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RESUMO

O sistema ferroelétrico titanato de chumbo modificado com lantanio (ou PLT)
encontra-se entre os mais conhecidos com estrutura perovskita. Sabe-se, também,
por um unico trabalho na literatura, que corpos ceramicos de PLT em composicdes
especificas e preparados adequadamente podem apresentar transparéncia. Contudo
uma andlise quantitativa, ou mesmo qualitativa de suas caracteristicas eletro-6pticas
ainda ndo foi realizada. Por isso, neste trabalho propOs-se a preparagdao de
ceramicas de PLT para a caracterizacao e andlise da influencia da concentracao de
lantanio e das condi¢coes de processamento em suas propriedades estruturais,
microestruturais, dielétricas, ferroelétricas, dpticas e eletro-Opticas.

Este trabalho utilizou o processo de sintese por reacdo de estado sélido na
obtencdo de pds ceramicos do sistema ferroelétrico de titanato de chumbo
modificado com lantanio, utilizando a férmula nominal (PbyxLay)TiO3, com 0,18 < x <
0,23. Corpos ceramicos foram densificados pela técnica de prensagem uniaxial a
quente, tratamentos térmicos, em forno convencional em atmosfera de O, e PbO,
foram utilizados para melhora do grau de transmitancia das amostras.

Com a analise por difracdo de raios X observou-se a formacdo de fase
perovskita com simetria tetragonal como majoritaria, nos pés com pouca variacao do
fator de tetragonalidade em fung¢do da concentragdo de lantanio. Para as ceramicas
densificadas, encontrou-se a fase perovskita com simetria tetragonal e uma
diminuicdo acentuada do fator de tetragonalidade com o aumento da concentragédo
de lantanio.

O tamanho médio de gréo dos corpos ceramicos aumentou linearmente com
a concentragcdo de lanténio, apresentando dependéncia distinta para cada
composicao em relagao ao tempo de tratamento térmico.

As propriedades dielétricas e ferroelétricas foram fortemente afetadas pela
alta condutividade apresentada pelos corpos ceramicos densificados com menos de
20h de tratamento térmico. Tal condutividade, assim como a opacidade e a cor
avermelhada observada nas amostras, foi associada a presenca da fase de PbO em
forma amorfa nos contornos de grao. Contudo altos valores de transmitancia na
regido do visivel e infravermelho proximo e menores perdas dielétricas em baixas
freqiéncias puderam ser observadas em amostras com tratamento térmico de 20h,

dependendo da concentragado de lantanio. Para x=0,23, a mais alta concentracao de
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La analisada, os corpos ceramicos tratados termicamente apresentaram uma
reducao na transmitancia provavelmente devido ao efeito de espalhamento de luz de
fases ricas em lantanio precipitado nos contornos de grao (embora nao detectadas
por difracao de raios X).

Pela primeira vez, os coeficientes eletro-épticos de ceramicas de PLT
puderam ser estimados. Os resultados obtidos mostraram a importancia de
tratamento térmico poés-prensagem a quente e da concentracdo de lantanio na
obtencdo corpos ceramicos de PLT transparentes com propriedades estruturais,

microestruturais, elétricas e dpticas adequadas a aplica¢6es tecnoldgicas.



viii

ABSTRACT

The ferroelectric titanate of lead modified with Lanthanum metal system (or PLT) is
the most studied of the perovskite structure. It is known that ceramic bodies with
specify compositions and adequately chemical preparations can present
transparency. However, a quantitative or qualitative analysis of its electro-optics
characteristics was not carried through. Therefore, in this work it was ceramic
preparation of PLT and the characterization and analysis of concentration of
Lanthanum metal and the conditions of processing influence in its microstructural,
dielectric, ferroelectrics, optic, structural and electro-optics properties.

In this work the solid state was used in the obtained of PLT, using the nominal
formula (Pbq4Lay)TiOs, with 0.18< x < 0.23. Ceramic bodies had been firing by the
uniaxial Hot Pressing technique. Heat treatments in conventional oven under O, and
PbO atmosphere, had been used for the improvement of the transmitance of the
samples.

In the DRX analysis it was observed formation of perovskite phase with
tetragonal symmetry as principal in the powder with little variation of the
tetragonalidade factor in function of the Lanthanum metal concentration. For the
densitied ceramics, it was meet perovskite phase with tetragonal symmetry and an
reduction of the tetragonalidade factor of with the increase of the Lanthanum metal
concentration.

The grain average size of the ceramic bodies linearly increased with the
Lanthanum metal concentration, presenting distinct dependence for each
composition in relation to the heat treatment.

The dielectric and ferroelectrics properties had been affected by the high
conductivity presented for the ceramic bodies with less than 20h of thermal
treatment. Such conductivity, as well as the opacity and the yellow color observed in
the samples, was associated with the presence of the phase PbO in the grain
boundaries. However, high values of transmitance in the next infra-red and visible
region and less dielectric losses in low frequencies could have been observed in
samples with 20h thermal treatment, depending on the Lanthanum metal
concentration. For x=0.23, the highest concentration of analyzed La, the ceramic

bodies thermal treatments presented a reduction in the transmittance, probably due
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to the effect of light scattering of rich Lanthanum metal phases precipitated in the
grain boundaries (even though it was not detected for DRX).

For the first time, the electro-optic coefficients could have been considered for
PLT ceramics. The results had shown the importance of thermal treatment after-hot
pressing and the concentration of Lanthanum metal in the obtaining of the
transparent ceramic bodies with structural, microstructural, electric and optic
properties adjusted for the technological applications.
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1 INTRODUGCAO

Materiais ferroelétricos sdo de grande interesse por apresentarem
propriedades fisicas com alta potencialidade para aplicacbes tecnolégicas em
sensores e atuadores!”. Em especial, ceramicas’ ferroelétricas destacam-se por
apresentar excelentes propriedades (piezoelétricas, piroelétricas, dielétricas e eletro-
Opticas, por exemplo), além de poderem ser fabricadas com menor custo do que de
monocristais ferroelétricos e possibilitarem um amplo ajuste de composicdes.
Contudo, as propriedades de materiais ceramicos ferroelétricos sdo fortemente
dependentes da rota escolhida para a sintese de pds e do processamento dos
corpos ceramicos. Nesta forma, diferentes técnicas de caracterizagdo (fisicas,
estruturais, microstruturais e elétricas, entre outras) sado utilizadas também com
vistas a controlar e adequar o processamento do material ceramico.

Entre os materiais ferroelétricos com importantes aplicacées tecnolégicas,
encontra-se aqueles a base do sistema zirconato titanato de chumbo, ou
simplesmente PZT, que representam uma solucao sélida do sistema zirconato de
chumbo (PZ) e titanato de chumbo (PT)®. Este sistema geralmente é usado com um
dopante, procurando assim, otimizar suas propriedades para especificas aplicagoes.
Por exemplo, ao dopar PZT com lantéanio, h& a possibilidade de se obter ceramicas
ferroelétricas transparentes com propriedades Opticas e eletro-épticas que
possibilitam a fabricacdo de dispositivos como chaveadores Opticos, mostradores

digitais, dispositivos de meméria éptica, filtros de cor etc”.

" Neste trabalho, o termo ‘ceramica’ sera utilizado para representar materiais inorganicos n&o-
metalicos, segundo definicdo de Kingery(s), porém, se referird apenas a classe de policristais.



No extremo do diagrama de fase do PZT, como sera comentado, encontra-se
o titanato de chumbo, PbTiO; ou simplesmente PT. Ele foi descoberto como um
material ferroelétrico em 1950©®). O PT apresenta uma estrutura do tipo perovskita,
analoga a do BaTiO3 (BT), porém, com temperatura de transicdo, Tc, muito superior

(120°C para BT e 490°C para o PT). O alto fator de tetragonalidade (c¢/a =1,064), a

baixa constante dielétrica (€/€,~200) € a relativamente alta temperatura de transicao
sao fatores que sugeriram que o titanato de chumbo pudesse ser utilizado em
dispositivos eletrénicos em altas temperaturas e altas freqiéncias. Entretanto, até a
década de 60, o PT foi considerado de pouco interesse tecnolégico por ser um
material que, na forma ceramica, se apresentava poroso e que se destruia no
resfriamento apds a queima, devido a grande distorcdo da rede durante a transi¢ao
de fase cubico-tetragonal. Além disso hd grandes dificuldades de se obter PT na
forma monocristalina. Os cristais sintetizados geralmente nao ultrapassam
dimensdes de poucos décimos de milimetros®.

Nos idos de 60, mostrou-se que é possivel obter ceramicas de PbTiO3; densas
e resistentes através da adicao de impurezas ou pela formagao de solugdes sélidas,
mas que, no entanto, reduziam o valor de Tc®*. Os resultados obtidos apontaram o
PT dopado (em baixas concentragdes de aditivos) como um material a ser utilizado
em dispositivos piezoelétricos, devido ao seu ainda alto ponto de Curie, baixa
constante dielétrica (200<¢’<1000) e alta anisotropia eletromecanica (kikp>1),
quando comparado ao BaTiO3; ou a outras ceramicas piezoelétricas comerciais.
Desde entdo, as ceramicas ferroelétricas baseadas em PbTiO; vém sendo
sistematicamente estudadas na forma monolitica e de filmes finos*>¢":89).

Com respeito a obtencao de ceramicas ferroelétricas transparentes a base de

PT, um Unico estudo da década dos 80"%, mostrou que a incorporagdo de La na



rede perovskita deste material pode originar material ceramico com alta
transmitancia (~60% na regiao do visivel e infravermelho) para concentragdes entre
18% e 22% em mol de lanténio. Contudo, nesse trabalho, as caracteristicas eletro-
Opticas do material ndo foram avaliadas.

Assim, o objetivo deste trabalho é caracterizar e analisar a influéncia da
concentracao de lantanio e das condicdes de processamento (no caso, por reagao
de estado solido) nas propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas,
ferroelétricas, Opticas e eletro-6pticas de cerdmicas de (PbixLay)TiOs (PLT), para
0,18 < x < 0,28 a fim de se estudar as potencialidades de suas caracteristicas
Opticas e eletro-épticas para aplicagdes tecnoldgicas.

A seguir, no capitulo 2, apresenta-se de forma resumida os fundamentos
te6ricos e uma revisdo bibliografica necessaria para a compreensao do trabalho
realizado (caracteristicas gerais dos materiais ferroelétricos e das ceramicas
ferroelétricas transparentes). As técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos pés e
dos corpos ceramicos de (Pbi«Lax)TiO3 estdo descritas no capitulo 3. No capitulo 4
séo apresentados e discutidos os resultados obtidos com o sistema PLT. Com estes
resultados € analisada a influéncia do lantanio na matriz PT. No capitulo 5, sdo
expostas as conclusdes e algumas sugestées para trabalhos futuros. Finalmente,
sao apresentados anexos referentes a producao cientifica derivada deste trabalho e
aos calculos dos parametros de rede pelo método de minimos quadrados tanto dos

pds como das ceramicas.



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 existéncia de um centro de simetria (chamadas
centrossimétricas)”). As 21 classes cristalinas restantes nio possuem centro de
simetria (ndo centrossimétricas), e, a excecdo de uma, todas exibem o efeito
piezoelétrico. Entre as 20 classes cristalinas que séo piezoelétricas, 10 sao
caracterizadas pelo fato de apresentarem polarizagdo numa direcéo. Cristais, nestas
classes, sdao chamados de polares devido ao fato de serem polarizados
espontaneamente. O valor da polarizagcdo, no entanto, é dependente da
temperatura; assim, se a temperatura do cristal € alterada, uma mudanca na
polarizagdo ocorre, e cargas elétricas podem ser observadas nas faces cristalinas
que sao perpendiculares ao eixo polar. Estas 10 classes cristalinas, que tém um
unico eixo polar, sdo também chamadas de piroelétricas. Os cristais ferroelétricos
pertencem a classe dos piroelétricos. No entanto, os cristais ferroelétricos
constituem uma parte da familia piroelétrica para a qual a direcdo da polarizagao
espontanea pode ser invertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo. E,
portanto, uma condicdo necessdria para um cristal ferroelétrico pertencer a alguma
das 10 classes polares, mas nado condi¢cao suficiente, pois a reversibilidade da
polarizagdo deve também ocorrer. Pode-se, assim, definir um cristal ferroelétrico

como um cristal piroelétrico com polarizagao reversivel.



Um cristal ferroelétrico pode ser visualizado como sendo composto de ions
positivos e negativos. Em um certo intervalo de temperatura, as posi¢coes de
equilibrio desses ions ndo sdo centro-simétricas, formando um dipolo elétrico
(estado ferroelétrico). Uma regido que apresente um alinhamento uniforme desses
dipolos é denominada de dominio ferroelétrico!"".

A ferroeletricidade em um material pode ser caracterizada pela curva de
histerese ferroelétrica, na qual se observa o comportamento da polarizagdo em
funcdo de um campo elétrico externo oscilante (ac) (figura 2.1-1). Quando a
intensidade do campo elétrico aplicado aumenta, os dominios ferroelétricos se
alinham até atingir um valor maximo de polarizagao (ponto de saturacao, Ps). Com a
diminuigdo da magnitude do campo elétrico até zero, alguns dominios ainda
continuam alinhados na mesma dire¢do, ou seja, o material exibe uma polarizagéo
remanescente (P;). Com a inversao do sentido do campo, a polarizagdo no material
diminui até chegar a zero. O campo elétrico para o qual isto ocorre é chamado
campo coercitivo (E¢)®. Aumentando ainda mais o valor do campo, seré observada

a orientagao total dos dipolos neste novo sentido (Ps).

Iue
"

Figura 2.1- 1. Curva de histerese ferroelétrica, tipica para materiais ferroelétricos. Ps é a

polarizagcao de saturacao, P, é a polarizagdo remanescente e E. é o 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 polarizagdo espontanea e pela mudancga de simetria do cristal.
A temperatura na qual ocorre a transicao de fase é chamada temperatura de Curie,
Tc. Caso a transicao de fase seja difusa (isto €, 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, Tm, seja
altamente dependente da freqiiéncia (Tm aumenta com o incremento da freqtiéncia),
o material pode ser reconhecido como um relaxor ferroelétrico'®. Materiais
ferroelétricos com caracteristicas relaxoras apresentam nanodominios ferroelétricos
distribuidos numa matriz paraelétrica.

Os materiais ferroelétricos que apresentam Pr#0 (ou seja, tém um eixo polar)
sdo utilizados como elementos piezoelétricos. Particularmente, ceramicas
ferroelétricas além de permitir formatos diferentes, sdo mais versateis que os
monocristais, pois 0 eixo podera ser “criado” em qualquer diregdo em que se aplicar
um campo elétrico suficientemente alto para tal. O processo de ser criar este eixo
polar é conhecido como “poling”®. 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!". Dos grupos apresentados,
0 segundo grupo (também conhecido como tipo perovskita ABO3) é a categoria mais

importante economicamente. A este grupo pertencem as familias de composicéao;



BaTiO3 BT, (Pb,Zr)TiOs - PZT, (Pb,La)(Zr,Ti)Os - PLZT, PbTiO3 - PT, Pb(Mn,Nb)O3 —
PMN, (Pb,La)TiOs - PLT, e (Na,K)NbOs, as quais representam o grande volume das

ceramicas ferroelétricas produzidas no mundo atualmente!".

2.2 ESTRUTURA PEROVSKITA ABO;

A estrutura perovskita (assim chamada por apresentar uma cela unitaria
semelhante a do mineral CaTiOs,!"®), com férmula ABOs, na fase paraelétrica
(T>Tc), consiste em uma cela unitaria cubica contendo cations metélicos mono ou
bivalentes, com maior raio i6nico nos vértices do cubo (sitio A), € um cation menor
no centro (sitio B), que representa um metal tetra ou pentavalente, coordenado por
anions oxigénio, os quais estao centrados nas faces formando um octaedro (figura

2.2-1).

Figura 2.2- 1. Estrutura perovskita (ABQOs) ideal, com simetria cubica, em (T>Tg).

Goldschimidt', baseado no modelo de arranjo cristalino com esferas rigidas,
propds um fator de tolerancia, 7, para a estabilidade da estrutura perovskita, definido

pela seguinte equacéo:



_(ry,+r1,) i
t= AE(”B ) (2.2-1)

na qual, 7, é o raio ibnico do cation A, 7z € o raio idnico do cation B e 7, € o raio
ibnico do oxigénio. Embora que, para uma perovskita ideal, 7 seja igual a um, ha um
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®.

Além dos requisitos dos raios idnicos, outra condicdo necessaria em
consideragdo a estrutura perovskita é a eletroneutralidade, isto é, a somatoria de
cargas dos cations A e B deve ser igual a carga total dos éanions. Entretanto,
deficiéncia de cétions, tanto nos sitios A como nos sitios B, ou ainda deficiéncia de
oxigénios é bastante freqlente, resultando em materiais defeituosos, nao-
estequiométricos!"®. 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 cation grande cujo numero de
coordenacao € igual a doze. As vacancias metalicas no sitio B ndao sao muito
comuns, embora sejam conhecidos alguns exemplos de materiais possuindo este
tipo de defeito, isso porque as vacancias no sitio B ndo sdo termodinamicamente

favorecidas devido a grande carga e ao pequeno tamanho dos cations B.



2.3 CERAMICAS FERROELETRICAS TRANSPARENTES
(CFT)

2.3.1 Breve histérico da obtencao de ceramicas ferroelétricas

transparentes

Monocristais ferroelétricos tém sido estudados intensivamente para aplicagdes
eletro-Opticas, por causa da alta transparéncia apresentada, entretanto, limitacoes
como, tamanho, sensibilidade a umidade, falta de uniformidade éptica em areas
grandes, alto custo de sintese, dificuldade de preparagdo em orientagdes e
estequiometrias quimicas definidas, e dificuldade no controle das etapas de
processamento e fabricacdo, levaram ao inicio das investigacbes em torno das

1817 As CFT s&o definidas como

ceramicas ferroelétricas transparentes ou CFT!
materiais que, com 200 um no minimo de espessura, tenham transmissao Optica de
mais de 50%, em comprimentos de onda de 600 nm‘'®.

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 o&xido de bismuto, preparado por mistura de
6xidos''?. A técnica de sinterizagao utilizada foi a de prensagem uniaxial a quente, a
qual proporcionou boa transparéncia na regidao do visivel a esta ceramica
ferroelétrica. Em trabalho posterior, Haerting e Land"® descreveram as
propriedades o6pticas e eletro-6pticas de uma série de composi¢cdes do sistema
(Pb,La)(Zr,Ti)O3 ou PLZT, preparadas em condi¢des similares ao PZT dopado com
oxido de bismuto, e que apresentavam também boa qualidade 6ptica, levantando um

diagrama de fases completo para este sistema (figura 2.3-1). A partir desse

diagrama de fases do PLZT, pode-se observar que a adigcdo de lantanio tende a
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reduzir a estabilidade das fases ferroelétricas em favor de uma fase paraelétrica com
estrutura cubica ou antiferroelétrica a temperatura ambiente, dependendo da razéo
Zr/Ti do sistema PZT.

A solubilidade do lantanio na estrutura do PZT é uma fungdo da composicao e
esta relacionada diretamente com a razao Zr/Ti. Ceradmicas cujas composicoes
contenham grandes concentragdes de La, ultrapassando o limite de solubilidade
deste cation 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 formagdo das fases La,TiO; ou LaxZr.0Oy,

precipitadas nos contornos de grao das ceramicas, gerando centros espalhadores

de luz.
% PbZrOs % PbTiO,
100 90 80 T0 &0 50 40 30 20 10 0
ﬂ T T T T T | — T L
FE Romb FE let
R T T T P e e -y
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A ! ’ !
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= S % 14
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Figura 2.3- 1. Diagrama de fases do PLZT a temperatura ambiente"®. As regides no
diagrama representam diferentes fases com estrutura perovskita. FERomb, ferroelétrica
romboédrica; AFE, antiferroelétrica; SFE, ferroelétrica que apresenta histerese ferroelétrica
tipo slim loop; FEtet, ferroelétrica tetragonal; e PE, paraelétrica. A € uma regiao com maior

presenca de efeito Kerr, B, com maior presenca de efeito Pockels.
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Em 1972, atmosfera de oxigénio foi utilizada durante o processo de
prensagem a quente de cerdmicas de PLZT®Y. As propriedades opticas e
microestruturais dessas amostras, quando comparadas com aquelas preparadas
sem a utilizacdo de oxigénio durante a sinterizacdo, mostraram-se superiores. Nesse
mesmo trabalho, uma metodologia de precipitacdo quimica foi proposta para a
preparacao de pés de PLZT que, aliada a técnica de prensagem uniaxial a quente
com atmosfera de oxigénio, resultou na otimizagcdo das propriedades oépticas do
corpo ceramico final. Desde entdo, varias composi¢cdes e métodos alternativos de
processamento vém sendo testados para a obtengcdo de cerémicas ferroelétricas
transparentes (CFT). Um cronograma historico do desenvolvimento das ceramicas

ferroelétricas transparentes é mostrado na tabela 2.3-1.
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Tabela 2.3- 1. Cronograma histérico do desenvolvimento de ceramicas ferroelétricas

transparentes'"”.

Ano Desenvolvimento

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

1966 Medidas das propriedades de espalhamento 6ptico de materiais
ferroelétricos. Definicdo da dependéncia com a polarizacao.

1967 Medidas das propriedades de birrefringéncia optica de materiais
ferroelétricos. Definicdo da dependéncia com a polarizac¢ao.

1968 Medidas de espalhamento reduzido em PZT dopado com La.

1969 Desenvolvimento de ceramicas ferroelétricas transparentes de
PLTZ, definicho 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 ceramicas
ferroelétricas transparentes.

1972 Sinterizagdo de ceramicas de PLZT com qualidade éptica.

1975 Sinterizagdo de ceramicas transparentes de PLZT em
vacuo/oxigénio.

1977 Desenvolvimento de filmes finos de PLZT [21]

2.3.2 Parametros envolvidos na transmissao Optica de

ceramicas

Para se compreender como materiais policristalinos podem transmitir luz,

algumas observagdes devem ser feitas quanto aos fatores fisicos envolvidos na

transmissao dptica de materiais. Trés fatores fisicos basicos sdo responsaveis pelas

perdas de intensidade de luz em uma amostra de um material polido: reflexao nas

interfaces (ar/material/ar), absorcdo e espalhamento®. Se s6 uma superficie da
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ceramica € considerada, a refletancia R, para a incidéncia normal a superficie, é
obtida pela férmula de Fresnel®?:

-Nn?
R:% (2.3-1)

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

Quando sao consideradas as duas superficies do material imerso no ar, o
calculo das reflexdes pode ser analisado como indicado na figura 2.3-2, na qual
mostra-se o comportamento de luz incidente em um corpo ceramico de PLZT, e
indica a quantidade da luz transmitida (69%, desprezando-se a absorcao) depois de

multiplas reflexdes®.

100 %
18 =)
. 4% 12.2%
n=1 V

s16% \15*/\ 5%

Transmissio Total = 66.6 + 2.3+ 0.1 = 69%

Figura 2.3- 2. Reflexdes mudltiplas nas interfaces ar/material/ar, resultando em uma
transmissao total de 69%, quando se considera material com indice de refragao 2,5, como é
o caso das ceramicas ferroelétricas de PLZT®®.

Como comentado, outro fator envolvido na transmissao 6ptica de materiais é
a absorcéao, a qual esta relacionada com as transicdes eletrdnicas entre a banda de
conducao 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
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banda de valéncia para a banda de conducédo. Esta passagem de elétrons se origina

quando a energia do processo € maior ou igual que a do “gap”, “E,”, que € a
diferenga entre a energia da mais alta banda de valéncia e a mais baixa banda de
condugdo. A absorgdo intrinseca de um material, devida as transi¢coes eletrdnicas
entre a banda de conducdo e a banda de valéncia, esta relacionada a um
comprimento de onda critico, 4. (em A)®%, dado por:

~ 1,24x10°
E

4

A (2.3-2)

Com respeito a transmissdo oOptica, a intensidade de luz transmitida, 7,, por

um material transparente de espessura t, sera dada por:
I, =1, exp(-or) (2.3-3)

na qual, I, é a intensidade de luz incidente e, «, é o coeficiente de absorgao otica

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

podem afetar a transmissdo éptica 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.

2.3.3 Ceramicas ferroelétricas de PLT

O titanato de chumbo (PbTiO3), ou PT é um material dielétrico de grande
importancia nas mais diversas aplica¢des tecnologicas devido as suas propriedades
intrinsecas, como ferroeletricidade, piezoeletricidade e piroeletricidade. O material
ferroelétrico PbTiO3; possui uma elevada temperatura de Curie (T;), de 490 °C,

quando comparada a de outros materiais ferroelétricos®. Associa-se, a esta
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temperatura de transicdo, um elevado fator de tetragonalidade (%:1,064) da cela

unitaria perovskita®. Porém, como comentado na introducdo, devido a esta
distor¢éo da rede nao é possivel obter PT na forma de ceramica ja que se destrui no
resfriamento durante o processo de densificacdo. A incorporacdo de La na rede

cristalina do PT, resulta em variagdo (reducéo) na temperatura de transicéo de fase

4,25 25,26,27)

da matriz,#?® devido ao decréscimo do fator de tetragonalidade ¢ .

Segundo Haertling e Land"®, est4 previsto que ceramicas com composicdes
de PbTiOsz com concentragcées de lantanio préximas a 20%, o material poderia
apresentar boa transparéncia (ver figura 2.3-1, diagrama PLZT). Assim como para o
caso do PLZT, a transparéncia a ser obtida em ceramicas de PLT seria devido a
uma combinacao de condigdes favoraveis geradas pelo cation dopante, tal como

microestrutura adequada e simetria estrutural pseudo-cubica (a qual geraria baixo

espalhamento de luz associado a presenga de dominios ferroelétricos).

Segundo os autores da referéncia. (28), tomando-se por base o diagrama de
fases da figura 2.3-3, para o sistema PbO-TiO,-LaO4 5, para Pb/Ti=1, percebe-se
uma regidao monofésica com estrutura perovskita, até a adicdo de aproximadamente
20% em mol de LaOss. A partir desta concentracdo, podera ocorrer também a
formacdo de uma fase pirocloro (LazTi,O;), para razées Pb/Ti préximas, mas
menores que 1. Com respeito ao limite de solubilidade para razdo de Pb/Ti=1,
verifica-se na figura 2.3-3, que este pode chegar até 30% em mol de LaO4 . Estes
fatores indicam que possiveis composicoes para obtencdo de CFT do sistema PbO-
TiO.-LaO¢5 devem se localizar em concentra¢des entre 18 e 23 % em mol de

lantanio, para a razao Pb/Ti igual ou préximo a 1.
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Figura 2.3- 3. Diagrama de fases parcial do sistema PbO-TiO,-La,05%®.

Apesar de tema pouco explorado na literatura, confirmou-se que ceramicas
ferroelétricas do sistema PLT também podem ser inclusas na lista das CFT. Em um
trabalho publicado no inicio dos anos 80, Yamamoto e colaboradores!'”
densificaram corpos ceramicos de PLT, para diferentes concentragdes de lantanio. A
preparacdo dos pos foi realizada por mistura de Oxidos e a densificagdo das
ceramicas foi alcangada por prensagem a quente. Amostras ceramicas de PLT, com
fatores de tetragonalidade de 1,010, 1,016 e 1,018 e espessura de 0,3 mm,
apresentaram altos valores de transmitancia éptica para comprimentos de onda
maiores que 500 nm, como pode-se observar na figura 2.4-4. Contudo, a
caracterizacao ferroelétrica e eletro-éptica desses materiais nao foi apresentada na

referéncia (10) e, até os dias atuais, nenhum estudo complementar foi realizado.
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Figura 2.3- 4. Transmitancia optica para ceramicas ferroelétricas do sistema PLT, com

(10)

formula nominal (Pby4La,)TiOs; segundo Yamamoto e colaboradores'™. Os fatores de

tetragonalidade, c/a, 1,018, 1,016 e 1,010 referem-se as composicdes x=0,16, 0,18 e 0,20,

respectivamente.

Devido & substituicdo heterovalente de parte dos fons Pb?" por fons La*',
varias alternativas devem ser consideradas para a obtencdo da condicdo de
eletroneutralidade no sistema PbO-LaO1 5-TiO,. Entre as possibilidades, encontra-se
a criacdo de defeitos pontuais de tipo vacancias na estrutura cristalina®. Considera-
se que vacancias catibnicas no PLT podem ser formadas em dois sitios distintos:
nos sitios A (sitios do ion chumbo) ou nos sitios B (sitios do ion titanio). Este modelo
é baseado no fato de que, devido ao seu elevado tamanho, o ion La** deve ocupar
apenas o sitio A da estrutura perovskita®. Quando o sitio A é o sitio compensador,
(para a eletroneutralidade) uma vacancia é criada no sitio do Pb?® a cada
substituicdo de dois fons La*. Por outro lado, quando o sitio B é o sitio
compensador, um sitio vacante é criado no sitio do fon Ti** para cada quatro ions
La®>* que venham a se incorporar & estrutura cristalina do material. As

estequiometrias correspondentes das respectivas férmulas de defeito sdo:
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(Pbl_LSXLaXV%2 jTiO3 , para vacancias nos sitios A (2.3-4)

(Pb,_ La, )(Til_ %4VX 4j03, para vacancias nos sitios B (2.3-5)

onde V ¢€ o respectivo sitio vacante. Considerando-se a existéncia destes dois tipos
distintos de vacancias, em determinada condi¢do termodinamica, a estequiometria
do titanato de chumbo modificado com lantanio pode ser representada da seguinte

maneira®®:

3 34x(15-) (1.5-x) " 3+x(1.5-a 15-a) ~3+x(1.5-a

Pb[ l—ax JLa oV (aas) }{Ti 3V s :|03 (2.3-6)
. 3+x ) 3+x( )

onde a é definido como parametro de eliminacdo de chumbo (0,75<a <1,50) e, x, é

quantidade de lantanio incorporada ao material®©2°)

. Cabe aqui dizer que as
propriedades do sistema PLT sao, entdo, fortemente dependentes da estequiometria
nominal adotada e das condigdes de processamento que resultam em um equilibrio
especifico da estequiometria do produto final, ou seja do valor de a na equacao (2.3-
6). Isto também implica na obtencédo de ceramicas que podem conter mais fases do
que a desejada, como € o caso da formacdo da fase paraelétrica pirocloro
(LazTizO7), como exemplificado no diagrama de fases da figura 2.3-3.

Recentemente, cerdmicas de PLT estdo sendo obtidas por outros processos

30,31) (32)

tais como sol-gel e método hidrotérmico Estes trabalhos apresentam
resultados que mostram que o comportamento dielétrico do material pode ser
fortemente influenciado pela metodologia de sintese empregada, porém, nao
apresentam caracteristicas 6pticas dos corpos ceramicos. Investigagdes quanto as

propriedades Opticas do PLT, contudo, tém sido realizadas em filmes finos desse
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material, revelando propriedades Opticas e eletro-Opticas aceitaveis para seu

possivel uso na fabricagdo de guias de onda 6pticas®.

2.3.4 Birrefringéncia e Efeito eletro-6ptico em CFT

Substancias que apresentam diferentes indices de refracdo sdo denominadas
birrefringentes®. Cristais que apresentam um Unico eixo dptico, e nos quais, 0
indice de refracao é diferente dos indices de refracdo dos eixos ortogonais a este,
sdo denominados cristais birrefringentes uniaxiais. Nestes cristais, a quantificagao

da birrefringéncia An é expressa por:

An=n,—n, (2.3-7)
onde n, (denominado indice de refracdo extraordinario) é 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 refragdo que

percebera uma onda que oscila paralelamente ao eixo ortogonal ao eixo 6ptico. Um
material ceramico ferroelétrico normal tera seu eixo extraordindrio definido pela
direcédo do eixo polar apds o processo de “poling” ou se do tipo relaxor enquanto o
campo elétrico bias for aplicado. Ou seja, uma CFT (polarizada ou sob campo
elétrico bias) se comportard como um cristal uniaxial birrefringente. Quando a
permeabilidade magnética no vacuo & aproximadamente igual a do cristal, o tensor

impermeabilidade éptica 77 ®? pode ser descrito como:

n=gc'=¢'=n" (2.3-8)
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na qual, €,, é a permissividade elétrica no vacuo, €, , a permissividade elétrica do

material, £, , a permissividade elétrica relativa e, n o indice de refragdo. A indicatriz
dptica, ou a elipsdide de indices, pode ser representada pela equagao®?:

2 2 2
Y 2

P
2 3

- =1 (2.3-9)

1 n

=N| =
S

Onde x, y, € z sdo 0s eixos principais do material e, ny, nz, € ng, 0s indices de
refracdo para cada um dos eixos principais, respectivamente.

A aplicagdo de um campo elétrico E induz uma mudanga, A7,, no tensor
impermeabilidade 6ptica. Para o caso de mudangas pequenas, € razoavel limitar-se
aos dois primeiros termos do desenvolvimento de A7, em série de poténcias de E

tal que®?:

An; =n(E); -n(0); =y E, + Ry, EE, (2.3-10)

na qual, n(E), , é a impermeabilidade 6ptica quando da aplicagdo do campo elétrico,

ij I

n(0),, € a impermeabilidade Optica sem a aplicagdo do campo elétrico, r,, € 0
coeficiente eletro-Gtico linear (Pockels), e, R, , € o coeficiente eletro-optico

quadratico (Kerr).

Os tensores r.

.« € Ry, podem ser escritos em notagdo contraida ou matricial

(ry = hs» Ry — R, € An, =An,), ja que sua simetria assim o permite. Portanto,
a equacao (2.3-10) pode ser representada como®®¥:

An, =1(E), -1(0), = rE, + R EE,  (4523,)  (2.3-11)

Ceramicas ferroelétricas podem apresentar tanto o efeito eletro-6ptico linear

(Pockels), como o efeito eletro-éptico quadratico (Kerr). No caso de considerar-se
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somente o efeito Pockels, a variagdo do tensor impermeabilidade Optica sera dada

por®4):

AR, =1(E), -10), = E, (455255 (2.3-12)

E a elipsdide de indices passara a ser descrita como®®:

1 1 !
TR ) S T SO

+2r, B, yz+2r, E x72+2r, E, xy=1

Considerando o interesse no estudo dos coeficientes eletro-dpticos 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®®;

0 0 n,
0 0 rn,
0 0 n (2.3-14)
0O r, O
r, 0 0
0 0 0]

Para simplificacdo, se o campo elétrico é aplicado apenas na direcao z (ou

seja Ex=E3), a equacgéo (2.3-13) toma a forma:
X 2 2 2
THR A (2.3-15)

2 72 72

”1, n n,

Assim, apés da aplicagcdo do campo, a birrefringéncia no material se
modificara, tal que:

An(E)=n,—n] (2.3-16)
3 1
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E, considerando-se que ao aplicar o campo elétrico as mudangas nos indices
de refracdo sédo pequenas, tem-se que:

An(E) =n} —n; = An(0) + (E) (2.3-17)

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

provocada na birrefringéncia devida a aplicagdo do campo.

Pode-se mostrar que®®®:

An(E) = on, — n, :%(nfrls _”§r33)E3 (2.3-18)
n?

com: on, = —71 nE,, e (2.3-19)
0’

&1, == n (2.3-20)

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

ferroelétrica polarizada com simetria °mm serd dada por:
An(E) = An(0) + 0An(E) = (n, —n,) + % (nfr13 - 11;;’33)E3 =(n, —n,)+ PE, (2.3-21)

onde P é o coeficiente eletro-6ptico efetivo linear Pockels.
Por sua vez, considerando-se apenas o efeito eletro-éptico Kerr (observado

em meios centrossimétricos ou em ceramicas ferroelétricas de tipo “slim loop”), o

tensor impermeabilidade 6ptica sera dado por:
Anm = H(E)m - U(O)m = RmklEkEl (21];71223831566) (23-22)

Ao aplicar-se um campo elétrico o elipsdide de indices sera modificado, tal

que:
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1 1
(? + leIEkE[)x2 + (? + Rzk[EkE[)yz

1 1
-f-(?+R3k1EkEl)z2 +2(?+R4k1EkEl)yZ (2.3-23)

1 1
+ 2(? + RSk[EkEl)xZ + 2(? + R6k[EkEl )xy = 1

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

quadraticos®®):
_Rll RIZ Rl3 0 0 0 ]
R21 Rll R13 0 0 0
R3l R3l R33 0 0 0 (23_24)
O 0 0 R, 0 0
O 0 0 0 R, O
0 0 0 0 0 R,

Para simplificacdo, se um campo elétrico é aplicado apenas na direcao z, a

equacdo (2.3-21) toma a forma®®:
(nlz+ RLE))x* + (nLZ+RUE§)y2 + (niz+ RL,E)Z’ =1 (2.3-25)

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

An(E) =n; —n; = Aon(E) (2.3-26)
: 1_1 2
onde: - =—+R;E; (2.3-27)
ny, n
1 1 2
- =—+RyE; (2.3-28)
n, n

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

de refracdo sao pequenas, tém-se que:

n 2
&1, =——R,,E: (2.3-29)
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3

.
M, = —713331532 (2.3-30)

onde on,, € a mudanca do indice de refracdo na direcdo de aplicacdo do campo

elétrico, e on, € a mudanca do indice de refracdo nas direcdes perpendiculares ao

campo aplicado.

A partir das equagdes (2.3-24) e (2.3-25), tém-se que®:

n =n+on, zn—%rfRBEf (2.3-31)

n, =n+on, :11—%113R33E32 (2.3-32)

Finalmente, a birrefringéncia, de uma ceramica ferroelétrica transparente com
simetria pseudo-cubica (ou histerese do tipo “slim loop”), gerada pela aplicagéo de

um campo elétrico E3 externo, para o caso do efeito eletro-éptico Kerr, sera dada por
(35).

An(E) = AOWE) = %;«3 (R;—R,)E; =n’KE; (2.3-33)

onde K é o coeficiente eletro-6ptico efetivo Kerr.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ESCOLHA DA COMPOSICAO

A férmula nominal utilizada para a sintese dos pds de titanato de

chumbo modificado com lantanio foi:
(Pb,_La )TiO, (3.1-1)
com 0,18 < x < 0,23. As concentragdes e as denominagdes utilizadas encontram-se

na tabela 3.1-1.

Tabela 3.1- 1. Denominacdo das composicoes de titanato de chumbo modificado com

lantanio para a formula nominal (Pb;4La,)TiOs, em fungdo da concentragao de lantanio, x.

Concentracao de La e denominacao para as composicoes (Pbq.xLa,)TiO;

x=0,18 x=0,19 x=0,20 x=0,21 x=0,22 x=0,23

PLT18 PLT19 PLT20 PLT21 PLT22 PLT23

+3

A formula (PbyxLay)TiOs, assume que o cation La™ incorpora-se a rede
cristalina do PbTiO3 ocupando apenas os sitios Pb*™ (ou A da perovskita ABO3). Tal
consideracdo é razoavel tendo em vista que nunca se observou a ocupacao de
lantanio em outro sitio. No ponto de vista da eletronegatividade, tal férmula pode ser

considerada como sendo uma que assume vacancias apenas nos sitios de Pb**,

contudo, considerando-se que ha um excedente de x/2 moles de PbO, ou seja:

Pb_.La TiO, — (Pbl \ ’LanTzOz + g PbO (3.1-2)
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A formula 3.1-2 também foi utilizada por Yamamoto e colaboradores'?,
especialmente para evitar alteragdes estequiométricas por perdas de O6xido de
chumbo, que volatiliza a partir de 850° C durante o tratamento térmico (tal como
calcinacao e sinterizacao).

O intervalo de 0,18 < x < 0,23 escolhido foi baseado nas discussdes expostas
na secao 2.3.3, por ser 0 mais indicado para a obtencao de ceramicas transparentes

de PLT.

3.2 PROCEDIMENTO GERAL

Neste trabalho, adotou-se o procedimento geral apresentado no fluxograma
da figura 3.2-1, no qual mostra-se cada uma das etapas seguidas para a obtencao
de corpos ceramicos de PLT. O procedimento inicia-se com os pds precursores
tratados previamente, que sdo, entdo, misturados na estequiometria desejada,
calcinados e caracterizados. Apds essas etapas, 0s pos passam pela moagem, e
sdo conformados. Os corpos ceramicos sdo, entao, densificados por prensagem a
quente e depois tratados termicamente em forno convencional, sob atmosfera de
PbO e O.. Dai os corpos densificados sdo caracterizados em relacdo as suas
propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas, ferroelétricas épticas e eletro-

opticas. Os detalhes de cada etapa estao descritos nas se¢des seguintes.
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[T [T [T

Mistura dos 6xidos (previamente tratados)
na composi¢do determinada

v

MEV Calcinagdo »| | DRX

v

Moagem

A 4

Conformagao
(Uniaxial e isostatica)

v

Densificagdo (por prensagem a quente)

v

Tratamentos térmicos em atmosfera de O, e PbO

v

Caracterizacdo (MEV, DRX, dielétrica, ferroelétrica, optica e eletro-
optica)

Figura 3.2- 1. Fluxograma do procedimento seguido para a obtengdo e caracterizacdo de
cerémicas de titanato de chumbo modificado com lantanio (PLT).

3.3 SINTESE DOS POS

3.3-1 Tratamento térmico dos precursores

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. As caracteristicas dos 6xidos
precursores utilizados para a sintese de p6s de titanato de chumbo modificado com
lantanio (PLT) sao apresentados na tabela 3.3-1. Nesta tabela também se descreve

o objetivo da realizacao de cada tratamento térmico.
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Tabela 3.3- 1. Caracteristicas dos 6xidos precursores utilizados para a sintese de pos de
titanato de chumbo modificado com lantanio (PLT).

Oxido Fabricante Pureza (%) Objetivo do TT
PbO Aldrich 99,3 Estabilizacao de fase e
retiro de impurezas
inorganicas
TiO2 Aldrich 99,9+ Eliminacao de impurezas
organicas
LaxO3 Aldrich 99,9 Eliminacao de impurezas
organicas

Depois de tratados, todos os o6xidos precursores foram peneirados a 120
MESH, para desaglomeracao, ja que particulas de tamanho pequeno sdo desejaveis
para aumentar a reatividade (quanto menor o tamanho de particula, maior a area

superficial), particularmente na formacgao de solugdes sdlidas.

3.3-2 Mistura de 6xidos, calcinacao e moagem

Os oxidos precursores (PbO, La O3 e TiOy), foram pesados nas proporgoes
desejadas, de acordo com a composicdo nominal, descrita na secao 3.1, em uma
balanca (Microwa Swiss CH-9428, com 0,1mg de precisado). A mistura foi realizada
durante 3h, a uma velocidade de 200 rpm, em moinho giratério, utilizando-se frascos
de polietileno contendo cilindros de zirconia. Agua destilada foi usada 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 de PLT, foi
realizado o processo de calcinacdo que consistiu em aquecer o material até a
temperatura de 850°C, por 3h. Estas condigbes foram escolhidas a partir da

experiéncia ja adquirida para composigdes semelhantes em trabalhos anteriores no
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GCFerr da UFScar. Os pés calcinados foram novamente colocados em frascos com
agua destilada no moinho giratorio, por 3h, a velocidade de 200 rpm. A partir destas
condi¢coes, conseguiu-se pds com distribuicio de tamanho de particulas
micrométricas, adequada a preparacao de ceramicas para aplicacbes eletro-
eletrénicas. O pd 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.

3.3-3 Conformacao

Para a conformacgédo dos pdés em amostras cilindricas (14 mm de diametro e
10 mm de espessura), adicionou-se material ligante (Polivinil Butiral, ou PVB),
diluido em acetona. A conformacao se deu a frio, através de prensagem uniaxial (65
Mpa), e isostética (90 MPa). Posteriormente, as amostras “verdes” foram submetidas

a uma temperatura de 500°C, por 30 min, para a retirada do material ligante.

3.3-4 Densificacao

Aplicou-se a técnica de densificacdo por prensagem uniaxial a quente (PUQ),
ja que possibilita a obtencdo de corpos ceramicos altamente densos. 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 3.3-1.
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Figura 3.3- 1. Representacdo esquematica do sistema de prensagem uniaxial a quente,
utilizada neste trabalho.

Para se estimar as condi¢cées de temperatura e tempo de densificagdo por
prensagem uniaxial a quente utilizadas neste trabalho, foi realizado um estudo de
densificagdo convencional (forno tipo mufla), tendo como variantes tempo e
temperatura. Estudos adicionais sobre o tempo de aplicacdo da pressdo foram
realizados na propria prensa a quente, utilizando-se pressdao maxima fixa de 6,2
MPa.

Uma representacao esquematica do processo de densificacao por PUQ das
amostras de PLT esta representado na figura 3.3-2. A temperatura foi elevada a uma
taxa 5% C/min até alcangar 1000° C. A partir desta temperatura a taxa de
aquecimento foi de 2° C/min até atingir-se uma temperatura de 1220° C, que foi
mantida por 10h. A pressédo, 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 pressdo de 30 kPa, foi utilizada a partir do momento que se atingiu a

temperatura de 1000° C, apenas sendo removida durante o resfriamento.



31

1600 i
09 Atmosfera de O, (30kPa) o
1200 ,‘- ________________________ . 0

’ S )
/e 10h o '\ -2 C/min —_

—~ // ‘ ‘ \\ P DG_S

O 1000 e 7 . ¢

st ! 2h \ S

s ;e \ o
2 8004 / Y L6 S
© ‘ 7 @
) / 3 %
o ,/ % \\ E
S 600 / ) \
P /l -5°C/min -4
4 A}
“004 | 0,2 MPa/min |
4 \
// \\ | 2
2004 \
3 A
! A
/ A}
! \
0 ur

Figura 3.3- 2. Representagdo esquematica do processo de densificacdo por prensagem
uniaxial a quente dos corpos ceramicos de PLT. A linha continua indica o tempo no qual é
mantida a atmosfera de oxigénio.

Devido a opacidade e da cor avermelhada apresentadas pelas amostras
prensadas a quente, tratamento térmico em forno convencional foi realizado para
eliminag&o da possivel causa de oxido de chumbo em forma amorfa nos contorno de
grao. Realizou-se o tratamento térmico em uma montagem como a representada na
figura 3.3-3. A amostra foi colocada sobre uma camada de pé do mesmo material
em uma base de alumina. O conjunto foi coberto com um cadinho de alumina e
vedado com um pé de controle de atmosfera de PbO (PZ+Z*) misturado com &lcool

polivinilico, diluido em agua a 15%. Embora a perda de PbO em excesso fosse a

*PZ+Zéum pé preparado a partir da formula  PbZrO; + 10% em peso de ZrO,
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meta, este procedimento foi para assegurar uma pressdao de PbO nas amostras, a

fim de se evitar perdas de éxido de chumbo.

Cadinho de alumina
Amostra
__Poda amostra

—PZ+7

Figura 3.3- 3. Representagdo esquematica da montagem experimental com controle de
atmosfera de PbO, utilizada nos tratamentos térmicos dos corpos ceramicos de PLT, apos

prensagem a quente.

A figura 3.3-4 ilustra as etapas correspondentes aos tratamentos
térmicos adotados apbés a prensagem a quente das amostras, indicando as
condicoes utilizadas para temperatura, o tempo e a atmosfera de oxigénio. Apés o
primeiro tratamento térmico (TT1), foram caracterizadas algumas propriedades dos
corpos ceramicos, verificando-se caracteristicas Opticas e elétricas nao apropriadas
para medidas eletro-épticas. Nao obstante, uma melhora na transmitancia 6ptica, em
relacdo aquela das ceramicas apenas prensadas uniaxialmente a quente foi
observada. Portanto, decidiu-se aplicar, no mesmo corpo ceramico, tratamento
térmico adicional (TT2). Apods este tratamento, a transmitancia éptica apresentou
melhora significativa, contudo, a caracterizacao eletro-éptica ainda ndo pode ser
realizada. Finalmente, um terceiro tratamento térmico (TT3) foi adotado, alcangando-
se assim, caracteristicas adequadas na ceramica para a medida dos coeficientes

eletro-Opticos.
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Figura 3.3- 4. Representacdo esquematica das condicdes utilizadas nos tratamentos
térmicos apos prensagem a quente dos corpos ceramicos de PLT.

3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A andlise das fases constituintes do material estudado e de seus respectivos
parametros de rede foi realizada através da técnica de difragdo de raios X, tanto
para o pé como para as amostras ceramicas. As ceramicas foram maceradas com o
objetivo de se eliminar uma possivel orientacao preferencial. Utilizou-se os servigos
do Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (USP), que
conta com um difratbmetro Rigaku com radiacdo CuKa. Para a identificacdo das
fases utilizou-se fichas padroes JCPDS dos reagentes e dos compostos utilizados.
Os parametros de rede foram calculados a partir do refinamento estrutural,
utilizando-se os padrées de DRX e um programa por minimos quadrados, elaborado

por Pinheiro e Mascarenhas®®. Com os valores refinados dos parametros foi
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possivel analisar quantitativamente a evolucao estrutural da cela unitaria do PLT em
funcdo da concentracdo de lantdnio, como também possibilitou o célculo das

densidades ideais, p,, e p,,. Estas, foram calculadas com base nos volumes

2 P
molares (V,, =a”.c) e da massa moleculares (M) para as férmulas:

((Pbl_lijaXVy2 jTiO3 , para o caso de p, (2.3-4)

(Pbl_xLax)(Til_, 1% j03) para o caso de p,, (2.3-5)

x/4" x/4

para posterior comparacao com os valores de densidade aparente.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

(MEV)

Para anadlise da forma e tamanho de particulas dos pés e graos das
amostras densificadas, utilizou-se a técnica de microscopia eletrénica de varredura.
A caracterizagdo microestrutural foi realizada no préprio departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sao Carlos, utilizando-se um microscépio eletrénico de
varredura da marca JEOL, modelo JSM 5800 LV. Os ensaios foram realizados no
modo SEI (de deteccao de elétrons secundarios).

Para as micrografias de superficie polida, os corpos ceramicos foram polidos
com pasta de diamante (3 um) 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. As micrografias de
superficie de fratura foram obtidas a partir de corpos ceramicos que foram
literalmente quebrados.

Com o auxilio de um programa computacional de analise de imagens, foi

possivel avaliar-se o tamanho médio dos graos, bem como sua largura de
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distribuicdo, a partir das micrografias das superficies polidas dos corpos ceramicos

densificados.

3.6 DENSIDADE POR 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 PLT. 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, ©,, do material foi

determinada por:

_ W@.p(f)

= (3.6-1)
W(a)-W(f)

P

na qual, p(f) é a densidade do fluido (neste caso, agua, a temperatura ambiente).
Neste trabalho, utilizou-se um sistema comercial para medida de densidade

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

3.7 PERMISSIVIDADE ELETRICA

Uma caracteristica importante de materiais ferroelétricos ¢é seu

comportamento da permissividade elétrica (parte real e imaginaria) em funcao da

(37

temperatura e da frequéncia®”’. Para se medir a permissividade elétrica das

ceramicas de PLT, estas foram preparadas na forma de discos (®=5mm) de
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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®”:

C=¢,6— (3.7-1)

na qual €, é a permissividade elétrica do vacuo (8,85x10™"® F/m) e £, arelativa do

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

_ Jjor , . .
E=FE_ e’ | aplicado a este capacitor e supondo-o real, ou seja condutor, a

densidade de corrente total & dada por®”:
i=(jwe +0)E (3.7-2)

onde o termo jweE corresponde a densidade de corrente de deslocamento e o
termo oF, a densidade de corrente de condugdo, sendo o a condutividade®”.

Como:

. "

e =€-je (3.7-3)

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®”:

Y=G+jB (3.7-4)

com B=w C, das equagbes (3.7-1) e (3.7-2) pode-se encontrar as relagdes:

Bd
E =
oS &g,

(3.7-5)
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" Gd
e'=
S &g,

(3.7-6)

A partir das equacgoes (3.7-5) e (3.7-6), a perda dielétrica pode ser definida

como:

tg5=i=g (3.7-2)
£ B

As medidas de permissividade elétrica consistiram em determinar a parte real

(¢’) e imaginaria (&”) da permissividade elétrica em fungdo da temperatura e da
freqliéncia. Para isso utilizou-se um analisador de impedancia HP modelo 4194A,
acoplado a um criostato (de fabricacdo caseira) e interfaceado a um
microcomputador, conforme esquema representado na figura 3.7-1. O intervalo de
temperatura usado nas medidas foi de 25 a 300°C. A taxa de aquecimento e

resfriamento foi de 3°C/mim.

Impedancimetro
HP 4194-A

FOTEWEIR

forno ou
criostato

Figura 3.7- 1. Representagdo esquematica do sistema utilizado para a caracterizagéo
elétrica dos corpos ceramicos de PLTS.

¥ Sistema desenvolvido pelo Dr. Everaldo N. Moreira, com interfaceamento, adaptado para HP VEE
5.0 pelo Dr. lvair Aparecido dos Santos.



38

3.8 HISTERESE FERROELETRICA

Uma das caracterizagbes elétricas mais representativas em materiais
ferroelétricos € a medida da polarizacao (P) quando um campo elétrico alternado (E)
é aplicado ao material, também chamada de medida da histerese ferroelétrica®®.
Neste trabalho utilizou-se um circuito proposto por Sawyer-Tower® (figura 3.8-1),
para a obtencdo das curvas P versus E. Neste circuito, os capacitores, Cr € Cp
(capacitor de referéncia e o que representa a amostra, respectivamente) estdo em

série e, portanto, armazenam a mesma carga Q em suas placas. Assim,
Q=CRVR :CAVA (38'1)

onde Vg e Va sdao as diferengas de potencial nos capacitores Cr e Ca
respectivamente. Como a diferenga de potencial sobre o capacitor de referéncia, Vg,

é dada por:

VR = (38'2)

P=D=0"== (3.8-3)

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

elétrico. Entéo, das equacdes (3.8-1), (3.8-2) e (3.8-3) pode-se encontrar que:

_CRVR _CpVy
S S

P

(3.8-4)

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

ser determinado a partir de:
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Vv

E="4
d

(3.8-5)

Neste trabalho utilizou-se um gerador de sinais HP33120A, amplificado
(amplificador Trek610D) medindo-se Vg e Va através de um osciloscépio digital
(HP55645A), interfaceado a um computador. As amostras foram preparadas nas

mesmas condi¢des daquelas preparadas para as medidas dielétricas.

Ariostra
“SmmmC, 3w

—
@ CH2 CMY

w

Figura 3.8- 1. Representacdo esquematica, baseada no circuito proposto por Sawyer-Tower,

para a caracterizacao ferroelétrica dos corpos ceramicos de PLT.

3.9. TRANSMITANCIA

Para as medidas de transmitédncia nas amostras estudadas, utilizou-se um
espectrofotdmetro (Micronal-B582), com intervalo de comprimentos de onda de 200
a 1000nm. A varredura do espectro visivel largo (que abrange também uma regiao
do infravermelho e do ultra-violeta préximos) se deu na temperatura ambiente e com
passos de 50 nm no comprimento de onda. Para a realizagdo destas medidas,
amostras ceramicas com 600 um de espessura foram polidas opticamente (com

pasta de diamante de 3 um).
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3.10 MEDIDAS ELETRO-OPTICAS

O efeito eletro-optico foi caracterizado pela modulagéo da intensidade de luz
com base em uma montagem andloga & mostrada na figura 3.10-1"). Um feixe
luminoso, polarizado linearmente, incide sobre o elemento birrefringente (no caso,
uma ceramica ferroelétrica transparente). A componente do campo elétrico da onda
incidente, que oscila paralelamente ao campo elétrico externo aplicado € defasada
com relacao a componente que oscila perpendicularmente a este campo elétrico. A
onda, na saida do material, estara polarizada elipticamente”. No caso de uma
defasagem de 180° (ou A/2), por exemplo, a onda resultante estara novamente
linearmente polarizada, contudo, com seu eixo de polarizagcao girado de 90° com
relacdo a diregdo de polarizagdo da onda incidente. Neste caso, o campo elétrico

aplicado é denominado de “campo de meia-onda™®?.

LUZ NAO POLARIZADA

POLARIZADOR
CERAMICA

ANALIZADOR

Figura 3.10- 1. Representacao esquematica do retardo de fase éptica gerado pela aplicagao
de um campo elétrico externo em uma ceramica ferroelétrica transparente na configuracao
de efeito eletro-dptico transversal'’. Em particular a situacdo representa um atraso de fase
de 180°.

" Para angulos de defasagem diferentes de multiplos inteiros de n/2.
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Assim, ao incidir-se uma onda da forma®®:
E, =FE, cosat (8.10-1)
como representado na figura 3.5-1, polarizada linearmente a 45° com respeito o eixo
vertical, as componentes x e y para o campo elétrico incidente depois de atravessar

o polarizador sdo respectivamente:

E =~[2/2E, cos(ar) e (3.10-2)

E, =2/2E, cos(ar) (3.10-3)
Ao percorrer uma distancia ¢ (espessura da amostra), as duas componentes

apresentam uma diferenca no caminho 6ptico que gera um deslocamento de fase

de:
/
5= 27— An (3.10-4)

na qual, A € o comprimento de onda no vacuo e An, a birrefringéncia no material.
Neste caso, as componentes da onda incidentes podem ser consideradas como

duas fungbes harménicas periddicas com a diferenga de fase ¢, tal que:
E, =~2/2E, cos(ax) e (3.10-5)
E, =2/2E, cos(ax +5) (3.10-6)
Por sua vez, o feixe luminoso emergente apresentara um campo elétrico,

resultante da composicéo de Ex e E, dado por:

_EU

mer = 7 [cos(a)t)—cos(a)t+ 5)] (3.10-7)

E

Como a intensidade do feixe luminoso incidente, I, _, e, emergente, 1 séao

inc? emer

obtidas através da média temporal de E. e E’

inc emer ?

respectivamente, tem-se que:
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2710

J‘Ef cos” (ar)dt
L, =(E})="— == (3.10-8)
jdt

0

270 y-2

J- E, [cos(a)t) —cos(@r + 5)]2 dt
Loer = <Eezmer> == 2 270 = %gsenz(%) (3-1 0'9)
Idt

0

Assim a intensidade do feixe luminoso emergente, em termos da intensidade

incidente, é dada por:
Ly = yo5en* (%)) (3.10-10)
Como discutida na seg¢do 2.1, materiais ndo centro-simétricos, podem
apresentar o efeito eletro-6ptico linear e o quadratico em diferentes proporcoes, tal
que a birrefringéncia total no material, An é:
An=An,+An, =(PE +KE?*) (38.10-11)
onde P e K sao coeficientes que dependem dos efeitos eletro-6ptico linear e
quadratico, respectivamente, assim como as birrefringencias An, e An, .
Lembrando que os coeficientes P e K, para materiais ceramicos dependem

da simetria cristalina do material, estes podem ser expressados através das relacoes

(2.3-21) e (2.3-33):
P:%(nfrn—ngrn) (3.10-12)

K:%n3(Rl3 _Ry) (3.10-13)

An produz uma diferenga de fase entre as duas componentes ortogonalmente

polarizadas que pode ser escrita como:

5= (PE' + KE?) (3.10-14)

A



Tem-se que, apds substituir 3.10-14 em 3.10-10:

emer

onde f representa a birrefringéncia inicial, n, —n,, gerada quanto o material esta

pré-polarizado.

Para a realizagao das medidas do efeito eletro-6ptico em que se mede a intensidade
luminosa cujos pontos experimentais sdo ajustados com a equagdo (3.10-15),
utilizou-se um sistema composto de dois polarizadores cruzados, uma fonte de alta
tensdo (PHYWE), uma fonte de luz laser (633nm/20mW- JDS-UNIPHASE MODELO
1135) e um sensor éptico (MELLES GRIOT), como representado na figura 3.10-2.
As amostras utilizadas foram polidas opticamente até ficarem com as faces paralelas

(e com espessura de 600 um), e eletrodos de tinta prata foram depositados para

contato elétrico.

[ = Il.msenz(% (PE+KE* + f))

(3.10-15)

POLARIZADOR ANALISADOR
AMOSTRA SENSOR
45° —45°
FONTE DE MULTIMETRO
TENSAO

Figura 3.10- 2. Representacao esquematica do sistema utilizado para medir o efeito eletro-

optico transversal nos corpos ceramicos de PLT.
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4 RESULTADOS

4.1 ANALISE ESTRUTURAL DOS POS

A figura 4.1-1 apresenta os padrées de difracdo de raios X, a temperatura
ambiente, dos pds de (Pby4Lay)TiO3 calcinados a 850°C/3h, para 0,18 < x < 0,23.
Observa-se, nesta figura, que os padrées sao muito semelhantes entre si,
apresentando como fase majoritaria a estrutura perovskita com simetria tetragonal,
ja esperada para materiais a base de PbTiO3;. Nos difratogramas também percebe-
se picos de baixa intensidade que ndo pertencem a fase perovskita. Eles foram
identificados como sendo as fases LaxOs (ficha JCPDS #220369) e PbO massicot
(JCPDS #030577). A presencga de fase PbO pode estar associada ao excesso desse
elemento nas composi¢cdes (ver secao 3.1, equacado 3.1-2), deliberadamente
colocado para compensar as perdas por volatilizagdo de PbO que poderiam ocorrer
durante o processo de queima do material, em altas temperaturas. Resultados

2526) Com respeito a fase LaxOs, sua

similares tém sido publicados na literatura'
presenca se deve possivelmente ao fato de que a temperatura de calcinacdo dos
pds nao ser suficientemente alta para a difusdo e incorporacao do ion La na rede

cristalina do PT.
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Figura 4.1- 1. Padrbes de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, dos pds calcinados
de PLT, para as diferentes concentragbes de lantanio. A indexacao refere-se a uma fase
perovskita com simetria tetragonal analoga ao do PbTiO3 (JCPDS ficha # 060452).

Na figura 4.1-1 pode-se observar que a separacao entre os picos (001) e (100),
que caracteriza facilmente a distorcao tetragonal da rede do PT, é praticamente a
mesma, independentemente da concentragdo do elemento modificador La. Ou seja,
a adicao de lantanio ndo esté proporcionando variagdes estruturais significativas na
cela unitaria do PT, no caso dos pos calcinados. Isto possivelmente € devido ao fato
de que, para a temperatura praticada na calcinagdo dos pds, ndo ocorre uma
completa e/ou total reagdo entre seus constituintes.

Com base nos difratogramas da figura 4.1-1, estimou-se (ver segédo 3.4 e

anexo ll) a dependéncia dos parametros de rede a e ¢, e da razao Ca, de fase

perovskita com a concentragdo de La para todas as composi¢des, no caso dos pos

calcinados, como apresentada na tabela 4.1-1. Confirma-se dai, que 0s pos
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calcinados ndo apresentam variagbes sistematicas de seus parametros estruturais

+3

com a concentracdo de La

Tabela 4.1- 1. Parametros de rede, ¢ e a, e fator de tetragonalidade (c¢/a) de fase
perovskita para as diferentes composicdes de (Pb,.La,)TiOs, calculados a partir dos dados
obtidos pelos perfis de DRX dos pds calcinados (figura 4.1-1).

Parametros® | x=0,18 x=0,19 x=0,20 x=0,21 x=0,22 x=0,23
a(A) 3,905 (1) | 3,910(1) | 3,903(1) | 3,911(1) | 3,912(1) | 3,903(0)
c(A) 4,099(1) | 4,111(1) | 4,102(1) | 4,119(1) | 4,119(1) | 4,101(1)
% 1,050(2) | 1,051(2) | 1,051(2) | 1,053(2) | 1,052(2) | 1,051(1)

* O nimero entre parénteses representa o desvio padrao do ultimo digito, tal que, por exemplo,

o

c=4,099(1) A =(4,099+0,001) A.

4.2 ANALISE MICROESTRUTURAL DOS POS

Na figura 4.2-1 encontram-se micrografias representativas dos pos de PLT,
calcinados a 850° C/3h. Percebe-se que, para todas as composigdes, ha particulas
com formas irregulares, aparéncia de agregados, e tamanhos médios na faixa de
micron. Além disso, ndo se observou uma tendéncia de variagdo na distribuicdo da

forma ou do tamanho de particula em fungdo da concentragédo de lantéanio.
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Figura 4.2- 1. Micrografias representativas dos pds de PLT, calcinados a 850° C/3h.

4.3 ANALISE ESTRUTURAL DAS CERAMICAS

A figura 4.3-1 apresenta os padrdes de difragdo de raios X das ceramicas PLT,
densificadas por prensagem a quente, para as diferentes concentragdes de lantanio.
Observou-se que todas as composicoes apresentam, como Unica fase, a de

estrutura perovskita com simetria tetragonal. Nao foi detectada a fase cristalizada de
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PbO ou mesmo referente aos planos cristalograficos da fase La,Os, como no caso
dos péds calcinados (figura 4.1-1). Pode-se observar a aproximagao que ocorre entre
os picos referentes aos planos cristalograficos (001) e (100) e (002) e (200), a
medida que se aumenta a concentracao de lantanio, indicando tendéncia para uma
estrutura com simetria cubica. Possivelmente isto ocorre devido a melhor
incorporagdo do cation La® a rede do PbTiOs quando o material passou por
temperaturas mais altas como a de sinterizagdo. Assim, justifica-se possivelmente o
desaparecimento dos picos de fase La>O; nos difratogramas das amostras
prensadas a quente. Por sua vez a fase Oxido de chumbo, encontrada nos pés
calcinados, deve ter se alojado em finas peliculas ou em uma fase amorfa nos
contornos de grao dos corpos ceramicos densificados, como ja observado por Goo e

colaboradores em ceramicas de PZT“9,

5 - =
£8 - Tt 8 g5 T&
PLT23 S 8- &8 7
N A oy N
— PLT22 A
g A [
3 PLT21
(3]
o N lL A N A
= PLT20
£ N K A AN A |
PLT19 A
A .
PLT18 A
A j\)\ M M
. , ' : r r ' ’ .
10 20 30 40 50 60
2 0 (graus)

Figura 4.3- 1. Padrdes de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, obtidos para os

corpos ceramicos triturados de PLT, densificados por prensagem a quente.
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A figura 4.3-2 representa a evolugao dos parametros estruturais em fungao da
concentracao de La dos corpos ceramicos de PLT prensados a quente, calculados a
partir dos dados obtidos pelos perfis de DRX da figura 4.3-1. Nota-se uma
diminuig&o no valor do parametro ¢ e um aumento no parametro a, com o0 aumento
da concentragdo de lantanio. Isto confirma a tendéncia de transicdo de fase para
uma estrutura cubica quando se aumenta a concentragdo de lantanio. Este resultado
esta em concordancia com aqueles publicados na literatura, em trabalhos anteriores

que analisaram as caracteristicas estruturais do sistema PbTiO; com a adicdo de
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Figura 4.3- 2 Pardmetros de rede, a e c, dos corpos cerémicos de (Pb,La,)TiO;
densificados por prensagem a quente. Os parametros foram calculados a partir dos dados
obtidos pelos perfis de DRX da figura 4.3-1. As linhas pontilhadas sdo apenas um guia para
os olhos e as barras representam o desvio padrao de cada parametro.

A figura 4.3-3 mostra a dependéncia do fator de tetragonalidade, % em

funcdo da concentracdo lantanio, para as ceramicas densificadas por prensagem a
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quente. Observa-se que a razao, %, diminui praticamente de forma linear ao

aumentar a concentracao de La. Este comportamento € similar ao publicado por
Yamamoto e colaboradores!'”?, como pode ser visto pela concordancia dos

resultados desta referéncia com os apresentados neste trabalho.

1’020 T T I T T T

1018 4 :
1016 4 ]
1,014
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1,010 H

c/a

1,008 < .
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1,004 4 . Regressao linear (Ref. 10)

1,002 -

1,000 T T T
0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23

Concentragdo de lantéanio, x

Figura 4.3- 3. Fator de tetragonalidade c/a, para as ceramicas de PLT densificadas por
prensagem uniaxial a quente. As linhas continua e pontilhada representam as regressdes
lineares dos dados obtidos neste trabalho e dos obtidos por Yamamoto e colaboradores!'?,

respectivamente.

4.4 DENSIDADE

O comportamento da densidade aparente, p,, e das ideais p,, e p, ,

calculadas a partir das equacgdes 2.3-4 e 2.3-5 (ver seg¢do 2.3.3), em fungédo da

concentracdo de lantanio para as ceramicas de PLT densificadas por prensagem
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uniaxial a quente,’, é apresentado na figura 4.4-1. Observa-se, nesta figura, que, a
medida que se aumenta a quantidade de lantanio, os valores das densidades ideais
diminuem, sendo esta diminuicdo mais acentuada para o caso daqueles calculados
a partir da equacgao 2.3-4, ou seja que assumem vacancias apenas nos sitios A (ou
Pb*?). Isto indica que a presenca de vacancias no sitio A, tem maior influéncia nos
valores de densidade que quando se geram vacancias no sitio B. Ao analisar-se o0

comportamento do valor da densidade aparente, p,, pode-se ver que este oscila

entre 7,35 e 7,45 g/cm®, com uma leve tendéncia a aumentar seu valor quando se
aumenta a concentragcdo de La. Ao comparar-se os valores da densidade aparente
com os valores das densidades ideais, observa-se que estes ultimos estdo mais
proximos aos valores das densidades ideais calculados a partir da formula 2.3-4. Isto
indica que, para as ceramicas aqui obtidas, devam prevalecer as vacancias nos
sitios A sobre as vacancias nos sitios B, fato que pode ser devido a volatilizacao do
oxido de chumbo, quando o material é sujeito a temperaturas superiores a 1000

°c(2%28) como foi o caso.

"' N&o foi possivel se determinar a densidade aparente para 0s corpos ceramicos prensados a
quente, apds tratamento térmico TT1 (ver figura 4.1-5), porque eram de tamanho muito pequeno,
gerando erros sistematicos nas medigbes de densidade pelo método de Arquimedes.
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Figura 4.4- 1. Densidade ideal, p, e p,,, e aparente, p,, para os corpos ceramicos de PLT

em fungao da concentragao de lanténio. 0, e P;, séo, respectivamente, os valores para a

densidade ideal assumindo vacancias nos sitios A e nos sitios B, da perovskita ABO;,
calculadas a partir das formulas 2.3-4 e 2.3-5, e dos volumes molares obtidos a partir da

andlise estrutural.

Observa-se, também na figura 4.4-1, que, ao aumentar-se a concentragao de

La™ no PLT, aumenta a diferenga entre os valores das densidades calculadas pela
expressdo 2.3-4 e os obtidos para a densidade aparente. Tal fato pode ser por
causa do aumento da concentragdo de fase PbO devido ao excesso que se origina
da férmula nominal adotada (ver segdo 3.1). Além disso, Hennings e Hardtl“?

sugeriram que, para concentragdes acima de 10% em mol de lantdnio em ceramicas

. ~ ~ . . +4 p 2 .
de PT, também sdo formadas vacancias de 7i"", além das de Pb~". Ou seja, o
aumento de vacancias nos sitios de titanio, também pode ser uma das razdes desse

resultado.
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Na tabela 4.4-1 estdo indicados os valores de & obtidos com base na
equagdo 2.3-6. Este parametro, segundo Kim e colaboradores“?, d4 um indicativo
sobre o possivel tipo de vacancias gerado nas ceramicas de PLT. Neste trabalho,
observou-se que o parametro & diminui com o aumento na concentracdo de La. Os
valores observados indicam uma maior presengca de vacancias nos sitios A,
concordando com a analise feita quanto aos valores observados para a densidade
aparente (secdo 4.4). Ao comparar-se estes valores aos da literatura, por exemplo
com aqueles obtidos pela referéncia (43) (na qual se apresenta maior concentragao
de vacancias nos sitios A) no caso da composicdo x= 0,20, percebe-se uma
significante diferenca que pode ser devida ao procedimento seguido para a
densificacdo dos corpos ceramicos, (ja que as amostras ceramicas da referéncia
(43) foram densificadas convencionalmente e sem atmosfera rica em 6xido de
chumbo).

Tabela 4.4- 1. Valores do parametro & , determinados pela equacdo 2.3-6, para as

diferentes composigdes de (Pby4La,)TiO; (no caso das cerdmicas prensadas uniaxialmente

a quente).

Composigao Parametro O *

O),(1_8 1,457(3)

0,19 1,395(4)

0,20 1,347(6)
1,497 ref (43)

0,21 1,285(5)

0,22 1,210(6)

0,23 1,243(9)

“O numero entre parénteses representa o desvio padréo no dltimo digito, tal como foi exemplificado
na tabela 4.11.
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4.5 ANALISE MICROESTRUTURAL DAS CERAMICAS

Nas figuras 4.5-1 a 4.5-4 sédo apresentadas micrografias de superficie polida e
atacada termicamente e de fratura das ceramicas de PLT, para as diferentes
concentragdes de lantanio. Por simplificacdo e por mérito de representatividade a
analise microestrutural das ceramicas foi restrita as amostras obtidas depois do

primeiro e do terceiro tratamento térmico (TT1 e TT3, representados na figura 3.3-4).

PLT 18 10 pm

PLT 19 10 pym

PLT 20 10 pm

Figura 4.5- 1. Micrografias das superficie polida e atacadas termicamente (a esquerda) e de
fratura (a direita) das ceramicas PLT18, PLT19 e PLT20 densificadas por prensagem
uniaxial a quente, e obtidas ap6s o primeiro tratamento térmico (TT1).
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As micrografias das figuras 4.5-1 e 4.5-2, das amostras com tratamento térmico
TT1, mostram microestruturas uniformes, com graos orientados aleatoriamente e,
praticamente, sem porosidade. Pode observar-se, também, a presenca de fratura
transgranular e intergranular em propor¢cdes independentes da concentracado de
lantanio (micrografias a direita), sendo a presenca de fratura intergranular mais

freqUente.

10 pm

-

PLT 23 10 pm ] PLT 23 10 pm

Figura 4.5- 2. Micrografias das superficie polida e atacadas termicamente (a esquerda) e de
fratura (a direita) das ceramicas PLT21, PLT22 e PLT23 densificadas por prensagem
uniaxial a quente, e obtidas ap6s o primeiro tratamento térmico (TT1).
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As micrografias das figuras 4.5-3 e 4.5-4, das amostras com tratamento térmico
TT3, mostram microestruturas uniformes, com graos orientados aleatoriamente,

semelhantes as das figuras 4.5-1 e 4.5-2.

PLT 18 10 pm

I
10 pm

PLT 20 10 pm . PLT 20 10 pm

Figura 4.5- 3. Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente (a esquerda) e
de fratura (a direita) das ceramicas PLT18, PLT19 e PLT20, densificadas por prensagem
uniaxial a quente, e obtidas apds o terceiro tratamento térmico (TT3).



57

X y
DN e

/‘r’
of K

.
o

PLT 21 10 pm

PLT 22 10 pm PLT 22

PLT 23 10 ym . PLT 23 10 ym

Figura 4.5- 4. Micrografias das superficies polidas e atacadas termicamente (a esquerda) e
de fratura (a direita) das cerdmicas PLT21, PLT22 e PLT23, densificadas por prensagem
uniaxial a quente, e obtidas ap0s o terceiro tratamento térmico (TT3).

Comparando as micrografias de superficie de fratura das figuras 4.5-1 e 4.5-2
com as das figuras 4.5-3 e 4.5-4, para cada concentracdo de La, & possivel
observar-se maior presenca de fratura transgranular para as micrografias obtidas
apos o tratamento térmico TT3. Pode-se também deduzir que o aumento da fratura
transgranular apds o terceiro tratamento térmico representa um aumento na

resisténcia mecanica na interface de contato dos graos do material. Isto pode ter
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ocorrido em virtude da eliminacdo (provavelmente por evaporagdo) de o6xido de
chumbo nos contornos de gréo pelo tratamento térmico mais prolongado.

Uma analise quantitativa do tamanho médio de grdo, em fungdo da
concentracdo de lantanio e dos tratamentos térmicos, para as ceramicas de PLT
prensadas uniaxialmente a quente é apresentada na figura 4.5-5. Nesta figura, ao
analisar-se a influéncia da concentragdo de La*® no PLT, observa-se um aumento
linear no tamanho de grdo com o aumento na concentracado de lantanio para todos
os tratamentos térmicos. Se os resultados para os valores médios de tamanho de
grao sao analisados em funcéo do tratamento térmico, percebe-se que quanto maior
a concentragao de lantanio, maior tempo de tratamento térmico se faz necessario

para que ocorra uma variacao efetiva de tamanho de gréo.
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Figura 4.5- 5. Tamanho médio de grao em funcao da concentracdo de lantanio para os
diferentes tratamentos térmicos (TT1, TT2 e TT3), apds densificacdo por prensagem a
quente. As barras representam a dispersao da distribuicdo do tamanho de gréo e, a linha
pontilhada, ajuste linear.
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4.6 PROPRIEDADES DIELETRICAS

Nas figuras 4.6-1 as partes real, &, e imaginaria, &” da permissividade
elétrica relativa, em 1 kHz, sdo apresentadas para os diferentes corpos ceramicos
de PLT, densificados por prensagem uniaxial a quente (no caso e por razao de
representatividade, obtidos ap6és os tratamentos TT1 e TT3). Todas as curvas
apresentam uma transicdo de fase difusa, sendo a difusividade desta transicédo
maior para as amostras PLT21, PLT22 e PLT23, obtidas apds o tratamento térmico
TT1. Ao comparar-se o efeito do tratamento térmico TT3 ao do TT1 quanto aos
valores de ¢’, observa-se que esta diminui notoriamente para todas as ceramicas, a
excecdo da PLT20. Quanto aos valores de £”, estes mantém quase o mesmo valor
para as amostras PLT18, PLT19 e PLT20. No entanto, os valores de &”, para
PLT21, PLT22 e PLT23, diminuem com o tratamento térmico TT3. Também se pode
verificar que a faixa de temperatura na qual ocorre o0 maximo da permissividade
elétrica real passa a ter valores menores apos a aplicagdo do tratamento térmico
TT3 as ceramicas. Ou seja, uma caracteristica geral para todas as amostras de PLT,
desenvolvidas neste trabalho, foi a diminuicdo da condutividade, associada a
diminuicdo de &£”, com os tratamentos térmicos. Isto indicaria que o possivel
excesso de PbO nos contornos de grao estaria sendo eliminado com os tratamentos

térmicos.
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Figura 4.6- 1. Parte real, €', e imaginaria, €”, da permissividade elétrica relativa em fungao da

temperatura, em 1 kHz, para as ceramicas de PLT prensadas uniaxialmente a quente, apés

os tratamentos térmicos TT1 e TT3.
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Pelas curvas da figura 4.6-2, observa-se o comportamento da permissividade
real e imaginaria ¢ e &”, respectivamente, em fungdo da temperatura, para os
corpos ceramicos densificados por prensagem uniaxial a quente e obtidos depois do
tratamento térmico TT3, para diversas frequéncias. Vé-se que o valor real e
imaginario da permissividade diminui, sensivelmente para altas temperaturas, na
maioria dos casos (a excec¢ao da parte real das amostras PLT22 e PLT23) com o
aumento da freqiiéncia, para toda a faixa de temperatura. Vé-se que ha aumento
consideravel de &” para baixas freqiéncias a altas temperaturas, provavelmente
devido a influéncia de condutividade dc. Tal condugcdo pode estar associada a
defeitos*” ou & presenca de PbO nos contornos de grdo (como ja foi previsto por
outros resultados). Nao obstante, a ndo-estequiometria, quase sempre observada
em ferroelétricos do tipo ABO3®, contribui para o aumento da concentragdo de
elétrons ou de buracos, sendo estas concentragcdes tdo pronunciadas que, em
intervalos de temperatura comumente utilizados, a conducao eletrbnica chega a

superar a conducdo iénica nesses materiais“®.
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Figura 4.6- 2. Partes real, €, e imaginaria, €”, da permissividade elétrica relativa, em funcao
da temperatura, para as freqiiéncias de 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz, para os corpos
ceramicos de PLT18, PLT19 e PLT20, apds o tratamento térmico TT3.
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Figura 4.6- 3. Partes real, €, e imaginaria, €”, da permissividade elétrica relativa, em funcao

da temperatura, para as freqiiéncias de 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz, para os corpos
ceramicos de PLT21, PLT22 e PLT23, apds o tratamento térmico TT3.
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A figura 4.6-4 apresenta as curvas obtidas para as partes real, €, e
imaginaria, €”, da permissividade elétrica respectivamente, em funcdo da
temperatura, em 1 kHz, a fim de comparacéo entre as diferentes composi¢coes de
PLT. Observa-se que, para todas as composicoes, a excecao da amostra PLT23, a
permissividade elétrica relativa, €', em temperaturas préximas a Tm aumenta com a

adicao de lantanio. Igual comportamento € apresentado por €’y para todas as

composicoes a excecao das amostras PLT20 e PLT23.

35000 -
30000 -
25000 ]
“ 20000 -
15000
10000
5000 -
0] L 10000
L 7500
L 5000 .
w
L 2500
T I T I T I T I T I T 0
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
Fi

gura 4.6- 4. Parte real, €, e imaginaria, €, da permissividade elétrica relativa em fungao da
temperatura, em 1 kHz, para os corpos ceramicos de PLT, obtidos apds o tratamento

térmico TT3.

Na figura 4.6-5 apresenta-se o comportamento de Tm em funcdo da

concentracdo de La, nas amostras (PbixLax)TiOs. Nota-se que Tm diminui com o
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aumento da concentracdo de lantdnio com uma dependéncia praticamente linear,
tanto para os pontos experimentais obtidos neste trabalho, como para os da

referéncia (10), também indicados no grafico.

190 T T T T T T
180 . ¢ Este trabalho i
a o Ref.[10]
170 Regresséo linear (este trabalho) -
------- Regresséo linear (Ref. [10])
160 E
_ 150 1 -
=
e 140+ -
|_
130 4 —
120 + .
110 E
100 4 —
1 kHz
90 T T T T T T
0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23

Concentragao de lantanio, x

Figura 4.6- 5. Temperatura, Tm (na qual ocorre 0 maximo de permissividade elétrica
relativa), em funcao da concentracado de lantanio, para os corpos ceramicos de PLT (apds
tratamento térmico TT3). Na figura a linha continua indica o ajuste linear para os pontos
experimentais deste trabalho e, a linha tracejada, o ajuste para os da referéncia (10).

Na figura 4.6-6 observa-se o valor da temperatura em que ocorre o valor
maximo valor de permissividade elétrica relativa, Tm, obtidos a partir das curvas das
figuras 4.6-2 e 4.6-3 apds o TT3 em 1 kHz, em funcdo do fator de tetragonalidade,
para as diferentes composicbes de PLT. Os valores obtidos por Yamamoto e
colaboradores'?, também sdo apresentados. Percebe-se que uma regressao linear

ajusta-se bem para ambos casos, com parametros muito préximos.
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Figura 4.6- 6. Temperatura Tm (na qual ocorre 0 maximo de permissividade elétrica
relativa), em funcéo do fator de tetragonalidade, para os corpos ceramicos de PLT (apds
tratamento térmico TT3). A linha continua indica o ajuste linear para os pontos

experimentais deste trabalho e, a tracejada, o ajuste para os da referéncia (10).

A tabela 4.6-1 resume alguns paréametros importantes quanto as
caracteristicas dielétricas das ceramicas de PLT, em fungdo da frequéncia e da
concentracéo de La. Por esta tabela verifica-se que a freqtiéncia do campo elétrico
de medida afeta as propriedades elétricas do material, devido (como ja discutido) a
influéncia da condutividade dc. As perdas dielétricas, por exemplo, diminuem a altas

freqliéncias, contudo sem uma dependéncia sistematica com a concentracao de La.
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Tabela 4.6-1. Caracteristicas dielétricas das ceramicas de (Pb;.4La,)TiO3, prensadas a quente, apds o tratamento térmico TT3, em funcao da
freqliéncia e da concentracdo de La. Tm é a temperatura onde ocorre o maximo da permissividade elétrica relativa, €,; €4 € 0 valor da

permissividade elétrica a temperatura ambiente; e tgd, e tgdra sdo os fatores de perda dielétrica em Tm e a temperatura ambiente,

respectivamente.
Composicao 1kHz 10 kHz 100 kHz
Tm | € €1a | 1g0m [tg0TA | TM | €' €ra | 1g0m [tgdTa | TM | €' €1a | tg0m | tgdTA
X=

0,18 180 | 25877 | 1072 | 0,25 | 0,19 | 180 | 18698 | 823 | 0,24 | 0,15 | 174 | 13279 | 689 | 0,14 | 0,09
0,19 161 | 27390 | 1214 | 0,31 | 0,27 | 157 | 17260 | 868 | 0,28 | 0,19 | 157 | 12739 | 722 | 0,11 | 0,08
0,20 144 | 30681 | 1473 | 0,21 | 0,35 | 144 | 20654 | 962 | 0,33 | 0,24 | 137 | 13782 | 774 | 0,13 | 0,10
0,21 126 | 29620 | 1519 | 0,29 | 0,31 | 122 | 18166 | 1014 | 0,32 | 0,23 | 122 | 13293 | 828 | 0,10 | 0,01
0,22 113 | 33257 | 1947 | 0,27 | 0,37 | 104 | 19420 | 1272 | 0,24 | 0,24 | 103 | 16808 | 1057 | 0,04 | 0,09
0,23 100 | 21373 | 1429 | 0,26 | 0,20 | 100 | 18259 | 1277 | 0,05 | 0,06 | 100 | 18088 | 1229 | 0,01 | 0,02
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4.7 MEDIDAS DE HISTERESE FERROELETRICA

A figura 4.7-1 mostra as curvas de histerese ferroelétrica, a temperatura ambiente,
em 1 Hz, das ceramicas de PLT, obtidas apds o tratamento térmico TT3. Como néo
foi possivel aplicar campos elétricos para atingir a polarizagdo de saturacéo (devido
a quebra dielétrica das ceramicas), as curvas de histerese ferroelétrica apresentadas
limitam-se a campos elétricos de aproximadamente 30 kV/cm. Observa-se, uma
influéncia marcante da condutividade, determinada pelo arredondamento presente
na parte superior e inferior das curvas. Observa-se que este efeito é maior nas
amostras com maior concentracao de lantanio. Isso é aparentemente contraditério
com os dados obtidos nas medidas dielétricas (secédo 4.6), que mostraram perdas
dielétricas menores para tais composicoes. Nao obstante, as medidas dielétricas
foram realizadas sob campo elétrico de baixa intensidade, ao contrario das de
histerese. Observa-se uma tendéncia geral de aumento da polarizacdo
remanescente, Pr, com o aumento da concentragdo de lantanio, enquanto o campo
coercitivo, Ec, diminui entre 0,18 < x < 0,20, volta a subir e decresce novamente
entre 0,21 < x < 0,23. Os valores absolutos de Pr e de Ec porém, ndo séo
representativos ja que os ensaios nado foram realizados sob a condigdo de

saturacao.
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Polarizagdo (uC/cm?)

Campo Elétrico (kV/cm)

Figura 4.7- 1. Curvas de histerese ferroelétrica para ceramicas de PLT, prensadas

uniaxialmente a quente e obtidas ap6s TT3. Medidas realizadas a temperatura ambiente, em
1Hz.

4.8 MEDIDAS DE TRANSMITANCIA OPTICA

A obtencao de alta transparéncia no espectro que abarca o visivel é uma
necessidade basica para a utilizacdo de um material ferroelétrico ceramico como
dispositivo eletro-6ptico. As ceramicas obtidas neste trabalho, principalmente apds o
tratamento térmico TT3, apresenta-se translicidas ou transparentes. A figura 4.8-1

mostra a fotografia de uma ceramica ferroelétrica de PLT, obtida apds o tratamento

térmico TT3.
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1,5cm

Figura 4.8- 1. Exemplo tipico de uma cerémica ferroelétrica de PLT18, polida oticamente
apds prensagem a quente e tratamento térmico TT3, com espessura de 600 pum.

A figura 4.8-2 apresenta as curvas de transmitancia, em fungcdo do
comprimento de onda da luz incidente e dos tratamentos térmicos, na regido do
visivel ao infra-vermelho préximo, para as ceramicas de PLT, desenvolvidas neste
trabalho. Nota-se um aumento na transmitancia com os tratamentos térmicos, a
excegao da ceramica PLT23. Este aumento da transmitancia é mais acentuado para
altos comprimentos de onda. Observa-se também maior aumento de transmitancia
entre TT1 e TT2, para as ceramicas PLT18, PLT19 e PLT20. Isto pode estar
relacionado com maior reducao de excesso de PbO nos contornos de grao e/ou ao
maior crescimento do tamanho de gréo entre TT1 e TT2 do que entre TT2 e TT3,
figura 4.5-5 discutido anteriormente (ver segédo 4.5). Contudo, como as amostras
PLT21 e PLT22 mostram respectivamente um aumento da transmitancia similar
entre os tratamentos térmicos TT1 a TT2 e TT2 a TT3, a hipdtese da influéncia do
tamanho de grdo fica descartada. Portanto, pode-se atribuir este aumento na
transmitancia especialmente a reducdo da quantidade de PbO nos contornos de
grao. A precipitagdo de fases secundarias, ricas em lantanio, nas composi¢cées com

maiores concentragdes deste elemento modificador, esperada no diagrama de fases
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deste material (ver figura 2.3-3) e que ndo pode ser observada pelos padrdes de
difracdo de raios X, pode estar sendo induzida gerando espalhamento de luz que
mascara o efeito benéfico da reducéo de fase PbO entre TT2 e TT3, especialmente

observado na amostra PLT23.

S5 T T T T T S0 T T T T T T T T
oo TT ooTT1 .
50 - 4 454 O . J
O TI2 . o T2 &
454 o TT3 S e b 404 o TT3 o o < -
.
7 [pLTi8 Y A 35 o .
- ¢ %o = PLT19 o
@ 354 B X
) . o < 304 ¢ o 4
S 30 o 4 fof ©
S L3 S 254 b g
g 254 [ 7 s
c é 204 -
& 204 g 4
= o a
° . - S 154 4
R 154 o R e .
o o = °
10 4 J 10 4 J
5 s E 54 & b
03 o o0 0 ® B 03 o o 00 * B
T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
S5 T T T T T T T T T T T T T T
55 4
s0d O TT1 . o T ..
o TT2 . 09 o TT2 oo " 1
%1 e TT3 . b 5] ® TT3 . o
404 . o 0O
. 40 . J
< PLT20 o0 PLT21 . o Os
< 35 . B oy
© o ¢ .35 o0 ° o b
S 30 4 ks
& g 2 %1 . ]
T 25+ ~ b S 25 ' b
2 - £
§ 201 ¢ 1 2 20 4
©
=454 . - £ 154 & i
10 B J J
¢ . 10
54 - k| 54 * 4
01 e 00 et 1 04 s o e 1
T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
50 T T T T T 24 T T T T T T T
T . 1 224 T ° A
454 O TT2 P i o TT2
20 4
* TT3 . * TT3
404 . 4 18 o J
.
_ 354 |PLT22 o 4 184 |PLT23 o0 J
2 . o X
e 4l o i < 144 J
o . o «© 4
% 25 . <o i é 124 -
= o 0 = 104 J
§ 2 o 7 5
=1 . c 84 o -
O 154 > o B B 8 o
= ¢ - 6 .
104 .5 4 4 s « * i
.
4 . < .
5 L, 0 24 o . J
04 & & o O g 0-00.00? g
T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8- 2. Transmitancia em fungdo do comprimento de onda da luz incidente, a
temperatura ambiente, comparada para o caso dos trés tratamentos térmicos realizados
apds prensagem a quente, (TT1, TT2, TT3) de cada ceramica de PLT. As amostras polidas
opticamente e com 600 um de espessura. As linhas tracejadas sdo apenas um guia para 0s
olhos.
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A influéncia da concentragao de lantanio em fungcdo do comprimento de onda
da luz incidente na transmitancia das ceramicas de PLT, depois de cada tratamento
térmico, pode ser analisada a partir da figura 4.8-3. Observa-se pela figura 4.8-3(a),
ceramicas com menor concentragdo de La (PLT18 — PLT20) apresentam valores
superiores de transmitancia do que aquelas com altas concentragdes (a excecao da
PLT21). Isto pode ser um indicio de que, para o tratamento térmico TT1, os centros
espalhadores de origem extrinseca (por exemplo, excesso de PbO nos contornos de
grao e presenca de fases precipitadas com o aumento de La) tém maior influéncia
que os de origem intrinseca (dominios ferroelétricos). Para as amostras obtidas apo6s
tratamento térmico TT2 (figura 4.8-3(b)) observa-se um aumento da transmitancia
para todos 0s corpos ceramicos (a excegcao da PLT23), isto devido possivelmente a
maior eliminacado de PbO nos contornos de grao e ao aumento de tamanho de grao
(diminuindo o numero total de grdos e sua influéncia como centro espalhador). A
figura 4.8-3(c) mostra os valores de transmitancia para as amostras obtidas apés o
tratamento térmico TT3, nota-se valores altos de transmitancia para as ceramicas

PLT20 e PLT21 provavelmente por gerarem menor espalhamento por dominios

ferroelétricos (menores % ) ou por fases segregadas. A baixa transmitancia da

amostra PLT23 pode ser justificada exatamente por presenga de fases segregadas a
base de lantanio (embora nao detectadas por DRX) ja que o carater ferroelétrico
desta composicao seria 0 mais fraco entre todas, contribuindo muito pouco ao

espalhamento por dominios.
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Figura 4.8- 3. Transmitancia em fungdo do comprimento de onda da luz incidente, a
temperatura ambiente, para as amostras de PLT, prensadas a quente apds tratamento
térmico: (a) TT1, (b) TT2 e (c) TT3. Amostras polidas oticamente e com 600 um de
espessura. As linhas tracejadas sao apenas um guia para os olhos.



Para aplicagbes praticas (por
interessante analisar a transmitancia para comprimentos de onda de 650 nm nas

amostras ceramicas de PLT. Os valores obtidos encontram-se na tabela 4.8-1.

Tabela 4.8- 1. Transmitancia no comprimento de onda de 650 nm para corpos ceramicos de

(Pby4La,)TiO3 obtidos apds o tratamento térmico TT3 e com espessura de 600 pm.

exemplo, com laseres comerciais)

Composicao
X= Transmitancia (%)*

0,18 22
0,19 24
0,20 26
0,21 38
0,22 27
0,23 1

* O desvio padréo foi de +1 para todos os casos.

Com o objetivo de analisar a definicao de ceramica ferroelétrica transparente
para os corpos desenvolvidos neste trabalho, foi analisada a transmitancia em
amostras com espessura de 200 um (tabela 4.8-2). Pode-se concluir que a ceramica
de PLT21 é a mais proxima da definicdo de ceramica ferroelétrica transparente (ver

secao 2.3), por apresentar transmitdncia de 50% na regido do visivel ao

infravermelho proximo.
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Tabela 4.8- 2. Transmitancia em varios comprimentos de onda, para corpos cerémicos de
(Pby4La,)TiO3, obtidos apds tratamento térmico TT3 e com uma espessura de 200 pum.

Composicao Transmitancia (%)*
X= A(nm)
600 | 650 | 800 | 1000

0,18 42 45 47 49
0,19 42 48 52 56
0,20 43 46 50 54
0,21 49 50 56 57
0,22 45 45 46 49
0,23 8 - - _

* O desvio padrao foi de +1 para todos os casos.

Uma caracteristica comum entre as composi¢cdes € que o comprimento de
onda no qual se observa o inicio de transmisséo de luz (comprimento de onda critico
A.), na ordem de 400 nm, o que resulta em um valor para o gap de energia de

aproximadamente 3,1 eV (segundo a equacdo 2.3-2). Este valor € comparavel

aquele esperado para outras CFT (E4=3.3 eV) ®.

4.9 DETERMINACAO DOS COEFICIENTES ELETRO-

OPTICOS

Para a analise dos coeficientes eletro-Opticos, foram realizados ajustes
usando o modelo descrito na secao 3.10. Na determinagédo dos coeficientes eletro-

opticos foram realizadas trés medidas para cada corpo ceramico. A partir dessas
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medidas, trés consideragcbes foram tomadas para o célculo dos coeficientes eletro-
opticos, como descritas a seguir:
- C1: Utilizou-se para a andlise, os pontos experimentais de uma sé medida.
- C2: Utilizou-se como pontos para a analise a média de todas as medidas
realizadas.
- C3: Usou-se como pontos experimentais os obtidos de uma medida, mas
retirando-se aqueles de maior campo (pontos experimentais superiores a 800
kV/m), devido a que para altos campos, os valores de condutividade poderiam
afeitar os dados medidos.
Na figura 4.9-1 encontram-se as curvas da intensidade relativa da luz em
funcdo do campo elétrico para os diferentes corpos ceramicos de (PbixLax)TiO3
(com x=0,18, até 0,22) obtidos depois do tratamento TT3. (a exceg¢do de x=0,23

devido a baixa transmitancia da amostra).
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Figura 4.9- 1. Curva de intensidade luminosa relativa que passa pelo analisador em funcao
do campo elétrico transversal a diregcao de propagacdo da luz, obtida na medida do efeito
eletro-éptico transversal, (ver secdo 3.10), para as ceramicas de PLT prensadas a quente,
apos tratamento térmico TT3.
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A partir das consideragdes C1, C2 e C3 foram obtidos os valores dos
coeficientes Pockels CP1, CP2 e CP3, respectivamente. Estes ndo mostram uma
dependéncia em fungdo da concentragdo de lantanio, porém € de destacar que, a
amostra PLT21, que alcangou maior transmitancia apés o tratamento térmico TT3,
foi a que apresentou maior valor do coeficiente Pockels. Os valores observados sao
menores do que os do coeficiente eletro-éptico linear encontrado para ceramica de
PLZT, que fica em torno de 1 x10"® m/V)", mas similares aos observados para

filmes finos de PLT (~0,5 x 107'% m/V)“®).
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Figura 4.9- 2. Coeficiente eletro-6ptico linear (Pockels) calculado a partir do ajuste da
equacao 3.10-15 aos pontos experimentais, nos casos CP1, CP2 e CP3 (citados no texto)
para as ceramicas de (Pb,,La,)TiOs., prensadas a quente, apds tratamento térmico TT3.

A partir das consideragdes C1, C2 e C3 também foram obtidos os valores dos
coeficientes eletro-6pticos quadraticos Kerr, CK1, CK2 e CK3 respectivamente. Os
valores do coeficiente que sdo apresentados na figura 4.9-3, ndo apresentam uma

relacdo entre concentragcdo de La e o valor do coeficiente. Estes valores sao
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inferiores aqueles apresentados pela ceramica de PLZT, que sao entre 3-9 x10°
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Figura 4.9- 3. Coeficiente eletro-6ptico quadratico (Kerr) calculado a partir do ajuste da
equacao 3.10-15 aos pontos experimentais, nos casos CK1, CK2 e CK3 (citados no texto)
para as ceramicas de (Pb¢.,La,)TiOs., prensadas a quente, apos tratamento térmico TT3.
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5 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE

TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Ceramicas de (Pby4Lax)TiO3, PLT, foram estudadas para as composi¢oes 0,18
< x £ 0,23. Analise de difracdo de raios X revelou para todos 0s corpos ceramicos
densificados por prensagem uniaxial a quente, a formacao de fase Unica perovskita,
sendo que a incorporacao do lantanio na rede do PT pode ser comprovada pela
reducao da distorcao na cela unitaria.

Os resultados microestruturais mostraram um aumento no tamanho de gréao
com o aumento do conteudo de lantanio, assim como uma microestrutura
caracterizada pela baixa concentragao de poros.

Todas as ceramicas de PLT apresentaram um comportamento difuso do pico
de transicdo de fase ferro-paraelétrico caracterizado pela curva da permissividade
elétrica relativa em funcdo da temperatura e altas perdas dielétricas, as quais foram
diminuidas apés tratamento térmico.

A transmiténcia das ceramicas de (Pbi_xLax)TiOs, prensadas uniaxialmente a
quente, foi fortemente dependente dos tratamentos térmicos em atmosfera de
oxigénio devido possivelmente a reducao de fase de PbO nos contornos de gréao, a
qual nao foi detectada através da técnica de DRX.

A transmitancia das ceramicas de (Pby_xLax)TiO3 (0,18 < x < 0,23) ap6s 20h de
tratamento térmico, apresentou forte dependéncia com a concentracdo de lantéanio.

Ambas, baixas e altas concentracdes de La, no intervalo analisado, ndo conduziram
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a materiais com alta transmitancia Optica, contudo por motivos distintos. Para
pequenas concentragdes de lantanio, a alta birrefringéncia e as paredes de dominios
ferroelétricos provocam grande espalhamento de luz, e nas amostras contendo
maiores concentragdes de lantanio este efeito € devido a fases precipitadas nos
contornos de grao, que provocam opacidade.

Este trabalho é pioneiro na determinacdo de coeficientes eletro-Opticos de
ceramicas de (Pbi_xLax)TiOs (com 0,18 < x =< 0,23), prensadas uniaxialmente a
quente.

Os resultados alcangados quanto as propriedades dielétricas, ferroelétricas e
eletro-6pticas indica a necessidade de se eliminar os processos condutivos nas

ceramicas de PLT, para sua eventual utilizacdo em aplicagdes eletro-Opticas
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5.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Otimizac&o do processo de densificagdo por prensagem uniaxial a quente das
ceramicas de PLT, incluindo os tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio,
objetivando a redug¢ao da condutividade e aumento da transmitancia.

Estudos de diferentes condi¢ées de calcinagdo dos pds com o objetivo de
diminuir a condutividade nas ceramicas obtidas a partir dos mesmos, e também de
melhorar a transmitancia nas amostras densificadas, a partir da reducao da fase

PbO excedente para sua eventual utilizacdo em aplicagcdes eletro-dpticas
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ANEXO 2

REFINAMENTO DOS PARAI\I!ETROS DA CELA UNITARIA PELO METODO DE
MINIMOS QUADRADOS

PARA OS POS CALCINADOS

e Nome do Material: PLT18 MATRIZ PURA
Formula Quimica:  Pbyg,1gLagg2TiO3
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiacdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9067  4.1002

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
-.00162 -.00087
-.00032 -.00017
-.00006 -.00003
-.00001 -.00000
-.00000 -.00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.90670 4.10020 3.90508 4.09933

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00060 .00098

MATRIZ VARIANGA-COVARIANGCA
.36135E-06
-.13810E-07 .96815E-06

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA
21.7200 21.6786 1.54180
22.7800 22.7710 1.54180
31.6800 31.6434 1.54180
32.4200 32.4224 1.54180
39.3800 39.3408 1.54180
44,1800 44.1859 1.54180
46.5000 46.5094 1.54180
50.2400 50.2722 1.54180
51.8800 51.8657 1.54180
52.3800 52.3892 1.54180

MDD A A a2 a2 0O
- 0000 —~+~—-2000
O —-DMNDNON—-O—0=—=



e Nome do Material: PLT19 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,1gLao,s1Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9067  4.1002

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00368 .01090
.00074  .00219
.00015  .00044
.00003  .00009
.00000  .00002
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.90670 4.10020 3.91039 4.11115

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00062  .00102

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.38336E-06
-.14675E-07 .10393E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 01 21.6000 21.6155 1.54180
1 0 0 22.7000 22.7397 1.54180
1 0 1 31.5800 31.5759 1.54180
11 0 32.3200 32.3772 1.54180
11 1 39.2600 39.2659 1.54180
0 0 2 44.0200 44.0522 1.54180
2 0 0 46.4200 46.4426 1.54180
1 0 2 50.1200 50.1353 1.54180
2 01 51.7800 51.7745 1.54180
2 1 0 52.3000 52.3127 1.54180
1 1 2 55.7400 55.7194 1.54180
2 11 57.2600 57.2463 1.54180



e Nome do Material: PLT20 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,goLao,soTi03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9067  4.1002

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
-.00406  .00183
-.00081 .00037
-.00016  .00007
-.00003  .00001
-.00000  .00000
-.00000  .00000

.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.90670 4.10020 3.90264 4.10203

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00049  .00080

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.23596E-06
-.90607E-08 .63852E-06

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 01 21.7000 21.6642 1.54180
1 0 0 22.8200 22.7854 1.54180
1 0 1 31.7000 31.6439 1.54180
11 0 32.4600 32.4433 1.54180
1 1 1 39.3800 39.3500 1.54180
0 0 2 441400 44.1553 1.54180
2 0 0 46.5400 46.5401 1.54180
1 0 2 50.2400 50.2517 1.54180
2 0 1 51.9000 51.8873 1.54180
2 1 0 52.4200 52.4244 1.54180
1 1 2 55.8600 55.8489 1.54180
2 11 57.3600 57.3727 1.54180



e Nome do Material: PLT21 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,21 La0,79Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9067  4.1002

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00396 .01870
.00079  .00378
.00016  .00076
.00003 .00015
.00000  .00003
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.90670 4.10020 3.91067 4.11902

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00049  .00081

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.23625E-06
-.90835E-08 .64961E-06

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 01 21.5600 21.5737 1.54180
1 0 0 22.6800 22.7380 1.54180
1 0 1 31.5400 31.5453 1.54180
11 0 32.3200 32.3748 1.54180
11 1 39.2400 39.2395 1.54180
0 0 2 43.9800 43.9636 1.54180
2 0 0 46.4200 46.4390 1.54180
1 0 2 50.0400 50.0542 1.54180
2 01 51.7600 51.7516  1.54180
2 1 0 52.3000 52.3086 1.54180
1 1 2 55.6400 55.6432 1.54180
2 11 57.2400 57.2242 1.54180



e Nome do Material: PLT22 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,22L30,78Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9067  4.1002

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00494  .01407
.00099 .00284
.00020  .00057
.00004 .00011
.00000  .00002
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.90670 4.10020 3.91165 4.11434

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00053  .00087

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.27619E-06
-.10576E-07 .75135E-06

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 01 21.6200 21.5986 1.54180
1 0 0 22.6800 22.7323 1.54180
10 1 31.5800 31.5585 1.54180
11 0 32.3200 32.3665 1.54180
11 1 39.2600 39.2469 1.54180
0 0 2 44.0000 44.0163 1.54180
2 0 0 46.4000 46.4267 1.54180
1 0 2 50.1000 50.0990 1.54180
2 01 51.7600 51.7519 1.54180
2 1 0 52.2800 52.2945 1.54180
1 1 2 55.6800 55.6821 1.54180
2 11 57.2400 57.2218 1.54180



e Nome do Material: PLT23 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,23L30,77Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9067  4.1002

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
-.00322  .00132
-.00064  .00026
-.00013  .00005
-.00003  .00001
-.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.90670 4.10020 3.90349 4.10152

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00086  .00141

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.73936E-06
-.28347E-07 .19955E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 01 21.7400 21.6669 1.54180
1 0 0 22.8000 22.7804 1.54180
1 0 1 31.7000 31.6421 1.54180
11 0 32.4400 32.4360 1.54180
1 1 1 39.3800 39.3455 1.54180
0 0 2 44.2000 44.1611 1.54180
2 0 0 46.5200 46.5295 1.54180
1 0 2 50.2000 50.2544 1.54180
2 0 1 51.9000 51.8788 1.54180
2 1 0 52.4000 52.4122 1.54180
1 1 2 55.8600 55.8491 1.54180
2 11 57.3600 57.3625 1.54180



PARA OS CORPOS CERAMICOS

e Nome do Material: PLT18 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,13Lao,32Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9106 3.9762

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.01089  .00597
.00219  .00120
.00044  .00024
.00009 .00005
.00002  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.91060 3.97620 3.92154  3.98430

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00148 .00189

MATRIZ VARIANGA-COVARIANGCA
.24892E-05
-.89130E-07 .61974E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 0 1 22.3400 22.3244 1.54180
1 0 0 22.7200 22.6742 1.54180
1 0 1 32.0800 32.0312 1.54180
1 11 39.6400 39.6037 1.54180
0 0 2 45.5600 45.5576  1.54180
2 0 0 46.3600 46.3028 1.54180
2 1 0 52.0800 52.1527 1.54180
11 2 56.9200 56.9332 1.54180
2 11 574400 57.4111 1.54180



e Nome do Material: PLT19 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,1gLao,s1Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9154  3.9772

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00543  .00264
.00109  .00053
.00022  .00011
.00004  .00002
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.91540 3.97720 3.92084 3.97984

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00072  .00144

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.51298E-06
-.26426E-07 .20757E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

1 0 0 22.5600 22.6783 1.54180
10 1 32.1200 32.0437 1.54180
1 11 39.6000 39.6166 1.54180
0 0 2 45.5800 45.5859 1.54180
2 0 0 46.3400 46.3115 1.54180
2 1 0 52.1000 52.1627 1.54180
1 1 2 56.9400 56.9612 1.54180
2 1 1 57.4400 57.4265 1.54180
2 0 2 67.0200 67.0097 1.54180
2 2 0 67.5800 67.5750 1.54180



e Nome do Material: PLT20 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,goLao,soTi03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9234  3.9772

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00268  .00027
.00054  .00005
.00011 .00001
.00002  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.92340 3.97720 3.92608 3.97747

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00062 .00124

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.38741E-06
-.19815E-07 .15442E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

1 0 0 22.5600 22.6476 1.54180
1 0 1 32.0600 32.0311 1.54180
1 11 39.5600 39.5876 1.54180
0 0 2 45.5800 45.6147 1.54180
2 0 0 46.2400 46.2461 1.54180
2 1 0 52.0400 52.0879 1.54180
1 1 2 56.9400 56.9575 1.54180
2 11 57.3600 57.3625 1.54180
2 0 2 67.0000 66.9807 1.54180
2 2 0 67.4800 67.4727 1.54180



e Nome do Material: PLT21 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,21 La0,79Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9138  3.9590

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00981 .00841
.00197  .00169
.00040 .00034
.00008  .00007
.00002  .00001
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.91380 3.95900 3.92364 3.96743

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00084 .00128

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.69869E-06
-.19213E-07 .16477E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA
22.6800 22.6619 1.54180
32.2000 32.0825 1.54180
39.7200 39.6390 1.54180
45.8000 45.7366 1.54180
46.3600 46.2765 1.54180
52.1400 52.1226 1.54180
57.1200 57.0745 1.54180
57.5000 57.4209 1.54180
67.1200 67.0992 1.54180
67.5800 67.5202 1.54180
71.8400 71.8243 1.54180
72.1000 72.1307 1.54180
75.9000 75.9244 1.54180
76.7800 76.8238 1.54180
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e Nome do Material: PLT22 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,22L30,78Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9154  3.9542

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.00991 .00601
.00199  .00121
.00040 .00024
.00008  .00005
.00002  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.91540 3.95420 3.92534 3.96022

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00054 .00136

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.28920E-06
-.21413E-07 .18600E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 0 1 22.5400 22.4498 1.54180
1 0 0 22.7000 22.6519 1.54180
1 0 1 32.2200 32.1050 1.54180
11 1 39.7200 39.6517 1.54180
0 0 2 45.8600 45.8246 1.54180
2 0 0 46.3400 46.2553 1.54180
2 1 0 52.1200 52.0983 1.54180
112 57.1200 57.1405 1.54180
2 11 574600 57.4169 1.54180
2 02 67.1600 67.1510 1.54180
212 718600 71.8705 1.54180
221721000 72.1150 1.54180
3 10 76.7800 76.7844 1.54180



e Nome do Material: PLT23 MATRIZ PURA
Formula Quimica: Pbo,23L30,77Ti03
Sistema Cristalino: tetragonal
Tipo de Radiagdo: k-alfa cobre
Data: 30.08.05

1 PARAMETROS INICIAIS
3.9170  3.9508

DESVIOS DOS PARAMETROS PARA CADA CICLO DE REFINAMENTO
.01106  .00715
.00223 .00144
.00045 .00029
.00009 .00006
.00002  .00001
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000
.00000  .00000

PARAMETROS INICIAIS E REFINADOS
3.91700 3.95080 3.92811  3.95797

DESVIO PADRAO DOS PARAMETROS FINAIS
.00112  .00171

MATRIZ VARIANGCA-COVARIANCA
.12583E-05
-.34851E-07 .29203E-05

H K L 2THETAOBS 2THETACALC LAMBDA

0 0 1 22.6600 22.4628 1.54180
1 0 1 322200 32.1026 1.54180
11 1 39.7400 39.6400 1.54180
0 0 2 45.9000 45.8522 1.54180
2 0 0 46.3200 46.2209 1.54180
2 0 1 51.7200 51.9748 1.54180
2 1 0 52.1200 52.0590 1.54180
112 57.1200 57.1493 1.54180
2 11 57.4600 57.3859 1.54180
2 0 2 67.1800 67.1455 1.54180
2 2 0 67.3800 67.4332 1.54180
212 71.8600 71.8587 1.54180
2 21 72.0600 72.0680 1.54180
103 76.1000 76.1063 1.54180
310 76.7400 76.7206 1.54180



