois sistemas aumenta rapidamente desde os 400 nm
até aproximadamente 600 nm, a partir desse valor de comprimento de onda se
observa maior influéncia por espalhamento Rayleigh para as ceramicas a base de
PMN-PT:La, possivelmente pela maior porosidade residual atribuida nestas
amostras por causa da adicdo de La**. Espectros de transmitancia em funcéo do
comprimento e onda para PMN-XPT com x=0,29 e 0,32 apresentaram
comportamento de transmitancia similar, mas, com valores de transmitancia
inferiores a PMN-14PT:La e da ordem das outras ceramicas aqui apresentadas [9].
Observa-se valores de transmitancia até 50% para as ceramicas PLMN-13PT,
PLMN-14PT e PLM-14PT:La. Sendo a menor transmitancia apresentada pelas
ceramicas PLMN-11PT e PMN-11PT:La. As perdas por causa da transmitancia

foram calculadas com a equacéo (2.4), chegando a ~ 30%.

A transmitancia nas ceramicas aqui apresentadas € menor as apresentadas
por monocristais, porque no estado ndo polarizado as amostras possuem muitos
dominios e nanodominios orientados em diferentes direcdes com respeito ao eixo
optico. Quando a luz incidente passa através da ceramica, esses contornos de
dominios causam multipla dispersdo gerando uma diminuicdo na transmitancia
[121]. Por exemplo, a baixa transmitancia das amostras PLMN-12PT e PMN-
12PT:La pode ser atribuida a formacdo de dominios ferroelétricos por causa dos
valores de Pr e Ec apresentados na tabela 4.7. No caso das outras concentragoes,
0s baixos valores de Ec e Pr a temperatura ambiente sugerem uma leve influéncia
por causa de dispersdo por dominios ferroelétricos, sendo possivelmente mais

influenciadas por fatores como porosidade e contornos de gréo.
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Figura 5. 2. Transmitancia em funcdo do comprimento de onda da luz incidente, a
temperatura ambiente, Para as ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita)
densificadas por prensagem uniaxial a quente. As amostras polidas opticamente e com 630

Mm de espessura. As linhas tracejadas sdo apenas um guia para os olhos.

Com o objetivo de visualizar o comportamento da transmitancia em funcéo da
concentracdo de PT, e facilitar a explicacdo dos fatores fisicos que podem prejudica-
la, na figura 5.3 é apresentado tal comportamento para os comprimentos de onda
650 nm, 850 nm e 1100 nm. Na figura 5.3 (direita) se observa o aumento da
transmitancia em funcdo do PT até X=14. Sendo o valor de transmitancia para as
amostras PLMN-11PT e PLMN-12PT sensivelmente menor quando comparadas
com as outras concentracdes. Isto pode estar relacionado com a formacédo das fases
La,TiO; ou LayZr,0-, precipitadas nos contornos de grdo das ceramicas, e nao
detectadas pelo difratogramas de raios X, gerando centros espalhadores de luz
como reportado por LONDONRO et al. [121] (a possibilidade de criacéo destas fases
€ maior para baixas concentracdes de PT ja que para o sistema PLMN-XPT a
quantidade de La*® presente nas baixas concentracfes de PT é maior). J& no caso
da figura 5.3 (esquerda), a adigdo de PT tem também uma tendéncia a aumentar a
transmitancia nas ceramicas de PMN-XPT:La (para todas estas ceramicas a
concentracéo de La*® é igual, sendo o principal responsavel na alteracao da
transmitdncia a variacdo da concentracdo de PT) contudo, a porcentagem de
transmitancia para as ceramicas com X= 11, 12 e 13 € similar. Para os ambos
sistemas, a partir da concentracdo, X=15, se percebe uma diminuicdo da

transmitancia possivelmente pela influéncia da disperséo por dominios ferroelétricos.
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Por outro lado, os valores de transmitancia atingidos pelas ceramicas aqui
apresentadas sdo da ordem das ceramicas obtidas por SANTOS et al. [9], que
reportaram para a ceramica 0,9PLMN-0,1PT dopada com 0,5% em peso de La,Os3,
transmitancia oOptica de 40% para comprimentos de onda superiores a 600 nm.
JIANG et al. [6] conseguiram valores de transmitancia ao redor de 60% para
ceramicas de PMN-PT. Valores que respaldam a excelente qualidade das amostras

obtidas neste trabalho.
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Figura 5. 3. Transmitancia em funcdo da concentracdo de PT e dos comprimentos de onda
da luz incidente (650 nm, 850 nm e 1100 nm), a temperatura ambiente, Para as ceramicas
de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) densificadas por prensagem uniaxial a
quente. As amostras polidas opticamente e com 630 um de espessura. As linhas tracejadas

Sao apenas um guia para os olhos.

5.1 BIRREFRINGENCIA EM FUNCAO DA FREQUENCIA DO CAMPO
ELETRICO APLICADO

A figura 5.4 ilustra a birrefringéncia, causada pelo efeito quadratico Kerr', na
ceramica PLMN-11PT em funcdo do campo elétrico aplicado e da frequéncia do
mesmo. As medidas foram realizadas em amostras no seu estado virgem, ou seja,
nenhum tipo de caracterizacdo foi realizado anteriormente a do efeito eletro-optico.
Percebe-se que com o aumento do campo elétrico, aumenta a birrefringéncia, sendo

este aumento menor para valores maiores de frequéncia do campo elétrico

V' A variagdo da birrefringéncia em funcéo do campo elétrico devido ao efeito Pockels ndo é apresentada por
apresentar valores muito baixos em relacdo a variacdo observada para o efeito quadréatico.
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modulador. Este comportamento foi apresentado para todas as ceramicas dos
sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, 11<X<15, indicando assim, um efeito

quadratico para a polarizacéo induzida.

Para a aquisicdo dos dados da birrefringéncia, foram realizados ciclos de subida
e decida para o campo elétrico aplicado em cada frequéncia. As medidas
apresentaram um comportamento de histereses totalmente desprezivel, por causa
da baixa intensidade dos campos utilizados, além dos baixos campos de polarizagédo
remanescente (ver tabela 4.7) que justificam a quase nula histerese nas medidas de
birrefringéncia, optando-se, portanto, apresentar aqui s6 os dados correspondentes

as curvas de subida.
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Figura 5. 4. Birrefringéncia quadratica em funcdo do campo elétrico e da frequéncia
moduladora do campo para a ceramica PLMN-11PT.

A figura 5.5 é o resultado da medida da birrefringéncia em funcdo do campo
elétrico quadrado e da frequéncia para as diferentes concentracdes de PT, a
temperatura ambiente das amostras ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-
XPT:La (direita). Nas figuras é possivel observar como a birrefringéncia diminui
levemente enquanto a frequéncia do campo aplicado aumenta, sendo que o
aumento desta “queda” é maior para as maiores concentragdes de PT. Isto significa
gque com o aumento de PT, aumenta a dispersdo gerada pela frequéncia, fato que
pode ser atribuido a influéncia originada por contribuigcdes de birrefringéncia linear, a

gual tende a aumentar com o aumento de PT.
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Figura 5.5. Birrefringéncia em fungdo do campo elétrico quadratico para as ceramicas de
PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita), com 11<X<15, densificadas por PUQ em

atmosfera de oxigénio.
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Figura 5. 5. Birrefringéncia em funcdo do campo elétrico quadratico para as ceramicas de
PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita), com 11<X<15, densificadas por PUQ em
atmosfera de oxigénio.

Na figura 5.6 se podem observar os coeficientes eletro-Opticos Kerr, CEK,
calculados a partir das curvas da figura 5.5 e usando a equacdo (2.20), das
ceramicas dos sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La em fung¢do da concentracdo do
PT, e para as frequéncias moduladoras do campo elétrico aplicado de 5 Hz, 50 Hz,
100 Hz, 150 Hz e 200 Hz. Para a determinagéo do indice de refracéo inicial, se usou
a formula de dispersao de Sellmeier:

2=A B _
n +,12—c

D22 (5. 1)

na qual, A B C e D sdo constantes obtidas experimentalmente e 4 € o
comprimento de onda em micron. Sendo assim, baseados no calculo realizado para

as constantes em cristais de PMN-PT, se determinou o valor do n=2,5 [123,124],
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para um comprimento de onda de 632nm. indice similar ao calculado por UCHINO
para ceramicas de PMN-PT [62].

Na figura 5.6 observa-se altissimos valores de CEK, para os dois sistemas
analisados, destacando-se os CEK das ceramicas do sistema PLMN-XPT com
valores da ordem dos publicados por UCHINO [62] para ceramicas de PMN-PT e até
quatro vezes superiores aos reportados por SANTOS et al. [9]. Quando comparados
os CEK das ceramicas de PLMN-XPT com os reportados pelas ceramicas
comerciais de PLZT, os aqui reportados sao até trés vezes superiores, confirmando
assim, o potencial uso das ceramicas a base de PMN como substitutas do sistema

comercial PLZT.

A ceramica PLMN-12PT apresentou o melhor coeficiente eletro-optico, tal
concentracdo, também apresentou maior CEK, para as ceramicas de PMN-XPT
reportadas por UCHINO [62]. No caso das ceramicas do sistema PMN-XPT:La
observa-se um comportamento dos coeficientes eletro-6pticos similares aos
apresentados pelas ceramicas de PLMN-XPT, mas, o maior CEK corresponde a
ceramica PMN-13PT:La.

A partir da figura que representa o tamanho médio de gréo em funcdo do PT
(figura 4.31), é possivel inferir que a diferenca de tamanho de gréos entre os dois
sistemas (PLMN-XPT e PMN-XPT:La) n&o influencia o comportamento dos
coeficientes eletro-6pticos, isto concorda com a observacdo apresentada por
UCHINO [63], na qual valores de tamanho de grdo superiores a 2 pum nao
influenciam nos valores de coeficiente eletro-Gptico por causa de ser superiores ao
tamanho critico no qual as ceramicas comencam a perder as propriedades

ferroelétricas.

Ao comparar os resultados para cada sistema em funcéo da freqiiéncia, observa-
se claramente que com o aumento da mesma, ocasiona uma diminuicdo dos
coeficientes eletro-Opticos (ver figura 5.7). Resultado esperado por causa do
comportamento das curvas de birrefringéncia apresentadas na figura 5.5 e por causa
de que com o aumento da frequéncia existe uma tendéncia de eliminar as

contribuicGes de birrefringéncia correspondente a baixas frequéncias.
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Figura 5. 6. Coeficiente eletro-6ptico quadratico Kerr em funcdo da concentracdo de PT,
para as frequéncias de 5, 50, 100, 150 e 200 Hz, a temperatura ambiente, para as

ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita). As linhas pontilhadas sdo um
guia para os olhos.
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Figura 5. 7. Coeficiente eletro-6ptico quadratico Kerr em funcdo da frequéncia moduladora

do campo elétrico aplicado, a temperatura ambiente, para as ceramicas de PLMN-XPT

(esquerda) e PMN-XPT:La (direita). As linhas pontilhadas sdo um guia para os olhos.

5.2

BIRREFRINGENCIA EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Na figura 5.8 se observa o comportamento da birrefringéncia em funcdo do

campo elétrico aplicado, a uma frequéncia de modulagcdo do campo elétrico igual a

200 Hz, em uma faixa de temperatura entre 293 K — 403 K. Para todas as ceramicas

se observa que a birrefringéncia diminui como aumento da temperatura, isto por
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causa de que a temperaturas maiores da temperatura de transicao, Tmax, a influéncia

dos dominios e nanodominios nas propriedades elétricas e eletro-6pticas € menor

por causa do aumento da flutuacdo dos vetores polares das microrregides com o

aumento da temperatura como exposto por CROSS [42].
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Figura 5. 8. Birrefringéncia em funcdo do campo elétrico quadratico, a uma frequéncia

moduladora de 200 Hz, e a diferentes
(esquerda) e PMN-XPT:La (direita), com

oxigénio.

temperaturas, para as ceramicas de PLMN-XPT

11=X<15, densificadas por PUQ em atmosfera de
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Figura 5. 8. Birrefringéncia em funcdo do campo elétrico quadratico, a uma frequéncia
moduladora de 200 Hz, e a diferentes temperaturas, para as ceramicas de PLMN-XPT
(esquerda) e PMN-XPT:La (direita), com 11<X<15, densificadas por PUQ em atmosfera de

oxigénio.

Na figura 5.9 e apresentado o comportamento dos coeficientes eletro-6pticos
em funcéo da concentracao de PT, para os sistemas PLMN-XPT (esquerda) e PMN-
XPT:La (direita), a uma frequiéncia de modulacdo de campo elétrico de 200 Hz e as
temperaturas 293 K, 313 K, 333 K, 353 K, 373 K e 393K. Observa-se para todas as
curvas um comportamento similar, isto €, um incremento do coeficiente eletro-6ptico
com o aumento de PT, até atingir um maximo (X=12 para as ceramicas de PLMN-
XPT e X=13 para as ceramicas de PMN-XPT:La), apresentando-se finalmente um

decréscimo para altas concentracdes de PT.
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Figura 5. 9. Coeficiente eletro-éptico quadratico Kerr em funcdo da concentracdo de PT, a
diferentes temperaturas, e a uma frequéncia moduladora do campo elétrico aplicado de 200

Hz, para as ceramicas de PLMN-XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita). As linhas
pontilhadas sdo um guia para os olhos

Em relacdo ao comportamento do coeficiente eletro-6ptico Kerr em fungéo da
temperatura, pode ver-se na figura 5.10 como o aumento da temperatura diminui o

coeficiente eletro-6ptico, sendo esta diminuicdo maior para as ceramicas do sistema
PLMN-XPT.
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Figura 5. 10. Coeficiente eletro-6ptico quadratico Kerr em funcdo da temperatura, a uma
frequéncia moduladora do campo elétrico aplicado de 200 Hz, para as ceramicas de PLMN-

XPT (esquerda) e PMN-XPT:La (direita) com 11<X<15. As linhas pontilhadas sdo um guia
para os olhos
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Na figura 5.11 se pode observar o comportamento da birrefringéncia em
funcdo da temperatura, para um campo elétrico aplicado de 0,25 k/cm com
freqiéncia moduladora de 200 Hz (esquerda) e sua respectiva derivada em funcéo
da temperatura (esquerda) para as ceramicas de PLMN-XPT. Observa-se para todas
as concentracbes a diminuicdo da birrefringéncia em fungdo do aumento da
temperatura. Isto pode ser justificado usando o modelo proposto por Cross, no qual
as altas energias térmicas, todos o0s vetores polares das microrregiées estardo
flutuando entre os possiveis estados de polarizacéo e o cristal se comporta da forma
paraelétrica. Esta hipotese esta baseada em medidas de birrefringéncia que
apresentaram uma polarizacdo ndo nula para temperaturas acima da Tmax. Com
respeito a derivada se pode inferir que a temperatura do maximo de inflexao
aumenta com o0 aumento da concentragdo do PT, comportamento também
apresentado pelas Tmax, Tp € Tf, sendo, os valores das temperaturas dos maximos
pontos de inflexdo aqui apresentados, muito proximos aos valores de Thax. (ver
tabela 4.7).
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Figura 5. 11. Birrefringéncia em fungdo do campo elétrico quadratico, a uma frequéncia
moduladora de 200 Hz, e a diferentes temperaturas, para as ceramicas de PLMN-XPT
(esquerda) e PMN-XPT:La (direita), com 11<X<15, densificadas por PUQ em atmosfera de

oxigénio.

Na figura 5.12 se pode observar o comportamento da birrefringéncia em
funcdo da temperatura, para um campo elétrico aplicado de 0,25 k/cm com
frequéncia moduladora de 200 Hz (esquerda) e sua respectiva derivada em fungéo
da temperatura (esquerda) para as ceramicas de PMN-XPT:La. Observa-se para



116

todas as concentracdes a diminuicdo da birrefringéncia em funcdo do aumento da
temperatura, isto como no caso das ceramicas do sistema PLMN-XPT, pode ser
justificado usando o modelo proposto por Cross. Com respeito a derivada se pode
inferir que a temperatura do primeiro maximo de inflexdo aumenta com o aumento
da concentragdo do PT, comportamento também apresentado pelas Tmax, Tp € Tf,
entretanto, que valores das temperaturas dos primeiros maximos pontos de inflexdo
sdo muito superiores as temperaturas caracteristicas como Tf e Thax. (ver tabela
4.7).
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Figura 5. 12. Birrefringéncia em funcdo do campo elétrico quadratico, a uma frequéncia
moduladora de 200 Hz, e a diferentes temperaturas, para as ceramicas de PLMN-XPT
(esquerda) e PMN-XPT:La (direita), com 11<X<15, densificadas por PUQ em atmosfera de

oxigénio. As linhas continuas sdo apenas um guia para os olhos.
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6.CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a sintese, por mistura de oxidos, e
do processamento de ceramicas a base de Pb(MgysNb2z)O3-PbTiO3, PMN-PT
dopadas com lantanio, considerando-se dois sistemas estequiométricos. PLMN (se
considerou substituicdo de lantanio nos sitios A) e PMN-XPT:La (adi¢cdo de lantanio).
Com o intuito de observar a influéncia da concentragcdo de PT e do processo de
densificacdo (convencional ou prensagem uniaxial a quente) para cada sistema.
Assim como a influéncia da formula estequiométrica nas propriedades estruturais,
microestruturais elétricas, opticas e eletro-6pticas. Foram realizadas andlises termo-
diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) e de DRX nos pds ndo reagidos do
sistema PLMN-PT, e foi observada a vantagem de utilizacdo de pressao parcial de
02 na calcinacdo. Com atmosfera de O, ha menores perdas de massa do sistema, o
que aparentemente garantiu maior estabilidade estequiométrica e também menor
formacéo de fase pirocloro. Mesmo com a utilizagdo de atmosfera controlada de O,
o método aqui empregado para a sintese dos pos do sistema PMN-PT dopado
mostrou que ndo é possivel obter um material monofasico, possivelmente devido a
influéncia da adicdo de La™. A dopagem de lantanio, no caso em que apenas se
adiciona esse elemento, resulta em maior quantidade de fase pirocloro, embora em
concentracdo decrescente em funcdo de PT. Entretanto, apds o processo de
densificacdo € possivel obter um material ceramico com fase pirocloro minimizada
quando se usa o processo de densificagdo convencional, e praticamente € possivel
eliminar essa fase espuria quando se utiliza o processo de prensagem uniaxial a

quente.

As ceramicas obtidas neste trabalho se caracterizaram por ser densas, e com
microestrutura homogénea, independente da estequiometria e do processo de

densificagdo do qual foram obtidas.

A analise combinada das propriedades microestruturais, estruturais e elétricas
sugeriu que para o processo de densificagdo convencional prevalece a influéncia de
fases espuridas, do tipo pirocloro, e a geracédo de vacancias tanto nos sitios A como
nos sitios B (dependendo da formula estequiométrica usada) nas diversas
propriedades, sendo um parametro importante para determinar as propriedades o
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comportamento do tamanho de grdo em fungéo do PT e sua relagdo com o volume
do contorno de grao. Para as ceramicas densificadas por prensagem uniaxial a
guente, a anisotropia das tensdes internas podem favorecer a difusdo atbmica em
direcbes especificas, durante o processo de densificacdo, conformando uma
cerdmica com graos que possuam gradientes de concentracdo dos ions
constituintes. Assim as propriedades macroscépicas do material, quando prensado,

estariam em funcéo da distribuicdo de composicées medias de cada grao.

As amostras obtidas apresentaram transmissdes Opticas maximas de
aproximadamente 50%. Sendo a influéncia da porosidade e da presenca de
precipitados nos valores de transmissao éptica maior para as ceramicas do sistema
PMN-PT:La.

Os valores do coeficiente eletro-6ptico quadratico e da birrefringéncia, para todas
as concentracdes de PT, dos sistemas PLMN-XPT e PMN-XPT:La, diminuiram em
funcdo do aumento da temperatura, na faixa analisada, entre 293K- 403 K. Neste
intervalo de temperatura todas as composicdes ja se encontravam no estado

ferroelétrico acima da temperatura de freezing.

Os coeficientes eletro-6pticos quadraticos, calculados a partir das medidas de
birrefringéncia realizadas neste trabalho para as ceramicas, PLMN-XPT e PMN-
XPT:La, sdo até trés vezes superiores aos maximos reportados para as ceramicas
comerciais de PLZT. Confirmando assim, o potencial uso das ceramicas a base de

PMN como substitutas do sistema comercial PLZT em aplicacdes eletro-opticas.

Foram realizadas medidas inéditas da birrefringéncia em funcéo da frequéncia do
campo aplicado e da temperatura para as ceramicas densificadas por prensagem
uniaxial a quente. Delas foi possivel calcular os valores dos coeficientes eletro-
opticos em fungcdo da concentragdo de PT, formula estequiometria, frequéncia do

campo aplicado e temperatura.

A caracterizacdo das propriedades Opticas, ferroelétricas e eletro-Opticas
demonstrou forte influéncia do processo de densificagdo nas caracteristicas de
ceramicas do sistema PLMN-XPT e PMN-XPT:La. Obviamente a pressao €

importante, pois reduz a porosidade no corpo ceramico, assim como garante
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maiores valores de densidade, fatores criticos quando se objetiva 0 uso destas
ceramicas em aplicacdes Opticas e eletro-6pticas.



120

/. TRABALHOS FUTUROS

Estudar as condic¢des ideais do tratamento térmico posterior para aumentar a
transparéncia das ceramicas de PLMN-XPT e PMN-XPT:La, com 11<X<15, obtidas
convencionalmente, com o intuito de possibilitar o estudo das propriedades Opticas e

eletro-optica.

Realizar caracterizacbes de figuras de mérito para as ceramicas de PLMN-
XPT e PMN-XPT:La com o objetivo de consolidar a informag@o necessaria para a

construcdo de protoétipos para aplicacdes eletro-Opticas.

Ampliar a faixa de temperatura e de freqiéncia para as medidas eletro-Opticas
com o intuito de identificar o comportamento da birrefringéncia entre as temperaturas

de Burns e de Freezing.

Realizar a sintese e processamento de ceramicas de PMN-PT dopadas com
ions terras raras, com o0 objetivo de estudar seu potencial como matriz hospedeira

de ions laser (trabalho que seré realizado no pés-doc).
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