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Resumo

As ceramicas baseadas em Ky 5Nag ;NbO3 (KNN) sao consideradas candidatas promissoras
para substituir cerdmicas piezoelétricas baseadas em chumbo, como o Pb(Zr,Ti;_,)Os3, que
sao amplamente utilizadas em aparelhos eletroeletronicos. Porém, a obtencao de ceramicas
baseadas em KNN sem presenca de fase secundaria, crescimento anormal de graos ou pro-
blemas de volatilizacao parcial dos elementos alcalinos representa um grande desafio. Em
vista disso, neste trabalho foi proposta a otimizacao das condigoes de processamento das
ceramicas baseadas em KNN com composi¢ao Lig o4(Ko 5N ao 5)0,06NbosTag 203 (LKNNT),
tanto pelo método de sinterizagao convencional como pelo método de sinterizagao assistida
por campo elétrico flash sintering nos modos AC e DC. Na sintese do LKNNT foi identifi-
cada a fase secundéria com composi¢ao K3LiaNbsOq5 (KLN), que favorece a formagao de
uma microestrutura porosa e baixa densificagao (90,8%). No entanto, alternativas como: a
adigao de 2% em peso de Li em excesso, incrementar tempos de mistura e moagem (24
h) ou usar o reagente de NbyO5 com fase ortorréombica permitiram a eliminacao da fase
secundaria com aumento na densificacao (97,5%). Mediante medidas por luz sincrotron
no LNLS em funcao da temperatura foi identificado um contorno de fase morfotrépico
entre as fases ortorrombica e tetragonal na temperatura ambiente, com proporcao de
19% e 81% respetivamente. Nas medidas de permissividade dielétrica foi observada uma
anomalia atipica em 450 °C, associada a microestrutura do tipo core-shell de KNN, pro-
duzida como consequéncia dos processos de volatilizacao parcial dos elementos alcalinos
e inomogeneidade composicional nas cerdmicas com fase secundaria. Por outro lado, a
partir das caracterizagdes dielétricas e mecanicas foram identificadas as transigdes de fase
ortorrémbica para tetragonal (To_7) em torno de 100 °C e a transicao de fase tetragonal
para cibica (Tr_¢) ao redor de 325 °C para o LKNNT. A sinteriza¢do no convencional
por flash sintering foi realizada em amostras com formato cilindrico, submetidas a campos
entre 250 e 512 V/cm com densidade de corrente maxima entre 3 e 20 mA/mm?. O evento
flash foi observado em torno de 870 °C para o KNN e o LKNNT. No modo DC foram
observados processos de volatilizagao parcial dos elementos alcalinos, seguido pela formacao
de fases secunddrias de KgNbjpssO30 € KLN. Esta formacao foi consequéncia da reducao
e volatilizacao do Na durante o processo de sinterizagao, causando uma baixa densificagao
no material. Desse modo, o uso de um campo elétrico DC facilitou a formagcao da fase
secundéria no eletrodo positivo (4nodo), e uma reducao eletroquimica do Na no eletrodo
negativo (cadtodo). No entanto, o uso de um campo AC permitiu a sinterizagdo do KNN
a 870 °C durante 90 s, sem presenca de fase secundaria com alta densificagdo (94,5%).
No caso do LKNNT, uma forte reacdo eletroquimica entre o material e os eletrodos de
platina levou a perda de condutividade elétrica do sistema e baixa densificagdo. Deste

modo, foram sugeridos processos eletroquimicos que favorecem a producao do Nas Pt e



Lio Pt em torno de 900 °C. Esta reacao leva a formagao de uma regiao isolante na interface

amostra-eletrodo, interrompendo o processo de sinterizacao.

Palavras-chave: KNN, LKNNT, CFM, sinterizacao em estado sélido, flash sintering,

DRX, LNLS, permissividade dielétrica, medidas mecéanicas.



Abstract

Ko 5NagsNbO3 (KNN)-based ceramics are considered promising candidates to replace
lead-based piezoelectric ceramics, such as Pb(Zr, Ti;_, )O3, which are widely used in electro-
electronic devices. However, obtaining KNN-based ceramics without secondary phases,
abnormal grain growth, or problems with partial volatilization of alkali elements represents
the main challenge. Therefore, in this work, a study was proposed to optimize the processing
conditions of KNN-based ceramics with composition Lig4(KosNao5)0,06NbosTag20s3
(LKNNT), both by the conventional sintering as well as by flash sintering method (AC
and DC modes). Into synthesis of LKNNT was identified the K3Lis NbsO15 composition
(KLN) as a secondary phase, which causes porosity and low densification (90,8%). However,
alternatives as to the addition of 2 wt% excess Li, increasing of the mixing and milling
times (24 h), and the use of starting orthorhombic phase NbyOs, allowed to obtain
ceramics without secondary phase, and high densification (97,5%). The synchrotron
light measurements in LNLS as a function of temperature showed a morphotropic phase
boundary between the orthorhombic and tetragonal phases at room temperature, with a
proportion of 19% and 81%, respectively. An anomaly observed at 450 °C in the dielectric
permittivity measurements was related to the KNN core-shell microstructures, produced
by partial volatilization processes of the alkali elements, compositional inhomogeneity,
and the presence of secondary phases. On the other hand, the mechanical and dielectric
measurements showed the orthorhombic to tetragonal (To_7) and the tetragonal to cubic
(Tr_¢) phase transition temperatures around 100 °C and 325 °C for LKNNT, respectively.
Flash sintering experiments were performed with the pellet-shaped specimens at 250 - 512
V/cm of electric field and maximum current density of 3 - 20 mA /mm?. The flash event for
both KNN and LKNNT was attained around 870 °C. The Partial volatilization processes of
alkali elements were observed in the DC mode, followed by the formation of K¢NbigssO30
and KLN secondary phases. The secondary phases were produced mainly during the
sintering process by the reduction and volatilization of Na, causing low densification in the
material. Hence, the use of an DC electric field facilitates the formation of the secondary
phase in the positive electrode (anode), and a sodium electrochemical reduction in the
negative electrode (cathode). However, the use of an AC electric field allowed to obtain
KNN at 870 °C for 90 s, without the presence of any secondary phase and with high
relative density (94,5%). In the case of LKNNT, a hard electrochemical reaction between
the sample and the platinum electrodes led to the breaking of electrical conductivity and
low densification. Therefore, were suggested electrochemical processes between the sample
and the platinum electrodes during the sintering process to explain the growth of NasPt
and Lig Pt layers at 900 °C. This reaction causes the formation of an isolated region into

the sample-electrode interface, breaking of the electrical conductivity.



Keywords: KNN, LKNNT, MPB, conventional sintering, flash sintering, XRD, LNLS,

dielectric permittivity, mechanical measurements.
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25
1 Introduc3o: Obijetivos principal e especifi-

COS

O K;_;Na,NbOj3 (niobato de sddio e potéssio, abreviado KNN) é um dos sistemas
mais promissores para a producao de ceramicas piezoelétricas livres de chumbo [1-3]. O
interesse nesse sistema incrementou-se depois da entrada em vigor de diversas diretivas que
estabelecem normas de cuidado ao meio ambiente e restrigoes para substancias perigosas
como o chumbo, tais como a WEEE [4], ELV [5] e a RoHS [6]. O Pb(Zr,Ti;_,)Os3 (titanato
zirconato de chumbo ou PZT) é o sistema mais empregado na producao de cerdmicas
piezoelétricas para equipamentos eletroeletronicos. Portanto, essas diretivas estimularam
o aumento de pesquisas que visam a procura de novos materiais piezoelétricos livres de
chumbo, e com propriedades adequadas para substituir o PZT nas diversas aplicacoes,

como, por exemplo, aqueles sistemas baseados em KNN [7].

O niobato de sédio e potassio resulta da solucao sélida entre o KNbO; ferroe-
létrico com o NaNbOj3 antiferroelétrico, os quais cristalizam numa estrutura ABOj3 do
tipo perovskita [1]. A composi¢ao mais usada é a que apresenta a propor¢ao K/Na de
50/50, pela coexisténcia entre duas fases ortorrombicas [8] que formam um contorno
de fase morfotropico (CFM), onde as propriedades do KNN sao maximizadas [1,2,9].
Porém, o principal problema das ceramicas de KNN esta relacionado com a dificuldade
de densificacao, devido principalmente & presenca de elementos alcalinos que volatilizam
em temperaturas proximas as requeridas para uma Otima densificagdo desses materiais
[1,10,11].

O método comummente utilizado na sintese de KNN é o de estado sélido: mistura dos
oxidos precursores seguido de tratamento térmico para a reacao dos mesmos. Recentemente,
foi constatado que o polimorfismo existente no 6xido de niébio influencia fortemente o
caminho da reacdo em estado sélido do KNN [12]. Foi reportado que o NbyOs; com
simetria monoclinica favorece a formacao de uma mistura ndo homogénea na solugao
solida, observando-se uma diferenga significava na razao molar do K/Na, o que leva a uma
densificagao baixa do material [13]. Por outro lado, usar um 6xido de niébio ortorrdémbico
como reagente de partida mantém a propor¢ao molar nominal no processo. E oportuno
assinalar que a forma polimoérfica final, monoclinica ou ortorrombica, do Nb,Os como
matéria prima depende da rota de producao utilizada e de possiveis contaminacoes nesse
processo [14]. E comum que a composicio de pés comerciais de NbyO5 usado em pesquisas
nao seja especificada nos trabalhos reportados na literatura, o que limita algumas possiveis
comparagoes. Ha de se reconhecer, porém, que existem algumas pesquisas sobre a influéncia

do polimorfo do NbyO5 na obtengdo do KNN [9,12,13,15], assunto que deve também ser
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estendido ao estudo do sistema KNN dopado, com atencao nas propriedades fisicas finais

de interesse tecnolédgico.

Com o intuito de melhorar as propriedades piezoelétricas do KNN, que sao afetadas
diretamente pela qualidade das ceramicas produzidas (incluindo grau de densificagao),
o efeito da dopagem deste sistema tem sido explorado com bons resultados, abrindo
uma alternativa interessante de materiais piezoceramicos livres de chumbo (lead-free
piezoceramics) [1,2,9]. Assim por exemplo, pesquisas sobre KNN dopado focadas na
formacao de novos contornos de fase morfotrépicos (CFM) vém aumentando. Recentemente,
Zhao e colaboradores [16] observaram que o aumento das possiveis orientagoes do vetor de
polarizagao, advindo da coexisténcia de diferentes fases ferroelétricas perto de uma regiao
da transicao de fase polimérfica (TFP), levou a uma melhora significativa das propriedades
piezoelétricas do material. Para melhor entender esta observacao, pode-se tomar como
referéncia o KNbOg3 que cristaliza em trés fases ferroelétricas diferentes dependendo da
temperatura: romboédrica em baixas temperaturas (T menor que 0 °C), ortorrémbica em
temperaturas intermedidrias (0 < T(°C) < 220) e tetragonal em altas temperaturas (220
< T(°C) < 410). A dopagem do KNN com Li, Ag, Zr, Hf, Sr, Sb e/ou Ta apresentou
um CFM entre as fases ferroelétricas ortorrombica e tetragonal, com a transicao de fase
entre estas (To_7) ocorrendo perto da temperatura ambiente [1,9]. Para estas dopagens,
o coeficiente d33 encontrado mostrou valores entre 200 e 416 pC/N, ou seja, maiores do

que o valor observado para o KNN sem dopagem, em que d33= 80 pC/N.

No caso em que a dopagem deslocou a transicao de fase romboédrica-ortorrémbica
(Tr_o) para temperatura ambiente, o coeficiente piezoelétrico dss diminuiu para valores <
250 pC/N. Assim, outra possivel alternativa seria evitar a transigao de fase para ortorrdom-
bica, e obter diretamente uma coexisténcia entre as fases romboédrica e tetragonal (CEM
R-T). Para o sistema 0,96(K¢ 4sNag 52) (Nbg 95—, Tag 055bs ) O3-0,04Bi 5(Nag 52K¢ 18 )0,52rO3,
este CFM foi obtido com um aumento do ds3 a valores entre 490 e 570 pC/N [17]. Porém,
para estas ceramicas produzidas no CFM R-T, a baixa temperatura de Curie, em torno
de T.= 150 °C, levou a uma diminuicao da regidao de estabilidade térmica desejavel para
as aplicagoes planejadas. Portanto, ceramicas com CFM entre as fases ortorrombica e

tetragonal ainda sao mais vantajosas ao possuir uma maior T..

Entre os destaques mais importantes em ceramicas baseadas em KNN obtidas
por um método nao convencional, estd o conhecido trabalho de 2004 de Saito et al.
[18] onde, aplicando o método de crescimento de grao com direcao cristalografica pre-
ferencial (Template Grain Growth, pelas siglas no inglés), foi possivel obter um po-
licristal de KNN de boa qualidade quando dopado com Li, Ta e Sb na composi¢ao
(Ko.44Nag 52Li0 04) (Nbg g6 Tag 15bg 04) O3. O sucesso deste trabalho se refere ao fato de ter
atingido um coeficiente piezoelétrico ds3 = 416 pC/N, que é maior que o valor de 410

pC/N observado no PZT4 comercial, deixando o KNN como um candidato promissério na
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substituicao do PZT.

Diferentes métodos tém sido usados para melhorar a densificacdo de ceramicas
baseadas em KNN como, por exemplo, a sinterizagdo por Spark Plasma (SPS) e por
prensagem a quente (HP) [2]. Essas técnicas ndo convencionais de processamento permitem
uma sinterizagdo rapida em temperaturas relativamente baixas, entorno de 900 °C, o que
evita ou diminui a volatilizacao dos elementos alcalinos. Porém, estas técnicas envolvem
altos custos de processamento, especialmente para a producao de corpos ceramicos em
escala industrial. Portanto, a peca chave é procurar métodos alternativos de obtencao
que permitam temperaturas de sinterizagao relativamente baixas, de forma a controlar os

problemas de volatilizagdo e melhorar a densificagdo destes materiais.

Outra técnica que vem-se mostrando atrativa para a densificagdo bem sucedida de
materiais ceramicos, incluindo aqueles baseados em KNN, é a sinterizagao ultrarrapida
assistida por campo elétrico (flash sintering), que foi introduzida na literatura em 2010

¢

por Cologna e colaboradores [19]. Nesta técnica, uma ceramica a “verde” é aquecida
em um forno convencional, ao mesmo tempo que é submetida a agdo de um campo
elétrico, o resultado sendo a observagao de um aumento quase instantaneo da corrente
e da densificacdo do material a uma determinada temperatura T, significativamente
abaixo daquela temperatura requerida na sinterizacao convencional. Apesar de alguns
modelos propostos [20,21], resumidos em duas hipdteses fundamentais, a saber, o efeito
da temperatura (poténcia dissipada) e/ou defeitos promovidos pelo campo elétrico, a
fenomenologia por tras da sinterizacao flash estd ainda em um estado incipiente, e mais

trabalhos sao necessarios para se avancar nesta tematica.

Nos tltimos anos, esta técnica tem sido aplicada de forma muito bem sucedida em
diversos materiais como: zirconia dopada com ftria [19], alumina dopada com Mg [22],
Ce0[23], SrTiO3[24,25], TiO, [26], BaTiO3[27], CaCusTisO12 [28], KNbO3 [29], NaNbO3
[30], 5 Caz(POy)g [31], dentre outros. Gulcan e colaboradores [32] usaram este procedimento
de flash sintering para também obter ceramicas de KNN. Porém, estes autores observaram
uma distribuicao nao homogénea entre os ions de K e Na na matriz, com graos exibindo
inomogeneidade composicional, materializada na forma de uma microestrutura do tipo
nucleo-casca (core-shell), sendo nicleos ricos em Na e cascas ricas em K. Esse desequilibrio
composicional foi resolvido com um tratamento térmico a posteriori (sem campo) a 1000
°C por 4 h, permitindo assim a obtencao de um material KNN cerdmico finalmente (mais)

homogéneo e denso (aproximadamente 94% da densidade tedrica esperada).

Contudo, enquanto que a discussao sobre a fenomenologia por tras do evento flash
sintering é ainda objeto de controvérsia, como assinalado acima, os mecanismos fisicos em
se tratando do evento flash sintering observado no KNN nem se quer tém sido explorados.
O conhecimento desses mecanismos ¢, logicamente, de extrema importancia para o controle

do processamento cerdmico e, consequentemente, para a otimizacao das propriedades finais
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do material produzido [33]. Em geral, sdo varios os fatores que podem contribuir ou afetar
a dindmica do fenémeno flash, incluindo a condutividade elétrica e os mecanismos de

polarizagdo como tem sido observado em diferentes materiais [22-24,34-38].

Considerando o exposto anteriormente, o objetivo principal deste trabalho é:

o Estudar e otimizar as condi¢goes de processamento de ceramicas de KNN dopado
com Li e Ta capazes de produzir materiais com as propriedades fisicas ideais para

suas aplicagoes.

Para atingir esse objetivo fundamental, foram considerados os seguintes objetivos

especificos:

o Processar materiais ceramicos de KNN dopado com Li e Ta via método convencional
versus procedimento assistido por campo elétrico (flash sintering) e estudar a dina-
mica e os mecanismos fisicos envolvidos, assim como sua influéncia nas caracteristicas

estruturais e microestruturais finais;

o Estudar a influéncia do método e parametros de processamento, assim como das
fases iniciais dos 0xidos constituintes, nas propriedades dielétricas e mecanicas destes

materiais.

Assim resumindo, esta tese traz um estudo detalhado sobre a otimizacao das condi-
¢oes de processamento de ceramicas de KNN dopado com Li e Ta, seguido de uma analise
das propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e mecanicas. Para tal, tanto o
método cerdamico convencional quanto o procedimento assistido por campo elétrico foram
explorados, com o intuito de estabelecer as possiveis correlagoes entre as caracteristicas
(micro)estruturais e propriedades fisicas nestes materiais apds a sinterizagao. Particular-
mente, os resultados obtidos permitem também discutir alguns aspectos relevantes sobre
os mecanismos fisicos e fenomenologia envolvidos na sinterizagao flash de materiais a base

de KNN, quando comparado com o método convencional.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Sistema K;Na;_,NbO3 (KNN): Caracteristicas estruturais e

microestruturais

O sistema niobato de sédio e potassio é formado a partir da solugao soélida de
niobato de sédio (NaNbOj), antiferroelétrico com simetria ortorrdmbica de grupo espacial
Pbma, e o niobato de potéssio (KNbOj3), ferroelétrico com simetria ortorrémbica de grupo
espacial Amm2; ambas em temperatura ambiente [1,13]. O polimorfismo existente com a
variagao da temperatura destes compostos pode ser observado no diagrama de fases da
figura 1. Assim por exemplo, a composicao Kg5NagsNbO3 apresenta uma coexisténcia
entre duas fases ortorrémbicas ferroelétricas que formam o que é conhecido como contorno

de fase morfotrépico (CFM) [1], onde as propriedades ferro e piezoelétricas do material

Figura 1 — Diagrama de fases do sistema KNbO3-NaNbOgs. A letra F significa ferroelétrico,
P paraelétrico e A antiferroelétrico. A letra O refere-se a fase com simetria
ortorrombica, a M monoclinica, a T tetragonal, e a C ciibico. As letras L e S
em referéncia aos estados liquido e sélido, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de [13].
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sao maximizadas [18]. Este CFM é um tanto controverso pelo fato de que alguns autores

reportam a coexisténcia entre uma fase ortorrémbica e uma fase monoclinica [1,13,39].

O KNN cristaliza em uma estrutura perovskita do tipo ABOs3. Idealmente, esta
estrutura possui uma cela unitaria cibica como a apresentada na figura 2 a). Nos vértices
do cubo encontram-se os sitios A, ocupados pelos fons com maior raio idnico, I'y > 0,9 A,
que sao cations mono, di ou trivalentes. No centro do octaedro formado pelos oxigénios da
estrutura Perovskita, estao os sitios B que sdo ocupados por ions com raio relativamente
menor, ['p < 0,51 A, sendo os cdtions com maior carga elétrica (valéncia 3, 4, 5 ou 6). No
sistema KNN; os sitios A sdo ocupados pelos elementos alcalinos (K™, Na't) e os sitios B
pelo fon Nb>* [40, 41].

Figura 2 — Estrutura do tipo perovskita com diferentes simetrias a) ctibica paraelétrica (C),
b) tetragonal (T) e c¢) ortorrombica (O) ferroelétricas. A seta vermelha indica
a direcao de polarizacao para cada simetria, e as esferas azuis representam
os cations nos sitios A, as cinzas aqueles nos sitios B e as vermelhas sao os
oxigénios.

Fonte: Adaptado de [40].

O KNN com composicao Ky 5NagsNbOs, que serd referéncia neste trabalho, apre-
senta varias transicoes de fase com o aumento da temperatura, como pode ser observado
na figura 1 [1]. Em temperaturas menores que —160 °C, esse composto apresenta simetria
romboédrica ferroelétrica, que se transforma em ortorrémbica ferroelétrica em —160 °C,
passando a tetragonal ferroelétrica em 210 °C, para finalmente se converter em cubica
paraelétrica em 410 °C. As estruturas do tipo perovskita nao centro-simétricas, como as
representadas na figura 2 b): tetragonal ou 2 c): ortorrémbica, apresentam um momento
dipolar que resulta do deslocamento do cation localizado no sitio B. Este comportamento
dipolar desaparece acima de uma certa temperatura, chamada de temperatura de Curie
(Tc), acima da qual a estrutura torna-se centro-simétrica com polarizagao espontanea nula

(figura 2a)), marcando aquela passagem do material para o estado paraelétrico.

A sintese por reacao de estado sélido é o procedimento mais comummente empregado
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na obtencao do KNN por meio da reagao, por exemplo, entre os carbonatos alcalinos e o

oxido de niébio, como resumido a seguir:

KQCOg(S) + NGQCOg(S) + 2Nb205(5> — 4K075Na075Nb03(3) + 2002<g) (21)

Conforme a literatura, a reacao ocorre pela difusdo dos éxidos alcalinos (K2COj3 e NapyCO3)
em dire¢do do éxido de niébio (NbyOjs), formando uma fase intermediaria reportada como
(K,Na)aNb,Oq; na temperatura de 600 °C, antes da sintese do composto final [12,13]. Para
este sistema ternario, a taxa de difusao do potéassio ¢ uma ordem de magnitude menor,
quando comparada com a do sédio (1072 m?/s em 600 °C) [42]. Esta lenta difusdo do
potassio deve ser a causadora do crescimento anormal de grao observado nestes materiais
a base de KNN, resultando em inomogeneidade composicional materializada na forma
de microestrutura do tipo core-shell [11,13,42-44]. A tabela 1 mostra a temperatura de
fusdo dos precursores utilizados na sintese do KNN. As condigoes da calcinagao deste
material influenciam muito a qualidade do p6 final, sendo que uma alta temperatura
de calcinacao, superior as temperaturas da tabela 1, levaria a uma volatilizacao parcial
dos Oxidos constituintes, implicando inomogeneidade na estequiometria do composto
final [45]. Este problema continua ainda no processo de obtencao de ceramicas de KNN,
isto é, quando a temperatura de sinterizacao fica muito préxima a temperatura onde o
material apresenta fase liquida (em torno de 1200 °C, vide figura 1), afetando diretamente
a densidade da ceramica devido a efeitos de volatilizacao [11,13]. Todo este cenario faz
com que os materiais baseados em KNN sejam muito sensiveis a escolha dos reagentes de
partida e as modificagoes feitas na rota de obtengao que podem melhorar ou degradar a

qualidade da ceramica.

Tabela 1 — Temperatura de fusao T fys5, dos precursores utilizados na obtencao do KNN.

Precursor \ T fusao (°C)
Nay,COs5 854
K5COs3 901
NbyOs 1465
KNbO3 1039
NaNbOs; 1412
Sistema K;0O-NbyOs5 794 (limite solidus)
Sistema NayO-NbyO5 | 830 (limite solidus)
Sistema K3CO3-NayCOj3 | 710 (limite solidus)

Fonte: Adaptado de [43].
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2.1.1 Crescimento anormal de graos e inomogeneidade composicional no KNN

O crescimento anormal de grao e a inomogeneidade composicional que leva ao
desenvolvimento de uma microestrutura do tipo core-shell sdo problemas comuns na
obtencao de materiais baseados em KNN. Tais problemas estao relacionados a uma
volatilizacao parcial mais ou menos importante dos 6xidos alcalinos usados dependendo
da qualidade dos precursores empregados, do p6 calcinado e da temperatura final de

sinterizagao [43,45].

Jérome Acker et al. [42] reportaram que um excesso de elementos alcalinos na
estrutura do KNN promove o crescimento anormal dos graos causado pela formacao de
fase liquida intergranular como observado na figura 3 a), o que resulta em um material
com baixa densidade (86,5% da densidade tedrica). Mesmo no caso de um composto
estequiométrico, no entanto, resultados tém também indicado a presenca de fase liquida
e consequentemente crescimento anormal de graos como observado na figura 3 b), que
favoreceu a densificacao do material, deixando este em 95,3% da densidade teérica do
material. Contrariamente a essa tendéncia, quando um excesso de Nb é adicionado nao
ocorre tal crescimento anormal como pode ser observado na figura 3 c), mas o material

ainda apresentou alta porosidade; a densidade desta cerdmica foi reportada como 90,9%.

Figura 3 — Micrografias de MEV de cerdmicas de KNN, a) com excesso de 2 % mol de
elementos alcalinos , b) estequiométrico e ¢) com excesso de 2 % mol de Nb.
Todas as cerdmicas foram sinterizadas a 1105 °C por 2 horas.

Fonte: Adaptado de [42].

Assim, o KNN é um material muito sensivel a mudancas estequiométricas que
sao refletidas no tamanho de grao e na densidade. Hao-Cheng et al. [43] notaram que o
problema de falta de homogeneidade no sistema ternario tem sua origem desde a calcinacgao
do KNN a partir dos éxidos precursores, persistindo ainda apos a calcinagao, o que acaba
gerando um crescimento anormal de grao em determinadas regioes da matriz durante a

sinterizacao.
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Outro problema observado no processamento de KNN é a formacao da microes-
trutura do tipo core-shell, a que foi reportada pela primeira vez por Yuhua Zhen et al.
em 2007 [44]. Os autores concluiram sobre a existéncia de uma temperatura critica de
1100 °C, em que tal microestrutura é favorecida no KNN com composicao Ko sNagsNbOs.
Para temperaturas inferiores a esta, entre 10 a 20 °C abaixo, a morfologia do material
é similar aquela apresentada na figura 4 a). Porém, ao incrementar a temperatura, um
aglomerado de graos finos comega a se formar como mostrado na figura 4 b), finalizando em
uma microestrutura do tipo core-shell como ilustrado na figura 4 c). Essa microestrutura
consiste em um core ou nucleo de aglomerados de graos finos, ricos em Na, que ficam

contornados por uma shell ou uma envolvente de graos alargados, ricos em K.

Figura 4 — Esquema da formagao em sequéncia da microestrutura core-shell. a) Distribuigao
de graos aleatéria, b) formagao de clusters, aglomerados de graos mais finos e
¢) tipica aparéncia da microestrutura core-shell em um grao grande.
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Fonte: Adaptado de [44].

Na figura 5 sdo apresentadas duas micrografias feitas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), no modo BEI (elétrons retro-espalhados), de ceramicas de KNN dopadas
com Li e Ta processadas convencionalmente, onde é possivel observar outra forma em que
a microestrutura do tipo core-shell se manifesta. A primeira (figura 5 a)) é uma cerdmica
com a mesma composigao Ligs(Ko4sNag 4s)Nbg sTag 203 que serd objeto de estudo no
presente trabalho, apos sinterizacao na temperatura de 1145 °C por 1 h, e a segunda
(figura 5 b)) é de uma ceramica com composicao Lip o35(Ko5Nag 5)0.965Nbo,sTag 203 que foi
sinterizada numa temperatura de 1120 °C. Em ambas as micrografias é possivel observar
uma caracteristica que é a formacao de graos com niicleos escuros e uma envolvente de
uma cor cinza mais clara. Essa caracteristica foi associada a uma inomogeneidade na

concentragao dos cations nos sitios A e B da estrutura perovskita do material [46].
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Figura 5 — Micrografias de MEV de ceramicas de KNN dopada com Li e Ta da microes-
trutura do tipo core-shell, ambas processadas por reagao em estado sélido. a)
Ceramica sinterizada na temperatura de 1145 °C e em b) cerdmica sinterizada
na temperatura de 1120 °C .

Fonte: Adaptado de [46,47].

Certamente que a formacao desta microestrutura é consequéncia da dinamica de
difusdo dos cations no material durante o tratamento térmico. Na sintese do KNN; a
difusao do NaNbOj3 é maxima para uma temperatura de calcinagao de 900 °C, enquanto
que para o KNbOj3 se precisa 50 °C a mais para atingir sua méaxima difusao [45]. Este
problema poderia aparentemente ser resolvido com um simples aumento da temperatura
de processamento; porém, é oportuno lembrar que o uso de altas temperaturas favorece a
volatilizagao parcial dos elementos alcalinos como foi discutido acima. A figura 6 mostra
o diagrama de fases do KNbO3-NaNbOg3 com destaque na composicao Ko sNagsNbOs.
Materiais de KNN com essa composi¢ao sao comummente sinterizados perto de 1110 °C,
ponto assinalado pela seta azul na linha sdélidus. No entanto, o alto tempo de exposicao
do material nesta temperatura faz com que ocorra a volatilizacao parcial dos elementos
alcalinos e, consequentemente, uma variacao da composicao estequiométrica, passando o
sistema do ponto "a” ao ponto ”b” localizado agora sobre a linha liquidus (figura 6). A
consequéncia final é, em outras palavras, um aumento da fase liquida que ira favorecer
o crescimento anormal de grao, enquanto que o processo de volatilizagdo é também
responsavel pela inomogeneidade composicional que leva a formacao da microestrutura do
tipo core-shell [10,11,42,43].
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Figura 6 — Esquema do diagrama de fases do KNbO3-NaNbO3 com destaque na composi¢ao
50 % mol: Kg 5Nag sNbOs. As regioes destacadas com letras sdo: sélido S, liquido
L e solido-liquido S+L. A linha que une os pontos a, b e ¢ assinala as possiveis
mudancas na composicao inicial do material por causa de efeitos de volatilizagao.
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Fonte: Adaptado de [10].

Em geral, sao muitos os fatores no processamento de materiais ceramicos de
KNN que influenciam a qualidade do produto final. Isso justifica a procura por métodos
alternativos de obtencao para conseguir uma melhor homogeneidade composicional nestes
materiais, podendo-se citar: (i) dopagem com elementos que possam diminuir a temperatura

de sinterizagao ou, entdo, (ii) métodos ndo convencionais.

2.2 Sistemas baseados em KNN : Dopagem com Li e Ta

A dopagem do KNN tem apresentado bons resultados na melhora da densificagao
e das propriedades dielétricas do material. A incorporacao de dopantes na estrutura do
composto obedece tendéncias de acordo a tolerancia ditada pelo raio i6nico e a valéncia
segundo o sitio cristalografico disponivel. Assim por exemplo, na estrutura perovskita do
tipo ABOj3, nos sitios A podem ser introduzidos cdtions (de menor valéncia) como: Lit,
Ba?T, Ca*" e Ag", enquanto que nos sitios B podem ser incorporados cations (de maior

valéncia) como: Ta’", Zr*™ Sb5" dentre outros [1,2].

Quando o KNN ¢ dopado com Li, é provocada uma distor¢ao na estrutura cristalina
deste por causa da variacdo no raio idnico, cujo valor para o Lit é de 0,68 A, ou seja,
menor daquele correspondente aos elementos originalmente encontrados no sitio A da

estrutura perovskita: 0,97 e 1,33 A para os cdtions de Nat e KT, respectivamente [48]. Essa



Capitulo 2. Revisdo bibliogrifica 36

distorc¢ao se traduz em uma mudanga de simetria na cela unitaria, indo de ortorréombica
para tetragonal em temperatura ambiente, além de deslocar a temperatura Tc para valores
mais elevados [18,49]. Por outro lado, quando o KNN é dopado com Ta’*", a substitui¢do
acontece na posicao do Nb®*, ou seja, no sitio B da estrutura perovskita. Esta substituicao
nao implica mudancas significativas em termos de distorcao da cela unitaria, considerando
que os valores de raio i6nico envolvidos sdo similares: 0,69 A para o Nb?t e 0,68 A para o
Ta5* [48]. Mesmo assim, a adi¢do de Ta’" tem como tendéncia diminuir as temperaturas
de transigao de fase (ortorrémbica-tetragonal e tetragonal-cibica), como reportado por
Matsubara et al. [50,51].

A adicao dos cations de Li™ e Ta®" na estrutura do KNN promove a estabilidade
da fase tetragonal em temperatura ambiente, e deixa o material com um CFM entre a fase
ortorrombica e a fase tetragonal [1,2]. O KNN dopado com Li e Ta também apresenta
aqueles problemas de volatilizagao dos elementos alcalinos. A figura 7 mostra diferentes
caraterizagoes estruturais e microestruturais realizadas em ceramicas de KNN dopadas
com Li. Apds a sinterizacao, a superficie do material foi submetida a caracterizagoes
MEV e DRX. Em seguida, estas caracterizacoes foram repetidas apds polimento da
superficie, camada a camada, com o objetivo de obter informagoes (micro)estruturais sobre
o perfil ao se adentrar (uma distdncia chamada de AY', até aproximadamente 100 pm) no
volume do material. Li-Quiang et.al [52] realizaram estas caracterizagoes para analisar a
proporcao da volatilizacao de cada elemento alcalino para uma cerdmica com composi¢ao
Lio 058 (Nag 52K 48)0,942NbO3. Para cada camada, foi realizada uma analise de XPS para
determinar a proporc¢ao dos elementos alcalinos presentes, notando-se que o equilibrio
composicional foi atingido s6 ap6s 60 um de polimento ou desgaste (figura 7 b)). Este
mesmo resultado é observado nos padroes de DRX da figura 7 ¢), onde entre 55 e 100 pm os
perfis nao apresentam mais mudancas nos seus picos de difracdo, indicando a estabilizacao
da fase final. Desta forma, é possivel concluir que a volatilizagdo principalmente de Li

afeta diretamente a simetria da estrutura do tipo perovskita no KNN dopado.
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Figura 7 — Caracterizagoes estruturais e microestruturais da ceramica com composi¢ao
Lig 058 (N ag 52K0.48)0.942NbO3 em funcdo da distancia lixada desde a superficie
da amostra (AY'). a) Microscopia eletrénica de varredura da amostra sinteri-
zada, em destaque é observada a superficie sem tratamento. b) Proporgao dos
elementos alcalinos em fun¢ao de AY'. ¢) Perfis de DRX em funcao de AY'.
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Fonte: Adaptado de [52].

Por outro lado, o Nb e o Ta nao apresentam problemas de volatilizacao, e sua
proporgao é mantida quase constante durante o processo de sinterizagao [52]. Porém,
alguns trabalhos reportados na literatura [46,53] expdem um problema de difusao do Ta
no KNN. E o caso do estudo realizado por Santa Rosa e colaboradores onde cermicas
de KNN dopadas com Li e Ta apresentaram crescimento de graos com microestrutura do
tipo core-shell, além de Ta nao incorporado no sistema (segregagao nos contornos de grao),

mesmo apos sinteriza¢ao convencional a 1120 °C [47].

Como comentado anteriormente, métodos alternativos de sinteriza¢do sao neces-
sarios para melhorar a qualidade de ceramicas de KNN. Exemplos sao: a prensagem a
quente, spark-plasma e Template Grain Growth dentre outros [1,2,9,18], os quais tém
sido estudados e usados na obtencao deste material com bons resultados na diminuicao ou

eliminagao desses problemas de volatilizacao.

2.3 Sinterizac3o e densificacdo de materiais

A sinterizacao é um processo termicamente assistido no qual um p6 ou um material

poroso, com uma forma definida, é aquecido e convertido em um sélido rigido. Para
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isso acontecer, o material compactado, chamado de corpo em “verde”, é submetido a
tratamento térmico em temperaturas de 50 ao 80 % do ponto de fusdo do material [54].
Na sinterizacao, as particulas do p6 se unem para reduzir a porosidade do corpo por
difusdo atomica em estado solido, promovendo assim a densificacdo do material: fala-se
entao de sinterizacao do estado solido [54]. A difusao em estado sélido pode acontecer
obedecendo diferentes mecanismos como sera visto na proxima secao. Por outro lado, a
taxa de densificacdo depende do tipo de defeitos e concentracdo destes no material, assim
como da temperatura e atmosfera durante o processo; os defeitos mencionados podem ser
naturais ou advindos de impurezas ou possiveis dopantes usados no intento de controlar a
microestrutura (densificagdo e/ou tamanho final de graos). Para muitos materiais, de fato,
¢ dificil atingir uma densificacao total, e é preciso usar dopantes que formam uma pequena
quantidade de fase liquida entre as particulas na temperatura de sinterizacao: fala-se
entdo de sinterizagdo assistida por fase liquida (também chamada as vezes de sinterizacao
reativa). Esta condigdo permite caminhos de maior difusdo para o transporte de massa, o

que ajuda a densificar o material.

2.3.1 Sinterizacao convencional: forca motriz, mecanismos e etapas

O processo de sinterizacao envolve uma diminuicdo da energia livre do sistema
durante o tratamento térmico do corpo em verde, e para isso acontecer sao diversas as
forgas motrizes (driving force) que podem atuar [54] como exemplificado na figura 8. Isto
é, a redugao na energia livre do sistema pode acontecer produto: (i) da diminuigdo da
area superficial das particulas (curvatura), via crescimento de particulas ou graos, ou
pela substituicao de interface sélido-gas por interface sélido-sélido no caso do processo
de densificagdo; (ii) do uso de uma pressao externamente aplicada ao sistema e/ou (iii)

mediante uma reacao quimica no material.
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Figura 8 — Esquema de diferentes forcas motrizes de sinterizacao.

Energia livre Pressdo Reagdo
superficial aplicada guimica

N
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Fonte: Adaptado de [54].

O transporte de massa na sinterizagao em estado sélido pode acontecer, principal-
mente, por seis diferentes mecanismos (caminhos de difusdo atémica) como ilustrado na
figura 9 [54]. A massa é transportada de regies com potencial quimico maior, chamados de
fontes (ou origem), para regides de baixo potencial, chamados de sumidouros (ou destino).
Porém, dependendo do caminho (ou mecanismo) para o transporte de massa, o compacto
(cerdmica em verde) pode densificar ou ndo. Nessa figura 9 reconhece-se que os mecanismos
4 (de difusao ao longo do limite de grao para o poro) e 5 (de difusdo pelo volume desde
o limite de grao para o poro) levam a densificacio do material, acompanhada de um
engrossamento do pescogo de sinterizagao. Contrariamente, os mecanismos 1 (difusdo pela
superficie), 2 (difusao pelo volume desde a superficie das particulas) e 3 (transporte via
vapor) deixam o pescogo mais grosso, porém nao leva a densificagdo do material; esses
mecanismos levam, isso sim, ao crescimento (coarsening) dos graos. Por outro lado, o
mecanismo 6 (de transporte via fluxo plastico) leva tanto ao crescimento do pescogo quanto
a densificagdo do material, porém este mecanismo é mais comum na sinterizacao de metais

[54].
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Figura 9 — Esquema de diferentes mecanismos de sinterizacao.
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Fonte: Adaptado de [54].

No processo de sinterizacao, mais de um desses mecanismos podem acontecer, e
o p6 compactado passa por mudangas em termos microestruturais que nao podem ser
explicadas por um tnico modelo geométrico [54]. Independentemente disso, o processo
de sinterizacao como um tudo pode ser dividido em trés etapas sequenciais. Na etapa
inicial, acontece a formacao de pescocos entre as particulas, acompanhada de uma pequena
contracao do material entre 3 e 5%. Isto é, para um pé compactado com densidade relativa
inicial de 60%, por exemplo, esta aumenta para 65%. Na etapa intermediaria, os poros
atingem sua forma de equilibrio tal que uma matriz de porosidade semelhante a canais
de poros ao longo das bordas dos graos é formada (porosidade interconectada). Depois,
os poros encolhem-se para reduzir sua se¢ao transversal, aumentando a densificacdo do
material e promovendo um certo crescimento de grao. No final deste etapa, os poros
instaveis ficam de forma isolada. Esta etapa intermediaria representa normalmente a maior
parte do processo de sinterizagao, terminando quando o material atinge uma densidade
relativa de aproximadamente 90%. Na etapa final, os poros contraem-se continuamente
para a eliminacao da porosidade residual, podendo ainda ficar poros nos contornos de
grao. Acontece que nesta etapa ocorre também um crescimento acentuado dos graos, o
que compete diretamente com o proprio processo de densificagao, isto é, sabe-se que, nessa
etapa, a razao ou taxa de densificacao é inversamente proporcional ao tamanho de grao
[55].

Em geral, sao muitos os parametros que influenciam o processo de sinterizagao, tais
como o tamanho de particula e, portanto, reatividade do p6 de partida, a temperatura
e tempo de sinterizagdo, assim como qualquer atmosfera e pressao aplicadas durante o

Processo.
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2.3.2 Sinterizac3o assistida por campo elétrico (flash Sintering): uma alterna-

tiva

A técnica de sinterizacao assistida por campo elétrico (Flash sintering) foi desen-
volvida em 2010 na Universidade de Colorado nos Estados Unidos pelo grupo de pesquisa
do professor Rishi Raj [20]. Esta técnica consiste em aplicar um campo elétrico durante o
tratamento térmico do material, podendo densifica-lo em poucos segundos em temperaturas
inferiores a temperatura requerida na sinterizacao convencional. O flash sintering apareceu
como uma alternativa para materiais que sinterizam em temperaturas muito altas, como a
zirconia por exemplo [19], tendo sido estendido na sinterizacdo de muitos outros materiais
20,23, 25,28, 56].

Como serd visto na préxima segdo, a sinterizagao flash vai acompanhada de (i) um
aumento brusco da corrente elétrica e, portanto, da temperatura do material, tudo isso
acontecendo numa temperatura do forno determinada pelo campo elétrico aplicado, e (ii)
luminescéncia no estagio final do processo. Esta ultima caracteristica lembra de alguma
forma a pesquisa de Walther Nernst sobre lampadas incandescentes realizada em 1897
no Gottingen, Alemanha [20]. Na figura 10 a) é apresentada uma imagem da patente da
lampada incandescente de Nernst. Estas lampadas utilizavam 6xidos como a magnésia ou
a zircoOnia, os quais eram aquecidos enquanto um campo elétrico era aplicado no material
até serem “convertidos” em oxidos brilhantes. O procedimento é similar ao realizado no
flash sintering, porém as pesquisas de Nernst estavam focadas apenas na observacao da

luminescéncia destes éxidos [20].

Outra técnica de sinterizagao, também assistida por campo elétrico e que merece
mencao, é a Sinterizagdo por Corrente Elétrica Ativada, chamada de ECAS pela sigla no
inglés, que usa uma descarga elétrica de um capacitor sob o material, o qual sinteriza
em poucos segundos [20]. Dependendo da duracdo desta descarga, esta técnica pode-
se dividir em ECAS (para tempos maiores que 0,1 s) ou em Ultrafast ECAS (tempos
menores que 0,1 s). Na figura 10 b) é realizada uma comparagao entre o valor maximo
da poténcia dissipada e o tempo de descarga registrado para diferentes técnicas. No
caso do Flash Sintering, o valor maximo da poténcia dissipada é estimado entre 100 e
3000 mW/mm?, enquanto que para a ultrafast ECAS é de 109mW /mm3, apresentando
assim maior consumo de energia pela amostra [20,25,57]. Por outro lado, a natureza dos
materiais processados por cada técnica é diferente. A ultrafast ECAS é mais indicada para
materiais condutivos (condutividade entre 10° — 10°Sem ™), sendo esse o caso de metais e
cermets (compdsitos metais-ceramicos). Por outra parte, o flash sintering tem-se mostrado
efetivo no processamento de materiais com menor condutividade, como semicondutores ou

condutores idnicos (entre 107¢ — 103Sem™") [58-60].
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Figura 10 — Algumas técnicas que usam campo elétrico. a) Imagem relacionada a patente
do Dr. Nernst do sistema para producao de luminescéncia em oxidos. O
material colocado em I era aquecido por uma flama produzida em 1, enquanto
um campo elétrico era aplicado entre S+ e S-. No b) é apresentado uma figura
de mérito para comparar o flash sintering com outras técnicas de sinterizacao
assistida por campo elétrico ja existentes, como o Spark Plasma Sintering
(SPS) e ultrafast ECAS. A comparacao ¢ baseada nos valores de poténcia
volumétrica maxima dissipada e o tempo de desenvolvimento do processo.
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Fonte: Adaptado de [20].

Na figura 11 é ilustrada a diferenga em termos de consumo energético do proces-
samento entre distintas técnicas de sinterizacao comparando o tempo e a temperatura
envolvidos no processo. A economia energética atingida no flash sintering é maior que em
outras técnicas de sinterizagao como o Spark plasma ou a prensagem a quente, e bem maior
comparada com a sinterizacao convencional, que precisa comumente de maiores tempos e
temperaturas de processamento. Em outras palavras, a técnica de flash sintering aparece
como mais vantajosa pela reducao do consumo energético durante o processo, podendo
assim diminuir os custos de producao de diferentes materiais ceramicos com aplicagoes

eletroeletronicas [58, 61].
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Figura 11 — Diagrama ilustrativo de diferentes técnicas de sinterizagao (nos tempos tipicos)
como: prensagem a quente ou Hot Pressing (HP), Spark Plasma Sintering
(SPS), Flash Sintering (FS) e sinterizacao convencional, indicando o tempo e
a temperatura do forno no processamento. Em destaque é apresentada uma
seta cinza que ilustra a economia energética no processo.
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Fonte: Adaptado de [61].

2.3.2.1 Flash Sintering: desenvolvimento, estagios e regimes

Apébs o primeiro trabalho de flash sintering reportado por Cologna et al em 2010
[19], onde a zircénia dopada com 3% mol de itrea (3YSZ) foi sinterizada a 850 °C em menos
de 5 s, tem surgido um interesse crescente pela aplicagdo dessa técnica a diferentes 6xidos,
assim como no estudo de diferentes montagens experimentais e formatos das amostras.
A figura 12 ilustra duas montagens experimentais usadas comumente na técnica de flash
sintering. De forma geral, a montagem compreende um forno para o aquecimento da
amostra, uma fonte de voltagem, eletrodos ligando a fonte com a amostra, um termopar
para medir a temperatura do forno onde estd sendo processado o material, um voltimetro
e amperimetro para monitorar a voltagem aplicada e a corrente através do material,
respetivamente. Adicionalmente, pode ser colocada uma cadmera CCD (figura 12 a)) ou
um sensor de deslocamento lineal ou LVDT (figura 12 b)) para monitorar a contragao da

amostra durante o processo de sinterizacao [62,63].



Capitulo 2. Revisdo bibliogrifica 44

Figura 12 — Montagem experimental usada na técnica de flash sintering. a) Montagem para
amostras com formato do tipo o0sso, com camera CCD usada para monitorar a
contracdo da amostra no processo e b) montagem para amostras com formato
cilindrico, com um sensor de deslocamento lineal (LVDT) colocado para
monitorar a contracao da amostra.
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A figura 13 refere-se a alguns formatos geométricos de amostras usadas na sinteri-
zagao assistida por campo elétrico. Um dos formatos mais explorados na literatura é o de
osso de cachorro ou "dog bone" (figura 13 a)), porém outros formatos também sao usados
como o de cilindro ou "pellet” (figura 13 b)) e o de formato de barra, o mais simples, na
figura 13 ¢). Em todos os casos, os extremos das amostras sao escolhidos como a posigao

onde os eletrodos sao colocados.

Figura 13 — Formatos geométricos comummente usados na sinterizacao de materiais por
flash sintering: a) tipo osso de cachorro, b) cilindro e ¢) barra. Também sao
apresentados para cada caso a posicao dos eletrodos utilizados no processo.
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Fonte: Adaptado de [63].

Durante o processo de sinterizacao sao monitoradas diferentes grandezas como o

campo elétrico aplicado E, a densidade de corrente J, e a temperatura do forno 7. Na
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figura 14 sao mostradas as diferentes curvas tipicas das grandezas monitoradas durante a

sinterizagao por flash sintering. As magnitudes E e J sdo definidas como:

V
1

onde V é a voltagem aplicada na amostra, d e A sao fatores geométricos relativos a

espessura e a area da sec¢ao transversal da amostra, respetivamente; e I é a corrente elétrica

através da amostra.

Figura 14 — Curvas tipicas durante o flash sintering do campo elétrico aplicado E, a
densidade de corrente J, a contracao linear do material e a temperatura do
forno 7. a) comportamento do E e J indicando o inicio do evento flash. b)
Estégios do flash sintering dindmico. c) flash sintering cinético e d) Contracao
linear da amostra en dependéncia da 7'y para diferentes campos aplicados.
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As figuras 14 a) e b) referem-se a duas abordagens classicas em experimentos de
flash sintering: (i) o método isotérmico ou cinético em que a evolu¢ao do processo de

sinterizagdo é monitorada no tempo (figura 14 a)) e (ii) o método dindmico em que a
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evolugao do processo é monitorada em fun¢do da temperatura do forno Ty (figura 14 b)).
Em ambos os casos, um campo elétrico é aplicado e, com o tempo, atinge-se o limiar
do flash (em t’ na figura 14 a) e Tjje, na figura 14 b)) quando a corrente aumenta
abruptamente. A densidade de corrente maxima através da amostra J,,,, € um parametro
a ser definido no inicio do experimento, de maneira a evitar o aquecimento excessivo do
material por efeito Joule, o que leva ou pode levar a falhas mecanicas no material sendo

processado.

Classicamente, sabe-se que a corrente elétrica cumpre uma relacao do tipo Arrhenius
com a temperatura onde J a exp(—Fa/kT) [64]. Esta informacao é importante para um
bom entendimento da evolugao do processo de sinterizagao sob campo elétrico aplicado
que pode ser dividida em trés estagios [19,62,65], como indicado na figura 14 a). Para uma
temperatura de forno constante Ty, um comportamento classico ¢ inicialmente observado
para a densidade de corrente J que se mantem basicamente constante no tempo. Esse
comportamento classico costuma também ser chamado de linear, pois sabe-se que, nessa
regiao inicial, J mudaria linearmente com a temperatura se visualizada em um gréafico do
tipo Arrhenius: Ln J vs 1/T. Apds um determinado tempo, comega a regiao conhecida como
estagio I ou estégio de incubacao (do evento flash) [63]. Nessa regiao, a tensao aplicada e,
portanto, o campo elétrico permanece constante (fonte em modo de controlador de tensdo),
enquanto a corrente aumenta mesmo mantendo constante a temperatura do forno [60]. Em
seguida, vem aquela regido identificada como estagio II onde ocorre o evento flash (faixa
de cor azul) caraterizado por um incremento subito da densidade de corrente a partir de
certo tempo t'. Nesse estdgio, a densidade de corrente atinge o valor maximo predefinido
no inicio do experimento (J,qz), € 0 campo elétrico E diminui atingindo um novo valor.
Neste ponto, a fonte muda de modo controlador de tensao para o modo controlador de
corrente, de forma a manter agora J,,,, constante. Isto d& origem ao estado estacionario
chamado de estdgio III, onde E e J s@o constantes. E oportuno assinalar que o evento flash
envolve um aumento nao-linear da condutividade elétrica do material (o), lembrando que

J = oF [64].

Em termos de aspecto da curva de corrente e estagios, todo o descrito até aqui
para o caso cinético (figura 14 a)) se aplica também ao caso dindmico ( figura 14 b)) onde
a temperatura do forno T é incrementada a uma determinada taxa, enquanto o campo
elétrico é aplicado sobre o material. Neste caso, o evento flash acontece a temperatura
T¢(t') = Tfiasn, atingindo-se bruscamente a densidade de corrente maxima. Em ambas
as abordagens cinética e dinamica, o material sujeito a sinterizacao sob campo elétrico
alcanca uma temperatura final acima da temperatura do forno nos estagios II e III. Isso
se deve a poténcia dissipada W no material (lembrando que W = JE) por efeito Joule,

atingindo um pico no estagio II, onde W42 = JpaE-

A figura 14 ¢) mostra um método menos comum de realizar o experimento de
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flash sintering. Neste caso, o processo de sinterizacao ocorre a uma temperatura de forno
constante, enquanto o campo elétrico é progressivamente aumentado (similar ao realizado
na adquisi¢do de dados de T versus V e de ruptura dielétrica)[63]. Neste cenario, o campo

do limiar do flash (em t') é entao determinado pela temperatura do forno.

Por 1ltimo, durante o processo de sinterizacao, a contracao linear do material pode
apresentar dois comportamentos diferentes dependendo da magnitude do campo elétrico
aplicado [25,28,66,67]. Para campos elétricos altos é apresentado o regime FLASH como
ilustrado nas curvas vermelhas da figura 14 d). Neste caso, a contracao do material acontece
de forma instantdnea em baixas temperaturas respeito a temperatura de sinterizacao
convencional. De forma contraria, um outro regime pode acontecer se o campo elétrico
¢ baixo, conhecido como regime FAST (curvas verdes) onde o material apresenta uma
contragao linear similar & observada na sinterizagdo convencional (curva roxa) em altas
temperaturas [25,28,67].

2.3.2.2 Algumas observacdes sobre possiveis mecanismos

No processo de sinterizagao convencional em estado solido, a cinética do transporte
de massa, a for¢a motriz e o crescimento de grao podem mudar a cada instante na
sinterizacao de um material. No entanto, quando um campo elétrico é aplicado durante o

processo de sinterizagao esses aspectos podem sofrer ainda mais mudancas.

Por exemplo, no processo de sinterizacao assistida por campo elétrico geralmente a
ceramica apresenta um o crescimento de grao menor que pela sinterizagdo convencional, o
que certamente poderia ser causado pelo efeito do campo na forga motriz ou na cinética de
difusdo do material [66,68,69]. Nao obstante, ainda nao esta estabelecido completamente
o efeito direto do campo elétrico nos mecanismos de sinterizagao, sendo propostos na
literatura alguns mecanismos para explicar os diferentes fendmenos que acontecem no

decorrer da sinterizagao assistida por campo elétrico [25,70-72].

Um dos principais mecanismos propostos advém da dissipagao de calor produzida
pelo efeito Joule como uma consequéncia da passagem da corrente elétrica através da
amostra [37,57,73]. Alguns autores argumentam que esta dissipacao de calor induz um
aumento local da temperatura no material, a qual diminui a energia interfacial nos
contornos de grao favorecendo a difusao pelos limites dos graos, e consequentemente a
taxa de densificacdo [70,71,74]. Porém, outros reportes na literatura tém evidenciado
que a existéncia de uma fase liquida nos contornos de grao também permite melhorar a

condutividade elétrica e incrementar a taxa de densificagao [63,69,75,76].

Outro mecanismo proposto para explicar o aumento na taxa de densificacao é a
formagao e mobilidade de defeitos intrinsecos (principalmente Frenkel e Schottky) que

favorecem o processo de difusdo no material [62,66,77]. A concentragao destes defeitos
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podem ajudar a aumentar a condutividade elétrica em altas temperaturas na presenca
de um campo elétrico, que se reflete no incremento nao linear observado na densidade de
corrente antes de ocorrer o evento flash (vide figura 14 b))[71]. Deste modo, foi sugerido na
literatura a existéncia de uma avalanche de defeitos durante o evento flash, que facilita a
mobilidade de massa e carga no material melhorando a taxa de densificacao [25,62,67,78|.
No entanto, é preciso limitar o fluxo da densidade de corrente maxima que passa através
da amostra (pardmetro inicial de J,,,,) de maneira a evitar o aquecimento excessivo do

material por efeito Joule e a fusdo ou incremento da volatilizagao entre os eletrodos [71].

Cabe destacar que a ativacao de um dos possiveis mecanismos propostos para o flash
sintering nao descarta a ocorréncia dos outros; em outras palavras, mais de um mecanismo
pode ser simultaneamente ativado, como a formacao de processos eletroquimicos durante

o processo de sinterizacao do material.

Um exemplo dos possiveis processos eletroquimicos que podem acontecer em um
material quando processado por flash sintering é o reportado por Grasso e colaboradores
[36] no processamento da zirconia dopada com 8% mol de itrea (8YSZ). Este material
apresentou durante o estdgio de incubagao do evento flash (estagio I) um escurecimento
na regiao que esta em contato com o eletrodo negativo, o que foi associado a um efeito
de reducgao eletroquimica no catodo provocado pelo campo aplicado. O esquema deste

processo ¢ ilustrado na figura 15.

Figura 15 — Representacao esquematica da reducao eletroquimica e propagacao do escure-
cimento observado na amostra com composicao 8YSZ sinterizada por flash
sintering.
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corrente eletronica clctmquimicn

Oxido estequiométrico Oxido subestequiométrico
conductividade idnica  majormente conductividade eletronica
Resistividade maior Resistividade menor
Temperatura maior Temperatura menor

Fonte: Adaptado de [36,79].

O fendmeno observado por Grasso e colaboradores foi considerado como o resultado

de uma combinagao entre uma reacao de volatilizacao e reducao no anodo, expressada
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mediante a equacao 2.4, e uma reagao de redugao no catodo produzida pelo fluxo de elétrons
injetados pelo eletrodo. Deste modo, o dnodo (+) atua como uma fonte de vacancias de
oxigénio (V3*) que migram em dire¢ao ao catodo (-) pela agdo do campo elétrico (seta

vermelha na figura 15).

1
OS — V(;. +2¢ + 502@ (2.4)

No entanto, se a reducao no catodo nao é o suficientemente rapida para transformar
as vacancias de oxigénio em oxigénio estequiométrico, a seguinte reacao eletroquimica

podera acontecer

OVSE® + ZrOy + 20¢ — ZrOq_5 + 60 (2.5)

sendo ¢ o ntmero de sitios das vacancias de oxigénio produzidos pela reducao parcial
do o6xido. Deste modo, o material na regiao do catodo entra em um regimen de redugao
eletrolitica que causa um “escurecimento eletroquimico” no material, o qual pode ser
revertido ao final do processo por uma re-oxidacao numa atmosfera oxidante ou mediante

o uso de um campo elétrico alternado (flash sintering modo AC)[36].

Em suma, sao diversos os fendomenos observados em cada novo material processado
por flash sintering, que aportam informagao valiosa para compreender melhor os possiveis

mecanismos envolvidos no processo de sinterizacao [23,24,66,72,80].
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3 Métodos Experimentais

3.1 Preparacao das amostras

Neste capitulo sao apresentados os diferentes métodos de processamento utilizados
na obtencao das ceramicas baseadas em KNN. Para todas as composigoes estudadas, a

calcinacao foi realizada via reagao em estado sélido nas devidas proporgoes estequiométricas.

O material alvo desta pesquisa é a ceramica de KNN dopado com Li e Ta, denomi-

nada de LKNNT cuja composigao:
Li0,04(K0,5N6L0,5)0,96Nb0,8Ta0,203 (3- 1)

é reportada na literatura como um material promissor para aplica¢oes tecnoldgicas [18,81].

Por outro lado, com o intuito de investigar os possiveis efeitos da volatilizacao
parcial dos elementos alcalinos no LKNNT foram produzidas cerdmicas de KNN (50/50) e
de LKNNT com 2 % em peso de Li em excesso (LKNNT-Li), as quais possuem as seguintes

formulas estequiométricas:
(K075NG,0’5)Nb03 (32)

L’L.o’04(K0,5N(l0’5)O’QGNbO,STCLO,QO:g + 2wt%Lz (33)

sendo que, para ambas as composicoes o processamento foi realizado nas mesmas condigoes
que o material alvo LKNNT. Adicionalmente, foi avaliado o efeito da variacao dos materiais
de partida nas propriedades estruturais, elétricas e mecanicas das ceramicas de KNN e

LKNNT, mediante o uso de dois tipos de éxido de niébio, um comercial e outro tratado.

O processo de obtencao dos pés calcinados das diferentes composi¢oes em estudo,

e sua respectiva conformacao obedeceram as seguintes etapas [82]:

» Preparagao dos reagentes: Os precursores usados para a conformagao das amos-
tras foram o NayCOj3 (99,8%), 0 KoCO3 (99+%), e 0 TaxO5 (99,99%) da Across
Organics, o LioCO3 (99,999%) e 0 NbyOj (99,9%) da Alfa Aesar. No caso do reagente
de NbyOj5 foram usados dois tipos de pé diferentes: um comercial da Alfa Aesar e
outro obtido por sinteses quimica de um citrato de niébio tratado termicamente,
o qual foi elaborado a partir do oxalato de niébio da Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Os detalhes da sinteses deste éxido de niébio

podem ser encontrados no Apéndice A.
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Para eliminar qualquer possivel umidade, cada precursor usado para a obtencao
da solugao sélida foi seco durante 24 horas numa estufa de secagem a 120 °C. Por
outro lado, devido ao fato que o KoCOg, em particular, é altamente higroscopico na
temperatura ambiente, este material foi pesado quente para evitar a absorcao de

agua.

Na sequéncia, os precursores foram pesados em uma balanc¢a analitica Shimadzu
AUW?220D com precisao de 0,01 mg pertencente ao laboratério de materiais funcionais
avangados (MAFA) da UFSCar.

o Mistura dos precursores: Depois da pesagem dos materiais de partida, os pos
foram misturados durante 12 e 24 h em um moinho de bolas com potes de polipropi-
leno e pecas de zirconia reforcada com Itria (YTZ griding media), para o qual foi
usado alcool isopropilico como meio liquido e inerte. Por outro lado, com a finalidade
de estudar a influéncia do tamanho de particula no pé calcinado nas propriedades
mecanicas e elétricas das ceramicas finais, a mistura dos pds precursores foram

realizadas seguindo duas diferentes rotas apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 — Condigoes para os processos de mistura dos precursores e moagem do po
calcinado. Em cada rota usada é especificado o diametro das pecas de zirconia
(YTZ da Tosoh) usadas.

’ Processo \ Rota 1 \ Rota 2 ‘
Mistura dos precursores 9 mm 3 mm
Moagem do p6 calcinado | 9 mm 3 mm

Fonte: Autoria prépria.

O nome da rota foi estabelecido em relacdo ao didmetro e a geometria das pecas
empregadas no processo de mistura e moagem. Na Rota 1, as pecas de zirconia
possuem formato cilindrico com altura de 9,25 mm e didmetro de 9 mm, e na Rota

2 as pecas sao esferas com didmetro de 3 mm.

o Calcinacao: Nesta etapa, os pdés misturados e secos foram macerados em um
almofariz de dgata por 20 min para homogeneizar o po, seguido da calcinagao em
800 °C das composigoes de LKNNT e LKNNT-Li, e em 850 °C no caso do KNN;
para ambos os casos o tempo de calcinacao foi de 5 h em um forno convencional
pertencente ao grupo MAFA /UFSCar [10,43,82]. Na sequéncia, os pds calcinados
foram moidos (vide tabela 2) a fim de reduzir o tamanho de particula e aumentar

sua reatividade [82].

o Prensagem: Para evitar possiveis defeitos de micro-cisalhamento durante esta etapa,
¢ adicionado aos pods calcinados 3% em peso do polimero aglutinante Polivinil Butiral

(PVB) diluido em acetona [55,82], logo estes pds sdo compactados em moldes de ago
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e prensados uniaxialmente & frio com uma pressao de 150 MPa. Apds essa etapa,
os compactos foram submetidos a prensagem isostatica de 250 MPa, para corrigir
possiveis gradientes criados pelas paredes dos moldes durante a prensagem uniaxial
[55]. O processo de compactagao foi realizado tanto no grupo MAFA da UFSCar
como no grupo de Nanomateriais e Ceramicas Avangadas (NaCA) do IFSC-USP.

Ao finalizar as etapas anteriormente descritas sao obtidos os “corpos verdes” para
cada composicao proposta, os quais foram sinterizados de forma convencional e por
sinterizagao assistida por campo elétrico, comummente conhecida como Flash Sintering

(tanto no modo DC como AC), sendo estes dois métodos descritos a seguir.

3.1.1 Sinterizacdo convencional

As amostras sinterizadas de forma convencional foram processadas em um forno
tipo mufla em cadinhos de alumina fechados por uma tampa, sendo colocado no interior
do cadinho uma camada do pé calcinado da mesma composicao, a qual é usada para
gerar uma atmosfera dos mesmos componentes, e assim compensar as possiveis perdas
por volatilizagdo parcial dos elementos alcalinos do material [82,83]. A sinterizagdo para
as composicoes de LKNNT e o LKNNT-Li foi realizada na temperatura de 1110 °C por
2 h [47,81], enquanto que, para o KNN foi na temperatura de 1100 °C por 2 h [10,11].
O processo de sinterizagao pelo método convencional foi realizado no grupo MAFA da

UFSCar.

Apos a obtencao das amostras sinterizadas em diferentes formatos com relacao as
caracterizagoes a serem realizadas, as ceramicas foram cortadas em uma cortadeira de
precisao (Pace Technologies PICO155) com um disco adiamantado. Posteriormente, para
evitar problemas de nao homogeneidade na superficie das amostras e eliminar as tensoes
internas produzidas durante o corte, as amostras foram lixadas e polidas de forma mecanica
em aproximadamente 100 um [52], seguido de um tratamento térmico de 650 °C por 2
h, em uma taxa de 1 °C/min no aquecimento e resfriamento. Finalmente, nas ceramicas
processadas foram realizadas medidas de densidade tanto pelo método de Arquimedes
como pelo método geométrico (determinada diretamente a partir da massa e das dimensoes

da amostra).

3.1.2 Sinterizacdo assistida por campo elétrico (Flash Sintering no modo DC
e AC)

Os “corpos verdes” usados para a sinterizacao assistida por campo elétrico foram

compactados em moldes de ago com formato cilindrico (pellets) e didmetro de 4 mm,
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usando os mesmos parametros da compactagao do processo de sinterizacao convencional.
Depois disso, nos compactos foi realizado um tratamento térmico para retirar o ligante
(PVB), a 500 °C por 1 h em taxa de aquecimento de 5 °C/min. Posteriormente, as faces
das amostras (bases do cilindro) foram pintadas com tinta de platina (Electro-Science-
Laboratories Type 5542) para formar os eletrodos, as quais foram curadas a 750 °C por 30
minutos com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. Ao finalizar este procedimento, cada
uma das amostras em “verde” ficam prontas para o processo de sinterizacao assistida por

campo elétrico.

Na figura 16 ¢ ilustrada a montagem experimental utilizada para a sinterizacao por
flash sintering das amostras em estudo. Nesta configuracao foi usada uma cela formada
por uma coluna com diferentes andares, na qual, na parte superior esta o sistema de
refrigeracao e a conexao dos equipamentos por meio de terminais BNC e cabos coaxiais. A
parte inferior da cela encontra-se localizada no centro de um forno adaptado tipo mufla,
onde o material a ser sinterizado é colocado entre duas placas de platina (Pt) ou ago
com platina depositada, como é apresentado em destaque na figura 16, que por sua vez
estdo acima de uma base do porta-amostra com recobrimento de platina. Este formato de
sanduiche é realizado com o intuito de otimizar a condutividade elétrica do sistema. Os
equipamentos utilizados para a leitura dos dados foram uma fonte de voltagem e corrente

(Keithley 228A woltage/current source) e um amperimetro (HP 3478A multimeter).

Figura 16 — Grafico ilustrativo da montagem experimental usada para a sinterizacao
assistida por campo elétrico, ou método de flash sintering no modo DC nas
amostras em estudo.
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Para a leitura da temperatura, durante o experimento foram usados dois termopares
tipo K: um pertencente ao controlador do forno e outro configurado o mais préximo da
amostra para monitorar a temperatura nas proximidades desta (ligado ao Ketithley 740
system scanning thermometer) sem que possa produzir alguma interferéncia durante a

adquisi¢ao de dados.

Com o intuito de otimizar o processo de sinterizagao foram realizados diferentes
testes nas amostras em “verde” para determinar os parametros adequados de campo
elétrico (E) e densidade de corrente maxima (J,4,). Em cada um dos experimentos, a
adquisi¢ao de dados foi registrada mediante um software em interface com os equipamentos,
0 que permitiu observar o comportamento da voltagem, corrente e temperatura no sistema

durante a realizagao dos testes.

Para a montagem experimental no modo AC' foi utilizada a mesma configuracao
que do modo DC da figura 16. No entanto, a fonte DC foi chaveada empregando uma
onda quadrada com frequéncia modulavel, a modo de obter uma fonte alternada AC como
é ilustrado na figura 17. A fonte de tensao Keithley 228A voltage/current source usada
durante os experimentos de flash sintering permitiu estudar diferentes campos e densidades
de corrente dentro do limite de poténcia de 100 W, com frequéncias modulaveis entre 0,5
mHz até 25 Hz. Por outro lado, mediante a relagao entre o periodo (T) e a frequéncia (f)
foi possivel estimar o nimero de ciclos (n) que acontecem para um tempo (t) durante o

experimento, o qual pode ser calculado usando as seguintes equacoes:
T=-— (3.4)

— tf (3.5)

Figura 17 — Grafico ilustrativo de uma voltagem AC de onda quadrada, durante um periodo
T, usada para a sinterizagdo de amostras no modo AC do flash sintering.
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Fonte: Autoria prépria.
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sendo este parametro (n) fundamental na sinterizacgao assistida por campo elétrico
no modo AC. A importancia de conhecer o nimero de ciclos durante o experimento sera

discutida e apresentada no capitulo de resultados.

O processo de sinterizagao assistido por campo elétrico tanto no modo DC como
AC foi realizado no laboratério de Nanomateriais e Ceramicas Avangadas (NaCA) do
Instituto de Fisica (IFSC) no campus II da USP.

3.2 Técnicas de caracterizacao

3.2.1 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi usada para identificar a estrutura
cristalina obtida tanto no pé calcinado como nas amostras processadas pelos dois métodos
de sinterizacao descritos anteriormente. No caso das ceramicas sinterizadas, estas foram
submetidas a um processo de polimento mecanico, seguido de um tratamento térmico a 600
°C por 2 h, numa taxa lenta de aquecimento de 1 °C/min, para eliminar possiveis tensoes
que possam interferir com os resultados da caracterizagao. Estes perfis de DRX foram
medidos tanto no departamento de Fisica da UFSCar como no laboratério NaCA da USP.
Os equipamentos usados foram o difractometro LabX XRD-6000 da Shimadzu (UFSCar)
e o difractémetro Rigaku (ULTIMA 4) da USP, os quais apresentam uma radiacdo do
CuK,, A =1,54178 A, ¢ uma corrente de 30 mA a 40 kV. Com o intuito de realizar um
estudo das diferentes transicoes de fase apresentadas com a variagao da temperatura pela
composigao de Lig 04(Ko5Nag 5)0.06Nbo sTag 203 também foram realizadas medidas de DRX
no sincrotron do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron) por transmissao usando

um feixe luz com uma energia de 8 keV (A = 1,5498 A) variando a temperatura entre 25

°C e 425 °C.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As caracterizagdes microestruturais, tanto dos pos calcinados quanto das amostras
ceramicas sinterizadas das composi¢oes em estudo, foram realizadas usando a técnica
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) no modo de elétrons secundarios (modo
SEI, Secondary FElectron Imaging), para observar o aspecto da superficie das amostras
e sua morfologia; e no modo de elétrons retroespalhados (modo BEI, Backscattered Ele-
tron Imaging), para obter informagao da composi¢ao de forma qualitativa. As amostras
sinterizadas foram polidas e submetidas a um tratamento térmico similar ao descrito
anteriormente nas medidas de DRX. As micrografias foram tomadas na superficie da

amostra sem recobrimentos prévios.
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As micrografias obtidas por esta técnica foram usadas para o estudo da distribuicao
do tamanho das particulas e graos mediante o método de intercepcao lineal. O equipamento
utilizado foi um microscépio eletronico de varredura modelo JSM-5800 LV da JEOL

pertencente ao Departamento de Fisica da UFSCar.

3.2.3 Caracterizacdo dielétrica por espectroscopia de impedancia elétrica

Para a caracterizacao da permissividade dielétrica, tanto da parte real como
imaginaria, foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia elétrica entre 100 Hz e
1 MHz, desde a temperatura ambiente até 600 °C. Esta técnica foi utilizada por permitir
a identificacao das diferentes transicoes de fase e mecanismos de relaxacao presentes
no material [64,82]. O equipamento usado foi uma ponte LCR de precisao da IET Lab
modelo 7600 Plus pertencente ao laboratério de materiais funcionais avancados (MAFA)

do departamento de fisica UFSCar.

A figura 18 ilustra uma representacao esquematica da cela utilizada para as medidas
de permissividade dielétrica e seu circuito equivalente béasico. Para esta configuracao, a
amostra com formato de disco, e com eletrodos pintados nas suas faces, é colocada entre
dois eletrodos de um material de alta condutividade para melhorar a condugao elétrica
na interface entre material-eletrodos. Deste modo, é aplicada uma tensao alternada na
amostra e mede-se a resposta do material [82]. Por outro lado, esta montagem pode ser
modelada, de forma bésica, como um circuito RC' em paralelo [84] como ilustrado na figura
18 b), no qual a amostra é representada por uma resisténcia interna R e uma capacitancia
geométrica Cy, que conformam o circuito; as outras capacitancias C’, correspondem as

capacitancias na interfase entre os eletrodos e a amostra.

Figura 18 — Representacao esquemadtica: a) cela utilizada na medi¢ao de impedancia e b)
circuito equivalente modelado para o processo de medicao.

a) b)
Eletrodos de platina 5 _J_
fﬁ” ¢

Eletrodos —— Co R
da ponte

Fonte: Adaptado de [82,84].
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Nesse sentido, mediante a medida de impedancia Z podem-se obter outras grandezas
fisicas como a admitancia que é o inverso da impedancia Y = Z~!, que na sua vez, é a
soma da conduténcia G(w) (parte real) com a susceptancia B(w) (parte imaginéria), sendo

que estas ultimas conseguem ser obtidas do equipamento e podem ser expressadas como:

G(w) - Z/(W)ZZ/_{(_WZ)//(WV (36>
B(w) = — 0 (3.7)

Z'"(w)? + Z2"(w)?

onde Z' é a resisténcia do material, Z”, neste caso, é a reactdncia capacitiva e w é a
frequéncia angular. A permissividade dielétrica complexa relativa pode ser determinada
mediante a parte real €/ e a imagindria €/, as quais também podem ser expressadas em

fungao de G(w) e B(w), assim como, a perda dielétrica tgd usando as seguintes expressoes:

() = B (2) (38)

ety = S (j) (39)
9w G
tgd = 2w~ Bw) (3.10)

onde A e [ sdo a area da secao transversal e a espessura da amostra, respectivamente
e g9 é a permissividade dielétrica do vacuo. As medidas da parte real e imaginéaria da
permissividade dielétrica foram realizadas em amostras com formato de disco com diametro
aproximado de 6 mm e espessura de aproximadamente 1 mm. As faces da amostra foram
pintadas com tinta prata e submetidas a um tratamento térmico a 590 °C, com uma taxa

de aquecimento de 5 °C/min.

3.2.4 Caracterizacdo por espectroscopia mecanica

As propriedades mecanicas de um material podem ser estudadas mediante a técnica
de espectroscopia mecanica, na qual é utilizada uma tensdo mecanica para analisar a
deformagdo no material [85]. A deformagdo do material apresenta uma dependéncia
temporal que ¢ produzida pela dissipacao da energia mecanica no interior do material por
diversos processos, como estruturais e microestruturais, que produzem o comportamento
anelastico no material [86]. Esta técnica é muito sensivel e permite identificar, com precisao,
transicoes de fase entre duas fases ferroelétricas diferentes, além de processos de relaxacao

mecanica que possam acontecer em temperaturas muitos préximas a estas transicoes de
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fase, o que nao é possivel de identificar mediante outras técnicas comumente usadas para
o estudo de materiais [82,87,88].

A técnica funciona aplicando uma tensao oscilatéria 7'(w) na amostra, e medindo a
resposta da deformagao S(w) do material. Nesta configuracao as duas grandezas apresentam
um defasagem (¢), que resulta da nao instantaneidade da deformagao. Deste modo, a

tensao e a deformacao podem ser representadas como:

T(w) = Tye™* (3.11)

S(w) = Spe@t=9) = (S —iSy)e™! (3.12)

A equagao 3.11 e 3.12 estao relacionadas mediante a lei de Hooke dependente do

tempo no regime elastico do material [86] como:

T(w)=MS(w) (3.13a)

S(w) = JT(w) (3.13b)
1

M = 5 (3.13c)

sendo M o moédulo elastico de rigidez, ou "stiffness”, e J é seu inverso, o mdédulo elastico

de flexibilidade "compliance”. No entanto estes modulos sao complexos e dependem da

frequéncia: »
J(w) = Ji(w) —iJa(w) (3.15)

onde M;j(w) é o mddulo eldstico de armazenamento, relacionado ao médulo de Young
por um fator geométrico, e o My(w) é o médulo elastico de perda. A razao entre estas
duas componentes permite o cdlculo do atrito interno @', o qual proporciona o valor
da energia perdida pelo comportamento anelastico do material, como ¢ apresentado na
equacao 3.17.

My(w) Sy J

=2 (3.17)

-1 _ P2
Q N Ml(w) - Sl Jl

A caracterizacao por espectroscopia mecanica do material foi realizada mediante
um equipamento DMA (Dinamic Mechanical Analysis, modelo DMA-8000) da empresa
PerkinElmer, o qual pertence ao Laboratério de Materiais Funcionais Avancados MAFA
do Departamento de Fisica da UFSCar. O DMA é um analisador dindmico mecéanico, que

permite uma variagao de temperatura entre -190 °C e 600 °C, além de uma variagao da
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frequéncia da tensdo mecanica aplicada entre 1 mHz e 300 Hz. As medidas do atrito interno
e 0 mbdulo eléstico de armazenamento (considerado como moédulo de elasticidade no texto)
das ceramicas estudadas foram feitas em uma faixa de temperatura entre a temperatura
ambiente e 600 °C para diferentes frequéncias (0,3; 0,5 ;1 e 1,5 Hz). A figura 19 apresenta
de forma ilustrativa a configuracao utilizada para as medidas de espectroscopia mecanica.
A caracterizagao mecanica foi realizada no modo de flexao de trés pontos. Nesse modo
foi utilizada uma tensao com amplitude em torno de 10 pm aplicada no meio da amostra
(figura 19). As ceramicas usadas para esta caracterizagao foram produzidas em formato de
barra com 1 mm de espessura, 6 mm de largura e 25 mm de comprimento. Essas amostras,
antes de serem medidas, foram submetidas ao mesmo tratamento térmico exposto na
subsecao 3.2.1 do DRX.

Figura 19 — A esquerda, uma representacio esquematica da configuracio de flexdo de
trés pontos utilizada nas medidas mecanicas. A direita, foto da amostra no
porta-amostra do DMA-8000 nesta configuragao.
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Fonte: Adaptado de [85].
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4 Resultados e discussoes

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos no estudo da otimizacao
das condigoes do processamento e a caraterizacao de ceramicas baseadas em KNN. Cabe
destacar, que foi utilizada a sinterizagao assistida por campo elétrico (conhecida como
flash sintering), como um método alternativo de processamento, em paralelo a sinterizagao
convencional. Deste modo, serdo analisados e discutidos os diferentes fendmenos observados
durante o processo da sintese e caracterizagdo das propriedades (micro)estruturais, elétricas
e mecanicas das ceramicas em estudo. Portanto, este capitulo sera dividido em trés se¢oes: 1.
Processamento e obtencao dos pos calcinados, 2. Caracterizacoes das ceramicas sinterizadas

de forma convencional e 3. Sinterizacao flash sob campo elétrico DC wversus AC.

Na primeira se¢ao sao apresentados os resultados das caracterizacoes estruturais
(DRX) e microestruturais (MEV) obtidos no estudo das diferentes condigdes usadas durante
o processamento dos pos calcinados, assim como a influéncia das fases iniciais dos 6xidos

constituintes.

Na segunda sec¢ao, sdo analisadas as propriedades finais (estruturais, elétricas e
mecanicas) das cerdmicas processadas pelo método de sinterizacio convencional. Nesta
etapa sao apresentados os resultados obtidos pelas medidas de sincrotron no LNLS, para o
estudo das transicoes de fase com a temperatura, junto com os resultados das caracterizagoes
elétricas realizadas no LKNNT. Finalmente na terceira se¢ao, sao apresentados os resultados
do estudo da dindmica e dos mecanismos envolvidos no uso do método de sinterizacao por
flash sintering, na sintese das ceramicas de KNN e LKNNT, assim como as vantagens e

desvantagens de usar um campo elétrico DC ou AC no processo de sinterizagao.

4.1 Processamento e obtencao dos pés calcinados

Como foi exposto na secao de Revisao bibliografica, as ceramicas baseadas em KNN
apresentam volatilizagdo parcial dos elementos alcalinos e consequentemente problemas de
segregacao. Em vista disso, na primeira etapa foi estudada a influéncia dos parametros de
calcinacao durante a sinteses da cerdmica com composicao Lig g4 (Ko 5Nag 5)0.06NbgsTag 203,
denominada como LKNNT. Entre os pardmetros que foram considerados estao o tempo
de mistura e moagem, assim como a geometria das pecas de zirconia utilizadas nesses
processos. Tudo isso com o intuito de evitar tratamentos térmicos posteriores, como uma

re-calcinagao, que possam afetar as propriedades finais do material [12,43,47].

Na figura 20 sdao apresentados os perfis de difracao de raios X (DRX) dos pds de
LKNNT calcinados na temperatura de 800 °C por 5 h, obtidos a partir das Rotas 1 e 2
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(vide tabela 2). Em todos os casos foi identificada a estrutura do tipo perovskita, junto
com picos de baixa intensidade nos angulos 26 entre 25 e 35°, correspondentes a uma
outra fase. Esses picos foram identificados como pertencendo a uma fase secundaria com
estrutura do tipo tugsténio-bronze (TTB) com composicao K3LisNbsOq5. A existéncia
desta fase representa algum problema de segregacao no po, a qual provavelmente seja
eliminada durante o processo de sinterizagao [53,83]. Por outro lado, com o intuito de
ter uma diminui¢do no tempo de obtencao dos pods calcinados foram escolhidos para um

estudo de moagem os pos de LKNNT misturados por 12 h em ambas as rotas.

Figura 20 — Perfis de DRX dos p6s calcinados sintetizados a partir da Rota 1 (a) e Rota 2
(b) para tempos de mistura de 12 h e 24 h. Em ambas as figuras foi adicionado
o perfil da fase secundaria K3LisNb5O15 da ficha da ICSD N° 23694.
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Fonte: Autoria propria.

Nas figuras 21 e 22 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV, no modo
BEI e SEI, para os pés calcinados (sem moagem) obtidos pela Rota 1 e 2 com diferentes
tempos de mistura (12 e 24 h). Nessas micrografias pode ser observado que o tamanho e o
formato das particulas apresentam uma forte dependéncia com o tempo de mistura em
que foram processados os pés. Sendo que, para os pés da figura 21 a) e ¢) no modo BEI é
observada uma maior segregacao da fase secundaria na Rota 2; o qual estda em concordancia
com os resultados obtidos nos perfis de DRX da figura 20. No entanto, nas micrografias
da figura 22 foi observado que o p6 misturado por 24 h, aparentemente, apresentou menor
proporgao de fase secundéria (para ambas as rotas) do que do p6 misturado por 12 h. Este
resultado indica, que o processo de mistura realizado com as pegas de YZT cilindricas (¢
= 9 mm) por 24 h é mais energético, favorecendo a difusao no material comparado com o
observado nos resultados (micro)estruturais dos pds calcinados misturados com pegas de

YZT esférica (¢ = 3 mm) por 12 h.
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Figura 21 — Micrografias obtidas por MEV do pé calcinado sintetizado pela mistura dos
6xidos por 12 h para a Rota 1 (a e b) e Rota 2 (c e d). Nos insets sdo
apresentadas as distribui¢coes do tamanho de particula para cada rota.
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Rota 1- 12h

Rota 2- 12h
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 22 — Micrografias obtidas por MEV do pé calcinado sintetizado pela mistura dos
6xidos por 24 h para a Rota 1 (a e b) e Rota 2 (c e d). Nos insets sdo
apresentadas as distribui¢coes do tamanho de particula para cada rota.
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Fonte: Autoria propria.

No estudo do tamanho de particula dos pds calcinados se fez necessario amplificar
as escalas das micrografias, de 5000x (no modo BEI) para 15000x (no modo SEI), para
obter uma melhor resolucao dos contornos das particulas e diminuir a incerteza na medigao.

Os resultados desse estudo sao apresentados nos insets das figuras 21 e 22.

Devido a grande quantidade de aglomerados observados nas micrografias dos pés
calcinados, foram levadas em conta preferencialmente as particulas com um contorno mais
definido. Deste modo, observou-se que para o tempo de mistura de 12 h, o p6 obtido por
ambas as rotas 1 e 2, apresentou uma distribuicao mais alargada, o qual indica efetivamente
uma grande variacdo no tamanho de particula no material. Porém, para o pé calcinado que

foi misturado por 24 h foram observadas distribuigoes estreitas, indicando um tamanho de
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p6 mais uniforme e uma diminui¢ao do aglomerado.

Destes resultados foi possivel observar, que o uso de pecas de zirconica grandes
(cilindros de YZT¢ = 9 mm) na etapa de mistura ajuda a reduzir a propor¢ao da fase
secundaria na sinteses do material e que o tempo de 24 h é o mais adequado para a

obtenc¢ao do po6 calcinado.

4.1.1 Otimizacao do tempo de moagem apds o processo de calcinacao

Com o intuito de observar a evolucao da fase secundéria foi realizado um estudo de
moagem nos pos calcinados obtidos a partir da Rota 1 e 2 na mistura de 12 h. Esse estudo
foi desenvolvido para escolher os melhores parametros de processamento das ceramicas de

LKNNT e explorar tempos menores na sintese.

O estudo de moagem foi realizado para tempos de 2 h, 6 h, 8 h e 12 h utilizando
pecas de zirconia durante o processo. De forma similar ao processo de mistura, foram
denominadas as rotas em dependéncia do formato das pegas de zirconia usadas, assim:
Rota 1 (cilindrico) e Rota 2 (esférico) para cada tempo proposto. Nas figuras 23 e 24 séo

apresentados os perfis de DRX do estudo de moagem dos pés calcinados de LKNNT.

Figura 23 — Perfis de DRX dos pés calcinados de LKNNT processados pela Rota 1 (mistu-
rados por 12 h) submetidos a diferentes tempos de moagem. Adicionalmente
foi apresentado o perfil da Rota 1-24h (pds misturados e moidos por 24 h) e a
ficha cristalografica da ICSD N° 23694 da fase secundaria de K3Li;Nb5O5.
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Fonte: Autoria prépria.

Nos resultados apresentados na figura 23 pode-se observar uma diminui¢do gradual
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dos picos pertencentes a fase secundaria com o aumento do tempo de moagem dos poés
calcinados. No entanto, nos perfis de DRX dos pés obtidos pela Rota 2 da figura 24
é observada uma maior diminui¢cao da fase secundaria, a qual torna-se praticamente

imperceptivel para o tempo de moagem de 12 h.

Estes resultados levaram a considerar também os poés calcinados de LKNNT
misturados por 24 h das rotas 1 e 2, para observar o efeito de uma moagem prolongada no
material. Deste modo, foram incluidos nas figuras 23 e 24 na cor rosa, os perfis de DRX

destes p6s misturados e moidos por 24 h.

Figura 24 — Perfis de DRX dos pés calcinados de LKNNT processados pela Rota 2 (mistu-
rados por 12 h) submetidos a diferentes tempos de moagem. Adicionalmente,
foi apresentado o perfil da Rota 2-24h (p6s misturados e moidos por 24 h) e a
ficha cristalografica da ICSD N° 23694 da fase secundaria de K3Li;Nb50O5.
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Fonte: Autoria prépria.

Os resultados dessa moagem prolongada indicaram que a presenca da fase secundaria
na Rota 1 foi eficazmente reduzida, devido a pouca, ou auséncia da, intensidade dos picos
presentes no perfis do DRX. No entanto, para a Rota 2, os resultados apresentaram um
possivel incremento ou permanéncia da fase secundaria para 24h de moagem do material.
Nesse sentido, o uso de pegas de zirconia pequenas (esferas com ¢ = 3 mm) para este
processo mostrou-se mais eficiente na diminuicao da fase secundéria para tempos entre 2
he 12 h.

A analise destes resultados indicou que a condicao mais adequada para a producao
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dos pés em menor tempo é a Rota 2 com 12 h de mistura e 2 h de moagem, enquanto que
para tempos prolongados, a Rota 1 com 24 h de mistura e moagem se observa mais favoravel,
devido a pouca proporc¢ao da fase secundaria obtida nos perfis de DRX. Estas condic¢oes
serao denominadas ao longo do trabalho como Rota 2-2h e Rotal-24h, respectivamente.

De forma oposta, a Rota 1-2h e Rota 2-24h apresentaram a maior proporgao dessa fase.

4.1.2 Influéncia da adicdo de Litio e das fases dos éxidos constituintes

As quatro condig¢oes: Rota 1 e 2 com 24 h, e Rota 1 e 2 com 2 h foram escolhidas
para sinterizar amostras pelo método convencional e para serem caracterizadas pelas
diferentes técnicas propostas no presente trabalho. Cabe destacar, que os pds das rotas
com maior proporcao de fase secundaria foram especialmente selecionados para observar
a evolucao dessa fase no processo de sinterizacdo, além de analisar se o problema de

segregacao existente nesses pos, poderia ser resolvido durante o processamento final.

Certamente, a possibilidade de que a existéncia da fase secundéria observada nos
pos de LKNNT calcinados esteja ligada a processos de volatilizagdo parcial dos elementos
alcalinos, levou a estudar uma mudanca na composicao estequiométrica do material. Para
isso foi processado outro p6 de LKNNT com um excesso de 2 % em peso de Li, nas mesmas
condigoes de tempo e temperatura que o p6 de LKNNT Rota 1-2h, sendo denominado
como LKNNT-Li.

De modo a complementar as analises no estudo da possivel volatilizagdo no LKNN'T,
também foi processado um p6é de KNN com as condi¢oes de mistura e moagem de 24 h
da Rota 1 (KNN Rota 1-24h), a qual é uma rota reportada na literatura para a sintese
desta ceramica [15,47]. Na figura 25 sdo apresentados os perfis de DRX dos p6s calcinados
de LKNNT-Li e KNN, junto com as possiveis fases secundarias reportadas para cada

material.
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Figura 25 — Perfis de DRX dos pés calcinados de: a) LKNNT-Li Rota 1-2h e b) KNN
Rota 1-24h. Em ambas as figuras foram adicionados os perfis das fichas das
fases secundarias reportadas para cada material.
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Fonte: Autoria prépria.

Segundo os resultados apresentados nos DRX, a adi¢ao de 2 % em excesso em
peso de Li no LKNNT favoreceu a diminuicao da fase secundaria observada anteriormente
no material puro (vide figura 23), o que possivelmente equilibrou a proporgao de Li
no material, a qual foi alterada por algum processo de volatilizacao parcial durante a

calcinagao.

Esta hipdtese torna-se mais consistente com o resultado do perfil de DRX do p6
de KNN da figura 25 b). Neste grafico, é observado o perfil de uma estrutura do tipo
perovskita com simetria Bmm2 (ICSD N°186332) sem a presenga de fase secundaria. Este
resultado é muito relevante devido principalmente, que na sinteses do KNN é comum-
mente observada a fase com composicao KgNbigssOs0, quando sao obtidos problemas de
nao homogeneidade estequiométrica durante o processamento [13]. Portanto, o principal
responsavel da existéncia da fase secundéria nos pos de LKNNT, poderia estar associado
diretamente com a proporcao de Li no material apds o processo de calcinagao, e nao pela
nao homogeneidade estequiométrica entre a proporcao do K e o Na, ou por problemas

sisteméaticos na rota usada.

Na figura 26 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV dos pos calcinados
de LKNNT-Li Rota 1-2h e KNN Rota 1-24h. Nas micrografias do modo BEI (figura 26 b))
¢é possivel observar para o p6 de LKNNT-Li uma pequena proporc¢ao de particulas com
uma tonalidade mais clara, a qual indica que ainda existe uma pequena fracao de fase
secundaria no material, provavelmente o K3LisNb;O15, que nao foi observavel nos perfis
de DRX possivelmente pela limitacao instrumental na medida. No entanto, para o KNN

no modo BEI da figura 26 d), os p6s calcinados nao apresentaram nenhuma diferenca de
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contraste, o qual indica uma fase tinica no material em concordancia com os resultados

observados nas medidas de DRX.

Figura 26 — Micrografias obtidas por MEV para os pés calcinados de LKNNT-Li e KNN;,
no modo SEI e BEIL. No inset sdo apresentadas as distribui¢des do tamanho
de particula para cada pé.
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Fonte: Autoria prépria.

Similarmente aos resultados obtidos nos p6s de LKNNT e apresentados nas figuras
23 e 24, foi observada a presenga de aglomerados correspondente a uma distribuicao
alargada do tamanho de particulas para o p6 de LKNNT-Li. Por outro lado, para o KNN

foi observada uma distribuicao alargada com um crescimento anormal de particulas.

Este comportamento observado nos poés calcinados de KNN foi anteriormente
reportado por Hao-Cheng e colaboradores [43]. Eles consideraram o crescimento anormal
das particulas devido a variagao dos teores de K e Na no material, o que promove o
seu crescimento em temperaturas proximas de 1000 °C. Por outro lado, Barbara Mali¢ e
colaboradores [12] demostraram que durante o processo de calcinagao pode ser formada uma
fase intermediaria na temperatura de 600 °C, proposta como (K,Na),Nb,O1;, produzida
pela reacao entre os carbonatos precursores e o 6éxido de nidbio, cuja velocidade de reacao
¢ dominada pela espécie menos reativa, neste caso os fons de K*, o que deixa problemas
de segregacao e provoca o crescimento exagerado de particulas. Porém, a auséncia de uma
fase secundaria nos resultados de DRX e MEV observados nos pés calcinados de KNN,

Rotal-24h, indicam que o crescimento de particulas pode ser uma consequéncia da fusao
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de aglomerados (pre-sinterizacao) pela alta temperatura usada no processo de calcinagao

(850 °C), e ndo uma variagao estequiométrica no material durante a sintese do pé.

Deste modo, os resultados obtidos nas medidas de DRX e MEV para o KNN e o
LKNNT-Li indicam que a volatilizacao parcial do litio no LKNNT é um precursor da fase

secundaria, facilitando processos de segregacao e aglomerados no material.

Outro aspecto importante para estudar no processamento do LKNNT ¢ o polimor-
fismo do pentéxido de niébio (NbyOs) [14], 0 qual é um reagente usado na sinteses deste
material, e cujos efeitos foram estudados no KNN por Jitka Hrescak e colaboradores [15].
Eles reportaram que o KNN obtido com o éxido de niébio de fase ortorrémbica apresenta
maior homogeneidade composicional, que aquele processado a partir de um 6xido de niébio
de fase monoclinica. Desta maneira, eles concluiram que a fase monoclinica favorece a
formacao de fases secundarias, geralmente niobatos de sédio e potéassio, com os elementos

que nao foram incorporados no sistema durante a sinteses do material.

Na mesma linha, Hao-Cheng e colaboradores [45] observaram que o uso de éxido

e nioébio, tanto com a fase monoclinica quanto sua mistura com a fase ortorréombica
d bio, tant f; | t t f t bica,
promove a formacao de fase secundaria, desvio estequiométrico e crescimento exagerado

de particulas durante a etapa de calcinacao do material.

As pesquisas anteriores indicam que a fase secundaria, os desvios estequiométricos
e o crescimento excessivo do particulado observado nos materiais baseados em KNN
dependem fortemente da volatilizacao dos ions de potassio e sdédio, assim como do tipo de
fase que apresenta o NbyO5. Em vista disso, no presente trabalho foi estudado também
a influéncia das fases iniciais do pentéxido de niébio (NbyOjs) nas propriedades finais do
KNN e do LKNNT. Para isso, os materiais processados a partir de pentoxido de nidbio

ortorrébmbico foram denominados ao longo do trabalho como KNN-O e LKNNT-O.

A dificuldade principal na produc¢ao do KNN-O foi relacionada a obtencao de um
pentéxido de nidbio estabilizado na fase ortorrombica, devido a fase mais estavel ser a
monoclinica chamada de NbyO5-H [14,89]. Portanto, para poder obter o NbyOj estabilizado
na fase ortorrombica, foi necessario utilizar a sinteses quimica ou método dos precursores
poliméricos [89,90] a partir do oxalato amoniacal de niébio da Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineragdo (CBMM), como é descrito no Apéndice A.

Para fins comparativos, a sinteses de KNN-O foi realizada usando o mesmo tempo
de mistura e moagem que do KNN apresentado anteriormente (24 h), assim como as
mesmas condigoes de calcinagao, isto é, temperatura de 850 °C por 5 h. Na figura 27
sao apresentados os perfis de DRX dos pds de KNN-O junto com o KNN (24 h) que foi

preparado com o p6 de pentoxido de niébio comercial.
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Figura 27 — Perfis de DRX na temperatura ambiente dos pds calcinados: a) KNN e b)
destaque da regiao para angulos 26 entre 21 ° e 34 °. As fichas de NaNbOj3 da
ICSD N° 97669, KNbO3 da ICSD N° 14363 e do Ky 5NagsNbO3 com simetria
Bmm?2 [CSD N° 186332 foram adicionadas.
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Fonte: Autoria prépria.

Ao comparar os perfis de DRX dos pés de KNN e KNN-O apresentados na figura
27 a), foi observado uma grande similitude, sendo que para todos os casos foi identificada
uma estrutura do tipo perovskita com simetria ortorrémbica Bmm?2 (ICSD N°186332),
sem a presenca de fase secundéria. Similar aos resultados reportados por Hao-Cheng e
colaboradores [45] foi estudada também a possibilidade de niobatos nao incorporados
ao sistema (vide figura 27 b). No entanto, nenhum dos perfis desses p6s indicaram esse

problema, o que permite concluir que a rota de obtencao utilizada foi adequada.

Na figura 28 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV no modo SEI e
BEI para os p6s de KNN-O processados pela Rota 1 e 2. Essas micrografias mostraram
um tamanho de particula mais homogéneo que no caso do p6 de KNN da Rota 1-24h
(figura 26 c)). No entanto, também foram observados particulas facetadas (a modo de
graos) como consequéncia de uma alta temperatura de calcinagao. Por outro lado, o modo
BEI das micrografias nao revelou nenhum contraste aparente que possa sugerir a presenca

de alguma fase secundaria, o que esta em concordancia com os resultados observados nos
perfis de DRX da figura 27.

Estes resultados permitem concluir que o uso de pegas de zirconia com diferentes
formatos durante o processamento do pé calcinado de KNN-O, nao apresenta uma forte
influencia na morfologia nem na estrutura do material, j4 que nao foram observadas fases

secundarias ou diferencas relevantes nas medidas de DRX ou nas micrografias obtidas por
MEV.
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Figura 28 — Micrografias obtidas por MEV dos pés calcinados de KNN-O processados pela
Rota 1 e 2. No inset é mostrada a distribuicao do tamanho de particula para
cada rota.

Frespusfneim (%)

Rota 1-24h

15, by | UFSCar-DF 15kN 1 5.A0Mbx

s

Rota 2-24h

UFSCar-DF 15kY

Fonte: Autoria prépria.

Com o objetivo de avaliar a influéncia das fases iniciais do pentoxido de niébio nas
propriedades finais dos materiais baseados em KNN, foram processados pos de LKNNT
usando NbyO5 com fase ortorrémbica, através da Rota 1-24h e Rota 2-24h. Estes materiais
foram calcinados a 800 °C por 5 h, similar a rota utilizada na sinteses do LKNNT com o

p6 de NbyO5 comercial.

Na figura 29 sdo apresentados os perfis de DRX dos pés de LKNNT-O e LKNNT
para a Rota 1-24h na temperatura ambiente. Segundo esses resultados, o processamento
destes materiais com os diferentes p6s de pentoxido de nidbio nao produzem variagoes
significativas na estrutura do material calcinado. Sendo possivel identificar a estrutura do

tipo perovskita sem fase secundaria em ambas rotas.

Na procura de uma possivel presenca de planos pertencentes a niobatos nao
incorporados no sistema, sao apresentados na figura em destaque os principais planos dos
perfis de DRX desta regiao de baixos angulos. A auséncia dos planos entre 25 ° e 30 °

da fase secundaria de K3Lis(NbO3)s e o deslocamento para dngulos menores dos planos
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(101)/(110) no LKNNT-O e LKNNT indicam que o processamento utilizado permitiu que

os fons de K, Na e Nb fossem totalmente incorporados a estrutura perovskita do material.

Figura 29 — Perfis de DRX na temperatura ambiente dos pés calcinados de LKNNT-O
e LKNNT processados pela Rota 1-24h. No grafico sao indexados os perfis
de NaNbOj3 (N° 97669), KNbO3 (N° 14363) e K3LioaNbsO15 ( N° 23694) da
ICSD.
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Fonte: Autoria prépria.

Por outro lado, na figura 30 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV
dos pés calcinados de LKNNT-O, processados pela Rota 1-24h e Rota 2-24h. Segundo
o resultado observado nas micrografias no modo SEI, os pés apresentaram uma grande
similaridade no comportamento da distribuicdo de particulas e na morfologia. No entanto,
nas micrografias no modo BEI foi possivel observar uma pequena fragdo de particulas com
uma tonalidade mais clara, o qual indica a presenca de uma fase secundaria, mas em uma

pequena proporcao que nao foi perceptivel nos perfis de DRX.

Estes resultados mostram que os pos calcinados de KNN e LKNNT processados com
oxido de nidbio ortorrombico apresentam uma grande semelhanca entre suas caracteristicas
(micro)estruturais, e sem a presenca de fases secundarias independentemente da rota
escolhida. No entanto, os pés processados com 6éxido de nidbio comercial apresentaram
uma notavel diferenca entre as Rotas 1-24h e Rota 2-24h, onde esta ultima favorecia a
presenca de fase secundaria no material. Deste modo, pode ser considerado que existe uma
relacdo direta entre a presenca da fase secundaria no material e a fase do 6xido de nidbio

usado para a sua sintese.
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Figura 30 — Micrografias obtidas por MEV dos pés calcinados de LKNNT-O processados
pela Rota 1-24h e Rota 2-24h. No inset é apresentada a distribuicao do
tamanho de particulas para cada po.
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Fonte: Autoria prépria.

Os resultados expostos até este momento, no estudo do processamento e otimizacao
da sinteses dos pés calcinados baseados em KNN, permitiram avaliar diferentes rotas e
condi¢oes que melhoraram a qualidade do p6. Nesse sentido, para a sinteses de LKNNT,
usando um éxido de nidébio comercial, a Rota 1-24h foi a mais favoravel pela diminuicao
da presenca de fase secundaria, enquanto que para tempos menores de processamento foi
a Rota 2-2h. No entanto, a Rota 1-2h do LKNNT-Li (adigao de 2 % em excesso de Li ao

LKNNT) também apresentou um resultado similar.

Por outro lado, quando foi utilizado éxido de niébio com fase ortorrémbica na
sinteses de LKNNT, a Rota 1-24h e Rota 2-24h foram igualmente favoraveis na producao
de um p6 calcinado sem fase secundéria. Enquanto que na sintese de KNN sem dopagem

nao foi observada a presenca de fase secundaria nos perfis de DRX.

Deste modo, os poés de LKNNT processados pelas rotas anteriormente descritas
foram usados para a producao de ceramicas multifuncionais sinterizadas pelo método
convencional, e posteriormente caracterizadas e apresentados seus resultados na seguinte

Secao.
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4.2 Sinterizacao convencional

Devido a grande quantidade de rotas estudadas, com objetivo de otimizar a quali-
dade do pé calcinado e reduzir a fase secundaria nas ceramicas de LKNNT, as diversas
composicoes obtidas foram separadas e analisadas em trés grupos, assim: ceramicas de
KNN e KNN-O foram caracterizadas como referéncia do material sem dopagem; ceramicas
das rotas de 12 h de mistura e 2 h de moagem (LKNNT Rota 1-2h, Rota 2-2h e LKNNT-Li
Rota 1-2h); cerdmicas das rotas de 24 h de mistura e moagem (LKNNT Rota 1-24h e
Rota 2-24h) e finalmente, as cerdmicas das rotas que usaram o 6xido de niébio de fase
ortorrémbica com 24 h de mistura e moagem (LKNNT-O Rota 1-24h e Rota 2-24h). Cabe
destacar, que as composi¢des com maior propor¢ao de fase secundéria, Rota 1-2h e a Rota

2-24h do LKNNT, foram incluidas com fins comparativos.

4.2.1 Ceramicas de KNN e KNN-O

Inicialmente foram estudadas as ceramicas processadas com pés calcinados de KNN
Rota 1-24h e KNN-O Rota 1-24h. Estas amostras foram selecionadas e sinterizadas para
ter uma composicao, sem dopagem, que possa ser usada como uma base nas analises dos
resultados do p6 de KNN dopado com Li e Ta (LKNNT). A sinterizagdo convencional

destas ceramicas foi realizada na temperatura de 1100 °C por 2 h.

Na figura 31 sao apresentados os perfis de DRX das ceramicas obtidas a partir
de pés calcinados de KNN e KNN-O. Segundo esse resultado, pode ser identificada uma
estrutura do tipo perovskita em todos os perfis apresentados para estas ceramicas, indexada
mediante a ficha cristalografica da ICSD N° 186332 com simetria ortorrdmbica, e grupo
espacial Bmm?2 [8]. Similarmente aos resultados obtidos para os pés calcinados, nao foi

observada a presenca de nenhuma fase secundaria nos perfis de DRX.
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Figura 31 — Perfis de DRX das ceramicas de KNN e KNN-O obtidas pela Rota 1-24h. Os
picos foram indexados com a ficha cristalografica de KNN da ICSD N° 186332

com simetria ortorrémbica (Bmm2).
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Fonte: Autoria prépria.

Apesar de nao ter sido observada nenhuma diferenca aparente nos perfis de DRX
entre as ceramicas de KNN sintetizadas a partir de NbyO5 comercial e com o NbyOj
preparado por sintese quimica, a densificacdo obtida para cada material foi diferente. Para
o KNN a densidade relativa maxima foi de 91% (4,13(4) gcm™?), enquanto que no KNN-O
foi de 89% (4,04(3) gem ™).

Este resultado foi estreitamente relacionado com a temperatura de sinterizacao
utilizada, devido que a densificagdo do KNN-O é atingida em altas temperaturas [15].
Estudos reportados na literatura indicaram que o uso de uma temperatura maior que 1100
°C favorece a formacao da fase liquida no material, propiciando o crescimento anormal
dos graos, assim como a volatilizacao parcial dos elementos alcalinos, o que facilita a
inomogeneidade composicional, e consequentemente a formagao de uma microestrutura do
tipo core-shell [11,15,43]. Nesse sentido, nao foi utilizada uma temperatura de sinterizacao
maior para incrementar a densificacao da ceramica de KNN-O, portanto esta composicao

foi desconsiderada para as caracterizagoes propostas.

Por outro lado, a baixa densificagao obtida nas amostras de KNN pode estar
relacionada com o uso de um po calcinado com uma ampla faixa de distribuicao de
tamanho de particulas, como foi discutido anteriormente nas andlises microestruturais
do p6 calcinado de KNN. Essa condi¢ao nao favorece a densificacdo durante o processo
de sinterizagao, deixando uma microestrutura porosa como ¢é observado nas imagens das
micrografias realizadas por MEV na figura 32. Essa micrografia observada indica que o
material nao terminou o processo de sinterizagao de forma adequada, isto é, a observacao de

porosidade aberta e interligada, a qual é eliminada durante o ultimo estagio de sinterizacao
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[55]. O tamanho de graos médio foi estimado em 2,04 pm. E importante destacar, que
nas micrografias obtidas por MEV nao foi identificada a formacao de microestrutura
do tipo core-shell, ou a presenga de uma fase secundaria no material (vide modo BEI).
No entanto, foi considerada a possibilidade de uma mudanca estequiométrica entre os
elementos alcalinos presentes no KNN durante o processo de sinterizacao. Deste modo,
foram realizados refinamentos dos perfis de DRX das ceramicas de KNN pelo método
Rietveld, usando o programa GSAS. Nestas andlises foi variada a proporcao entre os ions
de KT e Na™ de 0,5/0,5 para 0,49/0,51, como observado no Apéndice B na tabela 4. A
comparagao entre estes refinamentos mostraram muita similitude entre os perfis de DRX
experimentais e os calculados, o qual indica que a proporcao estequiométrica é mantida ou

mudada muito pouco no material, o que ndo permite que seja observavel nos refinamentos.

Figura 32 — Micrografias obtidas por MEV da ceramica de KNN sinterizada a 1100 °C por
2 h sendo, a) modo SEI e b) modo BEL. No inset ¢ apresentada a distribui¢ao
do tamanho de grao.
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Fonte: Autoria propria.

Na figura 33 s@o observadas as curvas de permissividade dielétrica e espectroscopia
mecanica para ceramicas de KNN Rota 1-24h, em funcao da temperatura para diferentes
frequéncias. Na parte superior desta figura sao apresentadas as curvas de permissividade
dielétrica real (¢') e imaginaria (¢”) e na parte inferior pode ser observado o comportamento
do modulo elasticidade e o atrito interno, que apresentou a amostra de KNN. Em ambas

caracterizagoes sao apresentadas as curvas realizadas durante o aquecimento.
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Figura 33 — Caracterizagoes dielétrica e mecanica em funcao da temperatura para diferentes
frequéncias da ceramica de KNN.
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Cabe destacar que as medidas de espectroscopia mecanica do KNN nao tém sido
reportadas na literatura, e as andlises em conjunto com as medidas de permissividade
dielétrica fornecem uma informacao mais completa sobre as transformagoes estruturais do

material com a variacao da temperatura.

Na parte superior da figura 33, na permissividade real sao observadas duas anoma-
lias: uma em baixas temperaturas, em torno de 207 °C, identificada como a temperatura
de transigao de fase ortorrombica (O) para tetragonal (T), To_7, e uma segunda anomalia
em altas temperaturas observada em torno de 424 °C, correspondente ao pico maximo de
permissividade dielétrica que foi associado a transi¢do de fase entre a fase tetragonal (T)
e a ctbica (C), a qual é reportada como a temperatura de Curie do material T, [1,13].
No caso desta tltima anomalia, um pico de maxima permissividade imaginaria também
¢é observado, porém para a primeira anomalia em To_7, 0 pico é mais suave devido a

transicao de fase entre duas simetrias com energias livres préximas [1].

Por outro lado, ao observar o comportamento mecanico, no médulo de elasticidade
sao observados dois minimos agudos acompanhados de dois maximos no atrito interno
em temperaturas ligeiramente inferiores. A primeira anomalia mecanica é observada em
192 °C, a qual indicaria a temperatura de transicao To_r. A segunda anomalia observada
foi na temperatura de 410 °C, a qual corresponde a temperatura de transicdo de fase

tetragonal para fase cubica.
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Esta discrepancia observada entre as temperaturas de transicao de fase, obtidas por
cada técnica, foi justificada pelo fato de que as medidas mecéanicas sao altamente sensiveis
a mudancas estruturais, mesmo entre fases ferroelétricas semelhantes, como no caso da
primeira anomalia. Nesse sentido, as medidas mecanicas indicam o inicio da transicao, e
portanto, ficam numa temperatura inferior a observada nas medidas dielétricas, as quais
“enxergam” a temperatura promédio em que o processo ocorre. Deste modo, mediante as
medidas mecanicas pode-se observar que apds 192 °C o material possui fase tetragonal,
enquanto que em altas temperaturas apos 410 °C, o material é completamente ctibico pelo
fato do atrito interno ficar com um comportamento monotonico, caracteristico de uma

fase de mais alta simetria [82,88].

Por outro lado, a permissividade maxima atingida para o KNN, na parte superior
da figura 33, apresentou um valor préximo de 2500, que é baixo quando comparado com
os valores reportados na literatura [1], o que poderia ser uma consequéncia pela baixa

densidade relativa obtida para esta ceramica.

Todos estes resultados obtidos das caracterizacoes nas ceramicas de KNN, mostram
que a sintese deste material apresenta uma forte influéncia tanto das fases iniciais dos
precursores usados para sua sintese, como nas temperaturas de calcinacao e sinterizacao
utilizadas. Sendo que, esta ultima condicao foi a que gerou maior influéncia nas propriedades
finais das ceramicas. A alta temperatura de calcinagao usada para os p6s de KNN e KNN-O
levou a formacao de particulas facetadas, pre-sinterizadas, o que possivelmente diminuiu a
reatividade do p6, e consequentemente deteriorou o processo de sinterizacao, produzindo

ceramicas de baixa densidade em ambos os casos.

4272 Ceramicas de LKNNT Rotas 1-2h e 2-2h

Nesta secao sao apresentados os resultados das caracterizagoes realizadas em
ceramicas sinterizadas convencionalmente a partir de pos obtidos por diferentes rotas.
Inicialmente sdo apresentados os resultados das ceramicas processadas em tempos menores,
as quais foram nomeadas na secao Processamento e obtengdo dos pos calcinados como:
LKNNT Rota 1-2h, LKNNT Rota 2-2h e LKNNT-Li Rota 1-2h. Cabe lembrar que estes
p6s foram misturados durante 12 h e moidos por 2 h apds o processo de calcinagao. A
sinterizacao convencional foi realizada a 1110 °C durante 2 h. Na figura 34 sao apresentados
os perfis de DRX das ceramicas de LKNNT para a Rota 1-2 h e Rota 2-2h, além do
LKNNT-Li Rota 1-2h.
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Figura 34 — Perfis de DRX das ceramicas produzidas a partir dos pos calcinados de LKNNT
Rota 1-2h, LKNNT Rota 2-2h e LKNNT-Li Rota 1-2h (2% em excesso em
peso de Li). Foi adicionada a ficha cristalografica da ICSD N° 23694 da fase
secundaria de K3LisNbsOq5.
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Nos perfis de DRX destas ceramicas foi identificada a fase do tipo perovskita para
todos os casos. Estes perfis foram indexados mediante a ficha cristalografica da ICSD N°
247636 para uma simetria tetragonal P4mm, sendo considerada como a fase maioritaria
no material. A composi¢cao de LKNNT em estudo, foi sintetizada para estar em um CFM

entre as fases ortorrombica e tetragonal, em relacao aos valores reportados na literatura
47].

No caso da ceramica de LKNNT Rota 1-2h foi observada a presenca da fase
secundaria de K3LisNbs;Oq5, que ja tinha sido identificada desde o processo de calcinacao
(ver figura 23), porém os picos identificados no perfil de DRX apresentam uma intensidade
menor. Por outro lado, as ceramicas de LKNNT Rota 2-2h e LKNNT-Li Rota 1-2h
nao apresentaram nenhuma fase secundaria. Para esta tltima composi¢ao, na qual foi
adicionado 2% em peso de Li, a fase secundaria foi diminuida desde o processo de calcinacao

devido a esta adicao.

A figura 35 mostra as micrografias obtidas por MEV das ceramicas de LKNNT
Rota 1-2h, LKNNT Rota 2-2h e LKNNT-Li Rota 1-2h, tanto no modo SEI como no BEI.
As micrografias destas cerdmicas sao diferenciadas pela alta porosidade apresentada. Este
fato estd em concordancia com as densidades relativas estimadas para estas ceramicas:
LKNNT Rota 1-2h de 4,47(2) gem™ (90,8%) e para a Rota 2-2h de 4,40(3) gem™2 (89,3%).
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A baixa densidade apresentada por estas cerdmicas foi acompanhada de um tamanho de

grao médio de 1,26 ym e 1,33 pm, respectivamente.

Figura 35 — Micrografias obtidas por MEV de ceramicas de LKNNT sinterizadas a 1110
°C por 2 h. Os itens a) ¢) e d) foram realizadas no modo SEI e os itens b), d)
e e) no modo BEIL Nos insets sao apresentadas as distribui¢bes de tamanho
de grao para cada ceramica.
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Fonte: Autoria propria.



Capitulo 4. Resultados e discussoes 81

Ja no caso das micrografias da ceramica de LKNNT-Li Rota 1-2h, a distribuicao
dos tamanhos de grao apresentou um comportamento bimodal com graos entre 1,8 ym e
2,7 ym, e uma densidade relativa de 4,72 gem™3 (95,9%). Evidentemente, a adi¢ao de 2%
em peso em excesso de Li ao LKNNT favoreceu a densificagao da ceramica e aumentou o
tamanho de grao. Este 6timo resultado obtido para essa ceramica também poderia ser
justificado pela auséncia da fase secundaria neste material, o qual baixou a densidade
e incrementou a porosidade das outras ceramicas [1,91]. A fase secundaria observada
nas amostras de LKNNT possui uma estrutura do Tipo Tungsténio Bronze (TTB), e foi
identificada como K3Li;NbsO15 com grupo espacial P4bm [92]. Este tipo de fase secundéaria
(TTB) é comummente observada nas composi¢oes de KNN dopadas com Li e Ta [91,93-96],
formada como consequéncia da volatilizacdo parcial dos elementos alcalinos no material.
A composigao K3LisNbsO15 possui uma temperatura de fusdo entorno de 1000 °C e uma

coloracao amarelada caracteristica [97].

Na figura 36 sao apresentadas as medidas de permissividade dielétrica para as
ceramicas de LKNNT Rota 1-2h, LKNNT Rota 2-2h e LKNNT-Li Rota 1-2h em funcao
da temperatura para diferentes frequéncias durante o aquecimento. Em todos os casos,
as curvas de permissividade dielétrica real apresentaram uma anomalia entre 80 e 125
°C, a qual foi relacionada com a transicao de fase ortorrémbica para tetragonal. Como
mencionado anteriormente, a composicao de LKNNT em estudo estd em um CFM entre as
fases ortorrombica e tetragonal. Deste modo, a fragdo da fase ortorrombica transforma-se em
tetragonal nesta faixa de temperatura. A cerdmica LKNNT-Li Rota 1-2h particularmente,
apresentou uma diminuicao dessa temperatura com respeito as outras duas ceramicas
analisadas, o que pode estar relacionado diretamente com a auséncia de fase secundaria, e

consequéntemente maior homogeneidade composicional no material.

A segunda anomalia observada entre 350 e 355 °C, no pico de maxima permissividade
dielétrica, foi associada com a transicdo da fase tetragonal para a cibica (T7_¢) para
todos os casos. Com o aumento da temperatura, as curvas de permissividade real das
ceramicas de LKNNT Rota 1-2h e LKNNT Rota2-2h, apresentaram uma terceira anomalia
(ombro) na temperatura de 450 °C que nao foi identificada na curva de LKNNT-Li Rota
1-2h. A temperatura dessa anomalia coincide perfeitamente com a T, do KNN. De fato, tal
anomalia tem sido associada na literatura com uma possivel inomogeneidade composicional
no material, que leva a formacao de microestrutura do tipo core-shell, na qual os graos
apresentam ntcleos (core) com composi¢ao muito préxima ao KNN e s@o recobertos por
uma casca (shell) de LKNNT [47]. Este resultado é relevante, ja que indica que a cerdmica
LKNNT-Li Rota 1-2h nao apresenta inomogeneidade composicional nem fases secundarias,
com a rota escolhida para sinteses, sendo que é comummente reportado na literatura a

existéncia de fases secundarias em materiais de KNN dopado com Li e Ta.
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Figura 36 — Medidas de permissividade dielétrica em fungao da temperatura para diferentes
frequéncias das cerdmicas de Lig 4 (Ko 5Nag5)0,06Nbo sTag 203 (LKNNT): a)
LKNNT Rota 1-2h, b) LKNNT Rota 2-2h e ¢) LKNNT-Li Rota 1-2h.

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

; ‘ it
RE— 353 °C

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

3,5
C) ] — 1kHz

= 10kHz

160 I 260 360 I 46D I 560 I GO0
Temperatura (°C)

Fonte: Autoria prépria.

Com o intuito de analisar a reposta mecanica que apresenta a amostra com fase
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secundaria em relagdo com uma sem fase secundaria, foram realizadas caracterizagoes
mecanicas para as composi¢oes de LKNNT Rota 1-2h e LKNNT-Li. A figura 37 ilustra as
curvas do médulo elastico e atrito interno das ceramicas de LKNNT Rota 1-2h e LKNNT-Li
Rota 1-2h, em funcao da temperatura para diferentes frequéncias. Assim como foi observada
uma grande diferenca na microestrutura destas ceramicas de LKNNT processadas pela
Rota 1-2h, também foi observada uma grande diferenca entre os resultados das medidas
mecanicas. No caso da ceramica LKNNT Rota 1-2h, nao foi possivel observar uma
correspondéncia direta entre os resultados elétricos e mecanicos em baixas temperaturas.
Este comportamento foi relacionado principalmente a baixa densidade obtida na amostra,
o que diminuiu a resposta mecanica e levou a existéncia de uma grande diferenca entre
as temperaturas de transicao observadas em cada caracterizacao. Este resultado é muito
evidente para a transicao observada nas medidas dielétricas ao redor de 113 °C, na qual as
curvas mecanicas nao apresentaram picos de transi¢ao, indicando que o material esta com
fase tetragonal desde a temperatura ambiente. Também é possivel observar uma anomalia
escalonada no moédulo entre 322 e 353 °C acompanhada de um pico difuso na curva do
atrito interno, determinando uma faixa de temperaturas onde acontece a transicao de fase
tetragonal para cibica [82,88,98]. Note-se que a variacdo no médulo continua até 450 °C,
a qual depois fica estavel indicando o final da transicao de fase. Cabe destacar que nesta
ultima temperatura foi observada uma anomalia nas curvas de permissividade dielétrica,
que esta associada a presenca da microestrutura do tipo core-shell no material. Por outro
lado, como no atrito interno nao foram observadas mudancas significativas apés 353 °C,

foi considerada esta temperatura como a Tr_o do material.

Por outro lado, a adicao de Li no LKNNT incrementou a resposta mecanica do
material, atingindo maiores valores do médulo de elasticidade e uma menor dispersao no
atrito, como pode ser observado na figura 37 b). Nas curvas mecénicas foram identificadas
de forma mais evidente trés anomalias. A primeira é observada em baixas temperaturas
entre 59 °C e 95 °C, onde acontece um aumento no modulo elastico acompanhado de um
pico amplo no atrito. Esta faixa de temperaturas indica a transicdo progressiva da fase
ortorrombica para tetragonal, devido ao CFM existente para esta composicao, perto da
temperatura onde foi identificada esta transi¢do nas curvas de permissividade dielétrica

discutidas anteriormente.

A segunda anomalia pode ser observada entre 200 e 300 °C, onde um pico identificado
no atrito interno apresenta uma dispersao com a frequéncia, o qual também é observavel
no moédulo de forma sutil. Esta anomalia pode ser associada a um possivel processo de
relaxacao que tem sido reportado na literatura como um processo de relaxagao causado
pela mobilidade das paredes de dominio ferroelétrico perto da temperatura de transicao

de fase Tr_¢ [88].

A terceira anomalia foi identificada por um minimo no médulo elastico que indica
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uma transicao de fase estrutural entre a fase tetragonal para a fase cibica na temperatura
de 280 °C. O pico esperado no atrito interno para essa anomalia nao é observado devido
a que é oculto pelo processo de relaxacao mecanica que ocorre perto da temperatura de
transicao. Por outro lado, o comportamento alargado desses processos indica uma ampla
faixa de temperaturas onde a transicao de fase ocorre, o qual inicia em uma temperatura
proxima de 280 °C e finaliza entorno de 355 °C, onde o atrito fica estavel e proximo de

zero, que é caracteristico da passagem a uma fase de alta simetria como a cubica.

Figura 37 — Modulo elastico e atrito interno em funcao da temperatura para diferen-
tes frequéncias das cerdmicas de Ligps4(Kos5Nags)0.96NbosTag 203 sendo a)
LKNNT Rota 1-2h e b) LKNNT-Li Rota 1-2h. As medidas dielétricas foram
adicionadas nesta figura para fins de comparacao.
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Fonte: Autoria prépria.

Estes resultados obtidos permitem concluir, que as ceramicas processadas pela Rota
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1-2h e Rota 2-2h tiveram a suas propriedades degradas pela presenca de fase secundaria
desde o processo de calcinacao. Isso foi refletido na baixa densificacao (em torno de 89,3%)
e na observagao de processos associados a presenca de microestrutura do tipo core-shell no
material. Porém, a adicao de 2% em peso em excesso de Li para o LKNNT processado pela
Rota 1 (LKNNT-Li) permitiu a eliminagao da fase secundaria, um aumento na densificagao
(95,9%) do material e uma melhora nas propriedades, como um aumento perto de 70%
da permissividade maxima, e melhora na resposta mecanica com observagao de processos
de relaxacao mecanica. Deste modo, a adigdo de 2% de Li (excesso) permitiu melhorar
a homogeneidade composicional do material mantendo tempos de mistura e moagem
baixos (12 h e 2 h, respectivamente, para cada processo) sem comprometer a qualidade da

ceramica.

4.2.3 Ceramicas de LKNNT Rotas 1-24h e 2-24h

As cerdmicas sintetizadas com pos processados por maior tempo, mistura e moagem
de 24 h, também foram caracterizadas para analisar a influéncia do tempo maior no
processamento. Estas ceramicas foram nomeadas como LKNNT Rota 1-24h e LKNNT
Rota 2-24h.

Na figura 38 podem ser observados os perfis de DRX para as ceramicas de LKNNT
obtidas a partir dos pos calcinados de Rota 1-24h e Rota 2-24h. Na caracterizacao
estrutural destas amostras foi identificada para todos os perfis de DRX uma estrutura do
tipo perovskita, a qual foi indexada com a ficha cristalografica da ICSD N° 247636 com
simetria tetragonal (P4mm). Porém, nos perfis da cerdmica de LKNNT Rota 2-24h foi
observada a presenca da fase secundaria K3LisNbsO15, em uma proporc¢ao muito pequena,
a qual foi identificada desde a calcinacao do p6 usado para processar esta ceramica. similar
aos resultados obtidos para as composicoes com rotas de 2 h de moagem, a fase secundéria
e o tempo de moagem afetaram diretamente a intensidade dos picos de baixos angulos 26,

como observado para os planos (001)/(100).

Por outro lado, a alta densidade apresentada para as ceramicas de LKNNT Rota 1-
24h e LKNNT Rota2-24h, 4,78(1) gem ™ (96,5%) e 4,70(1) gem ™3 (95,5%) respectivamente,
sugere que as rotas com tempo de moagem de 24 h sdo muito eficientes para a obtencao

de cerdmicas mais densas.
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Figura 38 — Perfis de DRX das ceramicas de LKNNT Rota 1-24h e LKNNT Rota 2-24h.
A ficha cristalografica da ICSD N° 23694 da fase secundaria de K3LisNbsOq5

também é apresentada.
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Na figura 39 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV para as ceramicas
de LKNNT Rota 1-24h e Rota 2-24h. A alta densificagdo também foi observada nas
micrografias destas ceramicas, as quais mostraram baixa porosidade, favorecida pela
homogeneidade do tamanho de particula observada no pé calcinado. Para a ceramica
de LKNNT Rota 1-24h o tamanho de grao calculado foi de 0,86 pum, enquanto que,
para a ceramica de LKNNT Rota 2-24h foi entre 1,04 e 1,50 um com distribuicao de
tamanhos de grao bimodal. Embora a micrografia da ceramica de LKNNT Rota 2-24h
nao tinha apresentado contraste de cores significante no modo BEI, este resultado pode
estar relacionado com a presenca da fase secundaria na ceramica observada nos perfis de

DRX ou a existéncia de uma microestrutura do tipo core-shell no material.

Para a composicao Lig 04(Kos5Nag5)0.96NbosTag203 (LKNNT) espera-se uma co-
existéncia de fases (CFM) entre a fase ortorrémbica e a fase tetragonal a temperatura
ambiente. De fato, as medidas dielétricas e mecanicas, mencionadas anteriormente, mos-
traram anomalias que podem ser relacionadas com a transicao da fase ortorrdmbica para
tetragonal. Com o intuito de estimar a fracao de cada uma dessas fases foi escolhida a
ceramica de LKNNT Rota 1-24 h, a qual apresentou uma alta densidade entre as amostras
de LKNNT analisadas, para realizar medidas de DRX em uma das linhas de luz do anel

sincrotron LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron).
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Figura 39 — Micrografias obtidas por MEV das ceramicas LKNNT Rota 1-24h e LKNNT
Rota 2-24h. Nos insets é apresentada a distribuicao de tamanhos de grao para
cada ceramica.
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Fonte: Autoria prépria.

Estas medidas foram realizadas usando um feixe com uma energia de 8 keV, com um
comprimento de onda de 1,5498 A para diferentes temperaturas. A figura 40 apresenta os
perfis de DRX da ceramica de LKNNT Rota 1-24h obtidos no sincrotron desde temperatura
ambiente até 425 °C. Os perfis de DRX obtidos para esta cerdmica foram refinados e
analisados mediante o método Rietveld, usando o software GSAS para temperaturas

proximas as de transicao de fase. Todos os refinamentos sao apresentados no Apéndice B.
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Figura 40 — Perfis de difragao de raios X obtidos mediante luz sincrotron da cerdmica
LKNNT Rota 1-24h. As medidas foram realizadas entre 25 °C e 425 °C. O
feixe de energia utilizado foi de 8 keV e o comprimento de onda de 1,5498 A.
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Fonte: Autoria prépria.

O refinamento inicial foi realizado na temperatura ambiente (vide Apéndice B,
figura 73) onde a cerdmica de LKNNT Rota 1-24h apresentou uma estrutura do tipo
perovskita com coexisténcia de fases, o qual esta em total concordancia com o esperado
para esta composicao. A coexisténcia foi identificada entre a fase ortorrombica (Bmm2) e a
fase tetragonal (P4mm). Os melhores resultados foram observados quando no refinamento
foi considerada a coexisténcia de fases para uma fracao de 81% da fase tetragonal e 19%
da fase ortorrémbica (Vide Apéndice B). Para esta condigao, a densidade teérica foi de
4,92 gem ™ (vide Apéndice B, tabela 7). Com o aumento da temperatura, a fracdo da
fase ortorrémbica desaparece entre 75 °C e 100 °C, sendo que o material é completamente

tetragonal em 100 °C (figura 74, Apéndice B).

Na figura 41 sao apresentados os planos caracteristicos utilizados na literatura para
determinar a existéncia das simetrias P4Amm e Bmm2 no LKNNT. Estes difratogramas
foram obtidos por Luz sincrotron entre as temperaturas de 25 °C e 425 °C. Estes resultados
permitiram observar de forma mais precisa as transicoes de fase presentes no material com
o aumento da temperatura, mediante o deslocamento dos picos dos difratogramas. Por
outro lado, uma analise qualitativa dos perfis de difracao nas temperaturas entre 150 °C e
325 °C, permite observar um ombro indicado pelo asterisco que nao pertence a estrutura

perovskita. No entanto, este ombro desaparece a 325 °C. Cabe lembrar, que nessa mesma
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faixa de temperatura, nas curvas mecanicas das ceramicas de LKNNT processadas por 2
h (figura 37), o atrito interno mostrou uma anomalia que foi associada a uma relaxacao
mecanica originada pela mobilidade das paredes de dominios ferroelétricos. Deste modo,
este ombro observado nos perfis de DRX poderia ser associado a uma possivel distorcao
na rede cristalina do LKNNT produto da mobilidade desses dominios ou a presenca de

uma superestrutura no material durante esta faixa de temperatura.

Em altas temperaturas foi observada uma forte mudanca nos picos entre 275 °C e
325 °C. Esta anomalia foi estudada mediante o refinamento dos perfis nas temperaturas de
300 °C e 325 °C, e foi identificada a transicao da simetria tetragonal para uma pseudocubica
(Vide Apéndice B figura 75). No entanto, a partir de 425 °C se tem uma fase cibica
Pm-3m, similar ao observado nas fases reportadas para o KNN em altas temperaturas
8]. Esta tltima transigao foi identificada pelo deslocamento observado nos planos (002) e
(200), os quais formam um unico pico em 45,67 ° na temperatura de 425 °C. Do mesmo
modo como foi observado anteriormente nas medidas elétricas e mecanicas, as transi¢oes
de fase estao presentes em uma faixa de temperatura e nao em uma temperatura especifica,

o qual evidencia o comportamento difuso das transi¢oes de fase para este material [82,88].

Figura 41 — Perfis de difragao de raios X obtidos mediante luz sincrotron da ceramica
LKNNT Rota 1-24h nas temperaturas entre 25 °C e 425 °C. O asterisco indica
a existéncia de um pico andmalo que acompanha os planos entre 100 °C até
375 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Apés as andlises (micro)estruturais das ceramicas de LKNNT Rota 1-24h foram
realizadas as caracterizagoes dielétricas em fungao da temperatura. Na figura 42 sdo apre-
sentas as curvas de permissividade dielétrica real e imaginaria para diferentes frequéncias
em fun¢ao da temperatura para as ceramicas de LKNNT Rota 1-24h e LKNNT Rota
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2-24h. As duas ceramicas apresentaram as anomalias relacionadas com as transi¢oes de

fase observadas anteriormente.

Para a ceramica de LKNNT Rota 1-24h (figura 42 a)) foi observada a primeira
transicao de fase aproximadamente em 130 °C, na qual ocorre a transicao da fracao da
fase ortorrombica para tetragonal (To_r), e o inicio da anomalia observada nos perfis de
difracdo por Luz Sincrotron. Por outro lado, o pico de permissividade real maxima foi
estimado na temperatura de 330 °C onde acontece a transicao de fase tetragonal para a
cubica (Tr_¢). Estes resultados estdo em concordéncia com as temperaturas de transigao
observadas nos perfis de DRX com temperatura do LNLS. As curvas de permissividade
imaginaria desta mesma ceramica apresentaram uma dispersao com a frequéncia entre 200
e 300 °C, coincidindo com a mesma regiao onde foi observado o pico anémalo nos perfis de

DRX com Luz sincrotron.

Figura 42 — Medidas de permissividade dielétrica em fun¢ao da temperatura para diferentes
frequéncias das ceramicas de a)LKNNT Rota 1-24 e b) LKNNT Rota 2-24h.
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Estas duas anomalias também foram identificadas na caracterizacao dielétrica
realizada na ceramica de LKNNT Rota 2-24h apresentada na figura 42 b), indicando a
To_r em 80 °C e a Ty_¢ em 330 °C. Porém, na curva de permissividade dielétrica real
da ceramica de LKNNT Rota 1-24h foi observada uma outra anomalia, um ombro na
temperatura de 450 °C, a qual foi associada com uma possivel formagao de microestrutura

do tipo core-shell no material.

Cabe ressaltar que, para todas as curvas de permissividade dielétrica onde foram
observados os picos relacionados com a microestrutura do tipo core-shell, a temperatura
da transi¢ao de fase Tp_r apresenta um incremento, devido possivelmente a uma pequena

variagdo composicional que pode ser a causa da formacao de core shell no material [47,83].

Finalmente, os resultados obtidos nas diversas caracterizagoes das ceramicas de
LKNNT Rota 2-24h indicaram que as propriedades elétricas nao foram prejudicadas
pela presenca da fase secundaria, o que permitiu concluir que a proporgao desta fase
é muito baixa no material. Deste modo, o processo mecanico na sintese do material
que envolve tanto o tempo de moagem como o tipo de pegas utilizadas, influenciam
diretamente as propriedades finais da ceramica podendo até evitar a formacao de core-
shell no material [83,99]. Estes resultados demostraram que as cerdmicas de LKNNT
sinterizadas com as rotas de longo tempo, com 24 h de mistura e moagem com pecas
pequenas, apresentaram melhores propriedades como maior densidade relativa e resposta
dielétrica, quando comparadas com as ceramicas sinterizadas a partir das rotas com 12 h
de mistura e 2 h de moagem. Esta maior densificacao foi refletida em transi¢oes de fase

com menor dispersao (menos difusa) e maior permissividade dielétrica maxima.

424 Ceramicas de LKNNT-O

Com o intuito de estudar a influenca da fase inicial de NboO5 na formacao de
fases secundarias no LKNNT foram sintetizadas ceramicas de LKNNT com o 6xido de
ni6bio de fase ortorrémbica (NbyO5-T) preparado mediante sintese quimica (vide Apéndice
A). Este estudo foi realizado com as mesmas condigoes de calcinagao (800 °C por 5 h) e
sinterizagao (1110 °C por 2 h) que as ceramicas apresentadas anteriormente, nomeadas
como LKNNT-O Rota 1-24h e LKNNT-O Rota 2-24h.

Na figura 43 sao apresentados os perfis de DRX das ceramicas de LKNNT-O. Nos
perfis destas duas ceramicas foram identificados os picos pertencentes a estrutura do tipo
perovskita com simetria tetragonal predominante, e nao foram observadas reflexées que
indiquem a presenca de fase secundaria em nenhum dos casos. De acordo com os resultados
da literatura, a utilizacao de 6xido de nidbio ortorrombico melhorou a difusdo no material,

inibindo a formacao de fases secundéarias [43,45].
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Figura 43 — Perfis de DRX das ceramicas de LKNNT processadas com ¢xido de nidbio
ortorrombico. A ficha cristalografica da ICSD N° 23694 da fase secundéria de
K3LiasNbsO45 também é apresentada.
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Na figura 44 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV das ceramicas de
LKNNT-O Rota 1-24h e LKNNT-O Rota 2-24h. Em ambas as micrografias observa-se
uma microestrutura livre de poros, o que coincide com os resultados de densidade relativa
de 97,5 % para ambas as cerdmicas. Por outro lado, a ceramica de LKNNT-O Rota 2-24h
apresentou um tamanho de grao médio de 1,20 um, que é a metade do valor observado
no caso da ceramica de LKNNT-O Rota 1-24h, que em média foi de 2,40 um. Contudo,
ambas as ceramicas apresentaram graos maiores que os observados no caso das ceramicas
obtidas a partir dos pés processados com NbyOs5 comercial das rotas com sintese de 24 h,
o qual foi em média de 1,00 um. As micrografias obtidas nos modos BEI observados na
figura 44 b) e d) ndo mostraram nenhum contraste de cores que indique a presenga de fase
secundaria nas ceramicas, o que estd em concordancia com os resultados observados na

caracterizagao de DRX.
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Figura 44 — Micrografias obtidas por MEV das cerdmicas de LKNNT-O Rota 1-24h e
LKNNT-O Rota 2-24h. Nos insets, é apresentada a distribui¢do de tamanho
de graos para cada uma das ceramicas.
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Nas amostras de LKNNT processadas com 6xido de niébio ortorréombico também
foram realizadas medidas dielétricas e mecanicas. A figura 45 apresenta as curvas de per-
missividade dielétrica em funcao da temperatura para diferentes frequéncias das ceramicas
de a) LKNNT-O Rota 1-24h e b) LKNNT-O Rota 2-24h. Nas medidas de permissividade
real para ambas as cerdmicas pode ser observado um tnico pico de maxima permissividade
entorno de 340 °C, o qual foi associado a transicao de fase tetragonal para cibica. No
entanto, a anomalia associada com a transicao de fase ortorrémbica para tetragonal, a qual
foi observada em todas as caracterizagoes anteriores entre 80 °C e 130 °C, foi deslocada
para baixas temperaturas, o que indicou uma influéncia direta na proporcao entre as fases

ortorrombica e tetragonal do LKNNT, permitindo obter uma composicao localizada no
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CFM na temperatura ambiente.

Por outro lado, nao foi observado em nenhuma das composi¢oes em estudo as
anomalias em 450 °C na curva de permissividade elétrica e em 250 °C na permissividade
imaginaria, as quais foram observadas nas ceramicas de LKNNT Rota 1-2h, Rota 2-2h e

Rota 1-24h que apresentaram microestrutura do tipo core-shell.

Este resultado destaca a importancia do uso do 6xido de nidébio ortorrémbico
(Nb2O5-T) na obtencao de uma cerdmica de LKNNT com 6timas propriedades dielétricas,
alta estabilidade térmica, sem problemas de perdida dielétrica por dispersao com a

frequéncia, densa e sem fase secundaria.

Figura 45 — Curvas de permissividade dielétrica em fun¢ao da temperatura para diferentes
frequéncias das cerdmicas de: a) LKNNT-O Rota 1-24h e b) LKNNT-O Rota

2-24h.
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Fonte: Autoria prépria.

Por outro lado, com o intuito de estudar a transicao de fase To_r que nao foi



Capitulo 4. Resultados e discussoes 95

observada nas medidas dielétricas, e observar a resposta mecanica das ceramicas de LKNNT-
O foram realizadas medidas mecanicas em temperaturas abaixo de 0 °C utilizando-se
nitrogénio liquido. Na figura 46 sdo apresentadas as medidas do moédulo elastico e atrito
interno entre -80 °C e 600 °C para a ceramica de LKNNT-O Rota 2-24h. Devido as
semelhangas apresentadas nas caracterizagoes (micro)estruturais e dielétricas entre as
ceramicas de LKNNT-O Rota 1-24h e LKNNT-O Rota 2-24h foi escolhida esta ultima

ceramica para realizar as medidas mecanicas em baixas temperaturas.

Figura 46 — Modulo elastico e atrito interno em funcao da temperatura para diferentes
frequéncias da ceramica de LKNNT-O Rota 2-24h (aquecimento).
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Fonte: Autoria prépria.

Deste modo, nas medidas mecanicas para esta ceramica, foram consideradas trés
principais anomalias. A primeira foi observada em baixas temperaturas onde o médulo
apresentou um minimo que nao ¢é claramente acompanhado por um pico no atrito interno,
o qual é oculto devido possivelmente ao carater disperso com a frequéncia em baixas
temperaturas. Esta anomalia foi identificada como a transicao de fase ortorrémbica para
tetragonal na temperatura de 15 °C. Depois, com o aumento da temperatura, o médulo
apresentou um incremento monétono, o qual continua até depois da temperatura ambiente,
o que indica uma coexisténcia de fases na temperatura ambiente como observado nas
medidas de DRX. Este comportamento do médulo muda depois de 80 °C onde apresenta
uma dispersao com a frequéncia, a qual indica a segunda anomalia observada. Nesta
temperatura, um aumento intenso do atrito também exibe uma dispersao maior, no

entanto esta anomalia ja tinha sido observada para as amostras de LKNNT-Li e foi
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associada a uma relaxacado mecanica que apresenta o material, que neste caso foi entre 80

°C e 240 °C, faixa indicada pelo quadro cinza na figura 46.

Embora esse fené6meno tinha sido relacionado com mobilidade de paredes de
dominios ferroelétricos nas anteriores composicoes, a falta da anomalia nas medidas
dielétricas da figura 45 indicam que o fendmeno é gerado principalmente por processos de
relaxacao anelasticos termicamente ativados no material como foi observado nas medidas
mecénicas no BNT [100]. Finalmente, a dltima anomalia foi identificada por um minimo
acentuado no modulo elastico e um maximo agudo no atrito interno na temperatura de
316 °C, a qual foi associada a uma transicao de fase estrutural entre as fases tetragonal e

cubica.

Cabe destacar que todas as ceramicas obtidas por sinterizagdo convencional neste
trabalho, que nao apresentaram inomogeneidade composicional (core-shell), tiveram a tem-
peratura de transicao de fase ortorrombica-tetragonal deslocada para baixas temperaturas,
o que indica que essas composigoes efetivamente conseguiram ser sintetizadas para estar
localizadas no CFM do LKNNT. De fato, a adicdo de Li e Ta no KNN tem o objetivo
de estabilizar a fase tetragonal a temperatura ambiente e portanto, permitir a existéncia
do CFM no LKNNT. No entanto, a presenca de uma inomogeneidade composicional,
tipicas nestes materiais, favorecem a coexisténcia das fases ortorrombica e tetragonal até
temperaturas préximas dos 100 °C [2,43,52,83].

Resumindo os resultados observados nesta secao, das ceramicas sinterizadas pelo
método convencional, observou-se que para o KNN foram identificadas duas transigoes
de fase, bem definidas, em 207 °C e 424 °C, as quais sao relacionadas a transicao da
simetria ortorrémbica para tetragonal e da tetragonal para cibica, respectivamente [1]. A
temperatura dessas transicoes de fase é deslocada para baixas temperaturas pela adicao de
Li e Ta no KNN, o que induz a coexisténcia de fases entre a fase ortorrémbica e a tetragonal,
formando um contorno de fase morfotrépico (CFM) a temperatura ambiente. Por outro
lado, a qualidade e propriedades finais das ceramicas sdo influenciadas diretamente pela

rota e tempos utilizados para a obtencao dos pos calcinados.

A partir de estudos de moagem foi possivel observar que quando usado como pre-
cursor o oxido de niébio comercial, que apresenta uma mistura entre as fases ortorrombica
e monoclinica, os pos calcinados e processados para tempos de mistura de 12 h e moagem
por 2 h tém-se obtido ceramicas com baixa densidade, com problemas de segregacao
e volatilizagao parcial dos elementos alcalinos, o que foi associado a formacao de fase
secundaria. Estas ceramicas de LKNNT Rota 1-2h e Rota 2-2h também apresentaram
como consequéncia da inomogeneidade composicional, um aumento na porosidade, transi-
¢ao de fase difusa e baixa permissividade dielétrica. Todo esse cenario foi melhorado ao
usar uma quantidade adicional de Li (2% em peso) durante o processo de mistura dos

reagentes. Deste modo foi possivel estabelecer uma relagao entre a volatilizacao parcial
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de Li e a degradacao da qualidade da ceramica. Por outro lado, estes mesmos problemas
foram solucionados mediante o aumento no tempo de processamento do pé calcinado de
LKNNT, para um tempo de mistura e moagem de 24 h em cada processo, sendo que
foram obtidos os melhores resultados para a ceramica de LKNNT Rota 2-24h proveniente
de pbés moidos com pecas pequenas. Finalmente, as cerdmicas sinterizadas a partir dos
p6s processados usando o precursor de NbyOs com fase ortorrombica mostraram-se de
altissima qualidade: ndo apresentando fase secundaria, mostrando alta densidade e baixa
ou nenhuma inomogeneidade composicional. Deste modo foi possivel encontrar varios

caminhos para otimizar a qualidade do po, e portanto as propriedades finais da ceramica.

Cabe ressaltar, que a anomalia presente em torno de 250 °C relacionada inicialmente
com mobilidade de paredes de dominios ferroelétricos, precisa de mais estudos para
relacionar de forma efetiva sua origem. Isto é devido a pouca ou nenhuma intensidade
observada nas curvas dielétricas e a alta intensidade nas medidas mecanicas das composigoes
de LKNNT-O, o qual indica que esse processo ¢ principalmente gerado por uma relaxagao
mecanica termicamente ativada e nao diretamente por processos de mobilidade de dominios
ferroelétricos, como daria para concluir com os resultados das outras composi¢coes em

estudo.

4.3 Sinterizacdo Flash sob campo elétrico DC versus AC

Neste trabalho, além da sinterizacao convencional foi usada a sinterizacao assistida
por campo elétrico (Flash sintering) na obtengao de cerdmicas baseadas em KNN. Estes
experimentos foram realizados principalmente usando os pés calcinados que apresentaram
maior problema de segregagdo e inomogeneidade composicional (LKNNT Rota 1-2h),
para observar a evolucao da fase secundaria e sua possivel eliminagao durante o processo
de sinterizacao, similar aos resultados reportados na literatura de processos de sintese
assistidos por campo elétrico ou flash synthesis [59,101,102]. Tudo isso, em vista que esta
técnica oferece a possibilidade de diminuir consideravelmente a temperatura e o tempo
de sinterizac¢ao do material. Por outro lado, cabe destacar que esta técnica nao tem sido
explorada para a sinterizacao de ceramicas de LKNNT, o que torna este trabalho inédito

no estudo dos fendbmenos que ocorram durante a sinterizacao deste material.

Os experimentos foram realizados com p6 calcinado compactado em formato de
pastilha (pellet) com um didmetro de 4,2(3) mm e espessura de 1,5(3) mm. Nesta segdo, sdo
discutidos os resultados do estudo da dinamica de sinterizagao e dos possiveis mecanismos
envolvidos no processamento destas ceramicas, usando tanto um campo elétrico constante
(DC) quanto um alternado (AC), para comparar os efeitos nas propriedades finais do
material. Em todos os casos, o procedimento consistiu na variagao da temperatura numa

taxa constante de aquecimento de 7 °C/min, sem variagao do campo elétrico aplicado
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(método dindmico).

4.3.1 Ceramicas de KNN sinterizadas pela técnica de Flash Sintering

Para conseguir a sinterizagao por flash sintering se fez necessario estudar diferentes
condigoes de campo elétrico aplicado (E) e de densidade de corrente méxima (Juqz),
que permitiram o evento flash acontecer de forma adequada. O primeiro material a ser
sinterizado foi o pé calcinado com composigao Ko sNagsNbO; (abreviado como KNN),
obtido pela Rota 1-24h. Para o processamento desse material foram usadas inicialmente as
condigoes de campo elétrico de E=512 V/cm e a densidade de corrente maxima J,,q,=20

mA /mm? reportadas por Gulcan e colaboradores [32].

O processo comegou com o aquecimento da amostra no forno a uma taxa constante
de 7 °C/min, o campo elétrico foi aplicado a partir da temperatura de 500 °C. A figura 47
mostra o comportamento das grandezas monitoradas durante o processamento do KNN

por flash sintering.
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Figura 47 — Grandezas monitoradas durante o processamento do KNN por flash sintering.
a) Campo elétrico aplicado (E) e densidade de corrente (J) em funcao da
temperatura. b) Dependéncia com o tempo de E, J e da densidade de poténcia
(W). ¢) Dependéncia do Ln W com o inverso da temperatura 1000/T.
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Na figura 47 a) observa-se que o processo ¢ desenvolvido em um campo elétrico
constante de 512 V/cm (fonte configurada no modo de controlador de tenséo), enquanto o
material é aquecido. Inicialmente, no estagio I ou de incubagao, a densidade de corrente
mostrou um comportamento classico, ou seja, nao muda significativamente com o aumento
da temperatura. No entanto, acima de 800 °C comega a aumentar progressivamente saindo

do regime classico.

Na sequéncia, para temperaturas ao redor de 865 °C, ocorre um incremento stbito
na densidade de corrente (a partir de um valor aproximado de 10% do limite J,,4,) como
observado na figura 47 a), que demarca o inicio do evento flash (estagio IT) onde o material
apresenta um incremento nao lineal da sua condutividade elétrica o [64]. Apds este aumento,
a fonte muda de modo controlador de tensdao para o modo controlador de corrente, de
forma a manter agora J,,,, constante. Nesse estagio, também é observada uma queda
abrupta do E, passando de 512 V/cm para 200 V/cm, como pode ser observado na figura
47 b). Estas condigbes sdo mantidas durante um tempo de 30 s em temperatura constante,
onde o material entra em um estado estacionério, terminando de densificar (estagio I1T).

Apés este tempo as grandezas sdo zeradas.

A temperatura do forno no evento flash (T fi45,) onde é atingida a corrente méxima
foi de 870 °C, a qual é 200 °C menor que a temperatura usada para o processo de
sinterizagao convencional. Este resultado indica que efetivamente a sinterizagao assistida
por campo elétrico permite obter uma grande reducao de temperatura de sinterizacao do

material, como inicialmente era esperado.

Por outro lado, como a densidade de poténcia dissipada é proporcional a densidade
de corrente (W « J), foi observado na temperatura do evento flash um rapido crescimento
em W relacionado a um incremento na condutividade da amostra no estagio II como
observado na figura 47 b). Quando o limite da densidade de corrente é atingido (J,4z), ©
pico de W apresenta uma queda causada pela diminuicao na tensao aplicada no material.
Este fenomeno é seguido por uma dispersao em W durante o estagio III, tornando-se com

um comportamento quase-estatico até finalizar o tempo de exposicao (tfqsn) de 30 s.

Devido a que W apresenta um comportamento tipo Arrhenius, pode ser explorado
o Ln W em funcao de 1000/ T (vide figura 47 c)) antes do evento flash acontecer. Deste
modo, mediante uma aproximacao linear foi calculada uma energia de ativacao (E,) de
1,23 eV na regiao de baixas temperaturas, a qual é compativel com a energia de ativacao
de mobilidade de vacancias de oxigénio no material (valor comumente atribuido a difusao
de oxigénio de vacincia em vacéncia em éxidos com estrutura perovskita, como o BaTiOs3)
[77,103], podendo ser este um dos possiveis fendmenos que incrementam a condutividade
elétrica no estagio anterior ao evento flash. Posteriormente, a curva de Ln W cresce de
forma nao linear, cujo incremento é interrompido em 820 °C por um ombro que desaparece

progressivamente com o aumento subito que demarca o evento flash.
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Apoés o experimento de flash sintering, a amostra de KNN apresentou fusao nos
eletrodos, evidenciando que a temperatura do forno e do porta-amostra sao diferentes da
temperatura que experimenta a amostra durante o evento flash. Raj e colaboradores [21]
reportaram que a diferenca entre a temperatura observada no termopar do forno e do
pirébmetro no material era quase o dobro [21]. Este fato apontou a que parte da comunidade
cientifica associe o processo de sinterizacao por flash sintering principalmente ao efeito
Joule. No entanto, pelo fato da amostra apresentar subitamente um aumento na condugao
elétrica sendo esta isolante, como no caso do KNN, faz pensar que nao envolve somente o

efeito Joule, mas também outros processos que favorecem a densificacao do material [72].

Deste modo, neste primeiro experimento, o parametro da densidade de corrente
méxima de 20 mA /mm? nao foi adequado para o processo de sinterizagdo, levando a uma

alta densidade de poténcia dissipada de 400 mW/mm? que resultou na fusdo da amostra.

Por outro lado, a condicao de campo elétrico foi propicia para o evento flash
acontecer, usando uma amostra de KNN com formato de cilindro (pellet). Note-se que a
temperatura onde acontece o evento flash de 870 °C, onde o material comeca a densificar,
¢ muito menor, quase 200 °C a menos, que a temperatura de sinterizagdo convencional do
KNN, o que evidencia a eficiéncia desta técnica na reducao da temperatura de sinterizagao
deste material. No entanto para Gulcan e coautores [32], esta condigdo de Jy0. (20
mA /mm?) foi adequada para a densificagdo do KNN, os quais usaram uma amostra com

formato de osso de cachorro ou dog-bone no processamento.

Em vérios casos reportados na literatura tém se encontrado que as condigoes
experimentais utilizadas no processo de flash sintering para amostras com formato de osso
de cachorro nao sao reprodutiveis para amostras com formato de cilindro ou pellets, sendo
necessaria a procura experimental de novas condigoes [35]. Este foi o caso do BaTiOs3,

8YSZ e TiO,, os quais nao densificaram quando compactados em formato de cilindro.

Com o objetivo de estimar uma zona segura, isto é, onde o material nao sofresse
danos fisicos ou fusao pela corrente excessiva, foram realizados varios testes para um
mesmo campo elétrico de 512 V/em, procurando uma densidade de corrente adequada.
Na figura 48 sao apresentadas as grandezas fisicas de E, J e W monitoradas durante o
processo de sinterizacdo do KNN para as condigoes de E= 512 V/cm e J 0, de 5 mA /mm?.
Nestas condigoes, o evento flash aconteceu em torno de 820 °C, sem apresentar fusao no
material. Comparando com o teste realizado com a densidade de corrente méaxima de 20
mA /mm?, o comportamento de E e J durante o evento flash foi similar, porém a amostra,

nao apresentou fusao no final do processo, e atingiu uma densidade relativa de 70,4%.
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Figura 48 — Grandezas monitoradas durante o evento flash para o KNN. a) Campo elé-
trico aplicado (E), densidade de corrente (J) em func¢do da temperatura. b)
Dependéncia do Ln W com o inverso da temperatura 1000/ T para diferentes

testes.
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Fonte: Autoria prépria.

Sob estas mesmas condicoes foram realizados outros testes variando o tempo t 1441,
que ¢ o tempo em que a corrente maxima ¢ mantida constante no estagio III, entre os
valores de 25 s, 40 s e 60 s. Na figura 48 b) pode ser observado o comportamento do LnW
com a temperatura para esses tempos. A tendéncia observada na poténcia dissipada em
todos os casos foi igual aquela descrita anteriormente para 20 mA /mm? com um valor
proximo de 1,38 eV. Porém, nao houve uma mudanca significativa na densificagdo com a

variacdo do tempo, a qual manteve-se entre 70 e 74 % para todas as amostras de KNN.

Em procura de melhorar a densificagdo nas amostras de KNN foi considerado
aumentar o tempo de exposi¢cdo, mantendo as condi¢oes de E e J,,... No entanto, a
impossibilidade de aumentar este tempo (tf,s1), apds o evento flash, veio pelo fato do
processo de sinterizagao ser interrompido subitamente apds os 60 s por perda de contato
elétrico. Uma imagem das faces da amostra e eletrodos usados durante o processo de
sinterizagao é observada na figura 49. Ao caracterizar as amostras apés os ensaios de flash
sintering, foi observado que no lado em que estava a amostra em contato com o eletrodo
negativo, esta apresentava um escurecimento acentuado, enquanto do outro lado ficava

mais claro e intato o eletrodo de platina.
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Figura 49 — Imagem da amostra de KNN processada por flash sintering DC com E=512
V/cm e Jy:=5 mA/mm? para um tempo t .= 40 s utilizando placas de
aco com platina depositada. No item a) placa e face da amostra em contato
com o eletrodo positivo (dnodo) e b) placa e face da amostra em contato com
o eletrodo negativo (catodo).

Anodo
(Lado positivo)

a)

amostra de KNN

Catodo
b) (Lado negativo)

Fonte: Autoria prépria.

Um estudo mais detalhado foi realizado mediante microscopia eletronica de varre-
dura (MEV) do lado da amostra em contacto com o eletrodo negativo da cela. Na figura 50
sao observadas as micrografias realizadas por MEV de uma amostra de KNN sinterizada
por flash sintering para um campo E=512 V/cm e J,,0,=5 mA/mm? com tu5,= 40 s.
Nas micrografias MEV desta amostra foi observado no seu centro uma aparéncia porosa e
pouco densa, porém sem nenhuma fase secundaria aparente nos graos (figura 50 a). Nessa
mesma face, uma outra regiao foi explorada correspondente a manchas na superficie, que
ficaram ainda apds o polimento da amostra, a qual é apresentada na micrografia do item
c). Estas manchas foram identificadas como buracos na amostra que ao amplificar uma
regiao no interior destas, indicado com o quadrado preto apresentado no item d), pode ser
observada a presenca de fase liquida, o que indica que a perda de contato elétrico nesta

face da amostra foi causada pela fusao do material na placa de ago do eletrodo externo.
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Figura 50 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de KNN processada por flash
sintering usando os parametros de E= 512 V/em, J,0,= 5 mA/ mm? et flash=
40 s. Face da amostra do eletrodo negativo sendo, a) e b) parte central da
amostra, ¢) e d) mancha escurecida observada préxima a borda. O quadrado
em c) indica o zoom apresentado em d).
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Fonte: Autoria prépria.

Consequentemente, na procura de uma explicacao a este fenémeno foram realizados
analises de difra¢ao de raios X (DRX) em cada face da amostra, as quais foram diferenciadas
como eletrodo positivo e negativo. Na figura 51 sdo apresentados os perfis de DRX para
cada face da amostra de KNN processada por flash sintering. Estes perfis de DRX foram
comparados com os de uma amostra de KNN sinterizada convencionalmente a 1110 °C por
2 h. Para a amostra processada por flash sintering foi identificada, em ambas as faces, a
estrutura do tipo perovskita com simetria ortorrombica, esperada para o KNN. No entanto,
a face da amostra em contato com o eletrodo positivo apresentou uma fase secundaria
que nao foi observada em nenhuma das amostras de KNN processadas por sinterizacao
convencional. Esta fase secundaria que foi identificada como KgNbjggsO3p, € indexada

com a ficha cristalografica da ICSD N° 83600, tem sido observada em ceramicas de KNN
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que apresentam volatilizagdo parcial dos elementos alcalinos [11,12]. Por outro lado, a face
da amostra em contato com o eletrodo negativo nao apresentou nenhum indicio de fase

secundaria, como observado nas micrografias MEV no modo BEI.

Figura 51 — Perfis de DRX de cada uma das fases da amostra de KNN processadas por
flash sintering DC com E=512 V/cm, J,0= 5 mA/mm? e t flash= 40 s. Foi
adicionado também os perfis da ceramica de KNN e da ficha cristalogréafica
ICSD N° 83600 da fase secundaria KgNbig gsO3p.
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Fonte: Autoria prépria.

Deste modo, as caracterizagoes estruturais e microestruturais evidenciaram um
outro processo acontecendo durante a sinterizacao de flash sintering nas amostras de
KNN, que possivelmente estd ligado com a nao densificacdo destas amostras. A existéncia
desta nova fase secundéria, observada nos perfis de DRX, sugere um processo volatilizagao
parcial durante a sinterizagao, cuja possivel sequéncia pode ser representada mediante a

notacao de Kroger-Vink, nas equagoes 4.1a, 4.1b.

2K +0F B 2Vi + V3 + K,0(g) (4.1a)
ONa%, +O0F = 2V, + V3* + NayO(g) (4.1b)

A volatilizagao de potassio e sédio em forma de 6xidos é um processo que acontece
antes do evento flash, levando em consideragao que a temperatura de volatilizacdo do K,0O
é de 794 °C e do Nay,O de 830 °C [43]. Estas temperaturas ficam préximas ao pico observado
nas curvas de densidade de corrente J em dependéncia com a temperatura (vide figura 48).
Assim, a anomalia observada no pico em torno de 810 °C pode ser associada a um processo

de formacao da fase secundaria a partir da volatilizacao parcial dos elemento alcalinos
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do KNN [80,102]. Todas estas observagdes permitiram propor uma possivel sequéncia,

que indica a impossibilidade da densificacao das amostras. Na figura 52 é apresentado um

esquema das possiveis etapas que acontecem em cada estagio da sinterizacao flash para

uma amostra de KNN.

Figura 52 — Imagem ilustrativa dos possiveis processos que ocorrem nas amostras de
KNN sinterizadas por flash sintering DC, sendo em a) o comportamento das
grandezas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J) e temperatura do

forno (Ty) em funcdo do tempo, e especificagdo de cada estagio durante o
flash. b) diagrama do sistema amostra-eletrodos para cada estagio.
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Fonte: Autoria prépria.

Comecando pelo possivel processo de volatilizacao parcial acontecendo no estagio
de incubagdo do material, as vacancias de oxigénio geradas durante este processo (vide
equagoes 4.1a e 4.1b) podem ser deslocadas pelo campo elétrico na diregao do eletrodo
negativo, enquanto que as vacancias dos elementos alcalinos sao deslocadas no sentido

contréario, em dire¢do ao eletrodo positivo como ilustrado na figura 52 b). Este mecanismo
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foi sugerido nas analises do Ln W, nos quais foi possivel estimar uma energia de ativacao em
media de 1,4 eV para o processo que antecede ao evento flash durante a sinterizacao, que foi
identificado como movibilidade de vacancias de oxigénio, as quais estariam envolvidas no
processo de difusao no material durante o estagio I. O fato de ter uma sinterizagao assistida
por campo elétrico faz com que a difusao das vacancias e dos elementos, possivelmente
volatilizados parcialmente na amostra, seja de forma direcionada favorecendo a formagao
da fase secundaria no eletrodo positivo e uma reacao de reducao no eletrodo negativo.
A fase secundaria identificada de KgNbjgsO30 ¢ uma fase que ndo tem Na, o que leva
a pensar que a volatilizacao deste elemento alcalino é maior que a do K. Esta proposta
estaria em consonancia com o fato de que o Na™ possui um raio idnico menor que do
K™ e uma taxa de difusdo maior que a do potassio [42], como foi comentado na segao de
Revisao bibliografica, caracteristicas que deixam o s6édio com uma possivel mobilidade
maior na amostra que a do outro elemento alcalino. Assim, o Na™ pode atingir mais
rapido o eletrodo negativo reduzindo-se em sédio metdlico (Na°), o qual pode evaporar
facilmente como NayO, enquanto o potéssio fica no sistema para formar a fase secundaria.
Consequentemente, hd uma mudanca na microestrutura do material por causa da difusao
direcionada, que favorece o crescimento de grao do lado do eletrodo negativo, deixando
porosa a face em contato com o eletrodo positivo na amostra como ilustrado na figura 52

b) no esquema do estagio III.

O acumulo de vacancias dos elementos alcalinos e a formacao da fase secundaria
no eletrodo positivo acontecem de forma simultdnea com a reducao do Na™, no eletrodo
negativo onde o sédio que nao é reduzido pode formar o6xido facilmente. Este dxido
pode crescer como uma camada entre a amostra e o eletrodo de platina, o qual isola o
contato elétrico entre a amostra e o circuito, interrompendo assim a condugao elétrica,
e consequentemente suspendendo o processo de sinterizagao. Esses processos seriam os
responsaveis pelo escurecimento tanto do eletrodo de platina, como da amostra no lado

negativo observado na figura 49.

O processamento assistido por campo elétrico das amostras de KNN nao foi bem
sucedido pela forte reacao eletroquimica do material no eletrodo negativo (catodo), como
consequéncia de utilizar um campo elétrico DC que dificulta a densificagao do material.
Deste modo, continuando com a pesquisa de um método alternativo de sinterizacao para a
obtencao do KNN foi estudado também o flash sintering com campo elétrico alternado
(AC), o qual ainda nao foi reportado na literatura para esse material. A montagem
experimental utilizada foi a mesma que para o modo DC, porém a fonte foi configurada

para tensao alternada.

Com parametros iniciais dos experimentos com campo elétrico AC, foram usadas
as condigoes utilizadas nos ensaios de flash sintering DC' (512 V/cm e 5 mA/mm?) onde o

material ndo apresentou fusao.
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Na tabela 3 sdo apresentadas as frequéncias, o nimero de ciclos e periodo, que
foram considerados como parametros fundamentais durante a realizacao dos experimentos

de flash sintering no modo AC para as amostras de KNN.

Durante esses experimentos, também foram exploradas densidades de corrente
maiores para observar o comportamento do material com o uso de um campo elétrico
alternado. Na figura 53 sao mostrados os valores de densidade relativa obtidos para
diferentes testes de sinterizacao flash em fungao da densidade de corrente (J) e a frequéncia
do campo AC, conforme explicado na tabela 3, mantendo o tempo t s, constante em 60
S.

Tabela 3 — Frequéncias estudadas para os experimentos de flash sintering com campo

alternado (AC) realizados em cerdmicas de KNN para um tempo t s, = 60s.
Sao indicados o nimero de ciclos (n) e o periodo (T) para cada frequéncia.

Frequéncia (Hz) | n (ciclos) | T (s)

0,016 1 60
0,033 2 30
0,1 6 10
0,5 30 2

Figura 53 — Densidade relativa das ceramicas de KNN por sinterizacao flash no modo
AC em fungao de densidade de corrente (J) utilizada, e frequéncia do campo
elétrico alternado mantendo um tempo de exposicao ao evento flash (tfiasn)

de 60 s.
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Fonte: Autoria propria.

As cerdmicas sinterizadas utilizando-se a condigdo inicial de 512 V/cm e 5 mA /mm?
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apresentaram valores pequenos de densidade relativa entre 70 e 75 % para as frequéncias
estudadas, o que levou a considerar um aumento na densidade de corrente, mantendo o
campo E constante. Este incremento foi bem sucedido quando usado o campo elétrico

2 a amostra nao derreteu e aumentou a

alternado no modo AC, onde para 8 mA/mm
densificacao para a frequéncia de 0,033 Hz. Porém, as amostras de KNN apresentaram
fusdo para correntes maiores em todas as frequéncias, indicando o limite de corrente

maximo que pode suportar o material.

Este comportamento com a frequéncia pode estar ligado ao nimero de ciclos que a
amostra experimenta em cada teste, pelo fato que o tempo de exposicao pode influenciar a
reacao de alguma das faces das amostras em contato com os eletrodos, repetindo o cenario
desfavoravel que foi observado nos experimentos de flash sintering no modo DC, causando

fusao e perda dos eletrodos, e interrompendo o processo de sinterizacao.

Na figura 54 sao apresentadas imagens das faces e dos eletrodos das amostras
de KNN ap6s sinterizacao flash no modo AC. Como observado nos experimentos com
KNN realizados no modo DC, as amostras sinterizadas por flash sintering AC' também
apresentaram escurecimento nas faces como consequéncia da reacao do material com o
eletrodo. Esse escurecimento foi observado tanto em placas de aco revestidas com platina
como em placas de platina pura. No entanto, o escurecimento pode ser observado em

ambas as faces em virtude do chaveamento do campo elétrico alternado (figura 54).

Figura 54 — Imagens das faces das amostras de KNN processadas por flash sintering AC
para uma frequéncia de 0,033 Hz, usando placas de platina no a)-b) e usando
placas de ago revestidas com platina depositada no c¢)-d). Para cada caso é
observado a placa e a face da amostra que correspondem a o eletrodo superior
e o inferior.
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lado inferior

amostra  |ado inferior amostra KNN
KNN
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Fonte: Autoria propria.

Assim, as ceramicas que experimentaram maior exposicao nas condig¢oes do flash
AC foram degradas mais rapidamente por causa da reagao com a platina em detrimento
da sua densidade. Deste modo, para as frequéncias de 0,1 e 0,5 Hz as densidades ficaram

baixas mesmo que a densidade de corrente tinha sido aumentada. Porém, a frequéncia
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de 0,033 Hz parece equilibrar o tempo de exposi¢cao com o ntimero de ciclos ao atingir
uma maior densificacdo em todas as condigoes de densidade de corrente. No entanto,
esta condicao também favoreceu a diminuicao da velocidade da reagao eletroquimica que

acontece no material, atingindo uma maior densidade durante o processo.

Na figura 55 sao apresentados os resultados da medida do campo elétrico E e da
densidade de corrente J em fun¢ao da temperatura T, para amostras de KNN processadas
por flash sintering AC a 0,033 Hz, com J 4, de 5 ¢ 8 mA /mm?. Para ambos os resultados, foi
observado um comportamento caracteristico de um evento flash no campo E e na densidade
de corrente J. Em altas temperaturas nao foi observada a anomalia em 810 °C, identificada
no modo DC (figura 55), para a qual foi adjudicada um possivel processo de volatilizagao
parcial no material, que consequentemente formava a fase secundéria observada nos perfis
de DRX. Este resultado indica que a dinamica do processo de sinterizacao no modo AC
inibe a possivel volatilizacao dos elementos alcalinos no material de forma independente a
densidade de corrente utilizada. Para ambas as curvas, a temperatura do evento flash foi

entorno de 830 °C, a qual é similar a observada no modo DC.

Figura 55 — Comportamento do campo elétrico (E) e da densidade de corrente (J) em
funcao da temperatura para uma amostra de KNN sinterizada por flash AC a
0,033 Hz e 512 V/em. a) Jypee= 5 mA/mm? e b) J,0,= 8 mA/mm?.
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Fonte: Autoria prépria.

O fato das amostras ainda apresentarem uma baixa densificacdo no modo AC,
levou-nos a explorar diferentes tempos de exposigao t 4145, mantendo a densidade de corrente
de 8 mA/mm?, o campo E= 512 V/cm e a frequéncia de 0,033 Hz, os quais foram os
parametros que apresentaram os melhores resultados no estudo com frequéncias (densidade
relativa de 83%). A figura 56 ilustra a dependéncia da densidade relativa das amostras
de KNN com o tempo de exposicao flash (tfiqsn) processadas usando os pardmetros de 8

mA /mm?, 512 V/cm e 0,033 Hz. Segundo os resultados, pode ser observado um rapido
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incremento da densidade relativa com o aumento do tempo ty,sp, até obter um maximo
de 94% na amostra de KNN submetida a t s, de 90 s. Para tempos de maiores é obtida
uma rapida queda na densidade, o que pode ser causado pela fusdo do material, devido

ao maior tempo de exposicao as altas temperaturas internas que apresenta durante o

experimento.

Este resultado indica que para tempos entre 60 s e 90 s podem ser obtidos valores
de densidades superiores as composicoes sinterizadas pelo método convencional (91%),
com pouca o nenhuma fase secundaria durante a densificacdo do material. Deste modo
foram escolhidas as amostras de KNN densificadas com os parametros de 60 s e 90 s, 512
V/cm e 0,033 Hz e 8 mA/mm?, para serem estudadas pelo MEV e DRX na procura de
observar o crescimento do tamanho de grao e se efetivamente nao foram observada fases

secundarias no material.

Figura 56 — Densidade relativa em funcao do tempo de exposicao (tfasn) de cerdamicas
de KNN sinterizadas por flash sintering, usando um campo elétrico de 512
V/cm, densidade de corrente de 8 mA /mm? e com frequéncia de 0,033 Hz.
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Fonte: Autoria prépria.

Nas figuras 57 e 58 sao apresentadas as imagens obtidas por MEV e os perfis de
DRX das amostras de KNN para um t s, de 60 e 90 s, respectivamente. Nas micrografias
destas amostras foi observada uma aparéncia mais densa, em comparagao aos resultados
obtidos no modo DC, além que em nenhuma das imagens no modo BEI apresentaram
alguma diferenca de tonalidade que possa estar relacionada com a presenca de fases
secundarias. Esta observagao esta em total concordancia com os perfis de DRX de ambas
as amostras, que apresentam somente os picos pertencentes a estrutura do tipo perovskita
do KNN. Por outro lado, na microestrutura mostrada na figura 57 a) para 60 s, o material

apresenta graos pouco definidos e maior porosidade, que refletem em uma densidade menor



Capitulo 4. Resultados e discussoes 112

(83%) que da amostra submetida a 90 s no evento flash (94%). Para essa cerdmica, vide
figura 58 a), foi observado uma microestrutura sem crescimento exagerado de grao, com

graos maiores e bem definidos, pouca porosidade e auséncia de fase secundaria.

Figura 57 — Amostra de KNN processada por Flash sintering AC com parametros iniciais
de 512 V/cm, 8 mA /mm?, frequéncia de 0,033 Hz e tempo de exposicao t iash
= 60 s. a) Imagens obtidas por MEV no modo SEI e BEL b) Perfis de DRX
de KNN sinterizado convencionalmente e por flash AC' junto com os perfis
da ficha ICSD 83600 do KgNbjgsO30 (P4/mbm) adicionados para fins de
comparacao.
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Figura 58 — Amostra de KNN processada por Flash sintering AC com parametros iniciais
de 512 V/cm, 8 mA /mm?, frequéncia de 0,033 Hz e tempo de exposi¢ao t s
= 90 s. a) Imagens obtidas por MEV no modo SEI e BEIL b) Perfis de DRX
de KNN sinterizado convencionalmente e por flash AC junto com os perfis
da ficha ICSD N° 83600 do K¢NbyggsO30 (P4/mbm) adicionados para fins de
comparacao.
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Fonte: Autoria propria.

Esses resultados indicaram que, os mecanismos envolvidos no processo de sinteriza-
¢ao por flash sintering com campo elétrico alternado podem ser similares aos sugeridos
anteriormente no modo DC. Porém, a inversao do campo durante o processo de sinteri-
zagao, desde o estagio I, permite uma maior difusao dos ions dos elementos alcalinos em
ambas as diregoes, o que evita uma difusao preferencial e o acimulo das vacéncias destes
elementos no eletrodo positivo. No entanto, os possiveis processos de volatilizagdo parcial
dos elementos alcalinos também podem acontecer neste modo, o que gera vacancias de
oxigeénio e dos elementos alcalinos, que podem ser preenchidas com o aumento do tempo
de exposicao tfqsn, evitando que fiquem acumuladas no material durante o processo de
sinterizagao flash AC [36,61].

Os resultados anteriores demostraram que o processo de sinterizacao por flash
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sintering usando um campo elétrico alternado foi mais efetivo na obtencao de ceramicas
de KNN, o qual permitiu uma melhor difusao no material, estabilidade no contato elé-
trico e densificagdo maior para uma temperatura 200 °C menor que a usada no método

convencional.

4.3.2 Ceramicas de LKNNT sinterizadas pela técnica de Flash Sintering:

Algumas observacdes e perspectivas

Apbs os experimentos de flash sintering com as cerdmicas de KNN foi realizado
um estudo para o material com composigao Ligg4(KosNags)096 NbosTag203 (LKNNT).
Cabe ressaltar que as pesquisas em sinterizacao flash para o KNN dopado com Li e Ta
nao tém sido reportadas na literatura, o que demostra uma parte do caracter inédito deste
trabalho.

Nesse sentido, foi realizado inicialmente um estudo completo no modo DC do flash
sintering, incluindo um mapeamento com diferentes campos e densidades de corrente
utilizados na sinterizagdo do LKNNT, no entanto, os experimentos realizados para campos
elétricos inferiores a 512 V/cm nédo apresentaram o evento flash. Estes experimentos foram
realizados principalmente usando poés calcinados de LKNNT Rota 1-2h, em procura de
resolver o problema de segregacao e inomogeneidade composicional, assim como estudar a
evolugao da fase secundaria e sua possivel eliminacao durante o processo de sinterizacao.

Finalmente, esta mesma composicao também foi estudada no modo AC.

Na figura 59 sao apresentados os diferentes testes realizados em amostras de LKNNT
(Rota 1-2h) de flash sintering DC em fungao do campo elétrico e densidade de corrente.
Neste mapeamento foram identificadas duas regioes em relagao a ocorréncia do evento
flash de forma adequada durante o experimento [27,104]. A primeira regiao, identificada
pela cor vermelha chamada de FAIL, foi relacionada aos experimentos realizados com
densidades de corrente maiores a 8 mA/mm? em 512 V/cm, onde as amostras de LKNNT
apresentaram fusao. Nesta mesma regiao foi observada uma dependéncia inversa entre o
campo elétrico aplicado e a temperatura de ocorréncia do evento flash, como comumente

observado na literatura [20,63].

Estes resultados indicam, que o uso de campos elétricos menores no experimento
aproximam a temperatura do forno, para o qual ocorre o evento flash, perto da temperatura
de sinterizacao convencional do material, o qual ndao é o objetivo do uso desta técnica.
Desta maneira, foram realizados os experimentos para densidades de corrente menores a 8
mA /mm? e campos elétricos de 512 V/cm (limite da fonte), onde nao foi observada uma
fusao da amostra. Estes experimentos formam a segunda regidao denominada de SAFE,
onde o evento flash ocorre em torno de 850 °C, a qual é uma temperatura 250 °C menor

que a observada pelo método convencional para este material.
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Figura 59 — Mapeamento da densidade de corrente (J) e o campo elétrico (E) com tfasp
de 40 s, para o processo de flash sintering do LKNNT Rota 1-2h indicando
as condigoes onde o evento flash aconteceu de forma descontrolada (FAIL)
e onde ocorre de forma adequada (SAFE). A temperatura do evento flash
(T f10s1,) foi adicionada.
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Fonte: Autoria prépria.

O uso de uma densidade de corrente muito alta, como no caso de 20 mA/mm?,
deixou na amostra de LKNNT um buraco no eletrodo positivo similar a um ttnel. Esse
resultado pode ser observado nas micrografias obtidas por MEV apresentadas na figura 60

de uma amostra de LKNNT localizada na regiao FAIL para 20 mA /mm?.

Estas condig¢oes de sinterizacao provocou um incremento exagerado no tamanho de
grao em média de 7,5 um (figura 60 a)) e a presenca de particulas com outra tonalidade,
no modo BEI, que podem pertencer a uma outra fase presente no material. Nas imagens
realizadas fora do buraco (figura 60 c)) podem ser observados graos com tamanho muito
menor (0,6 um) em comparagao com os graos no buraco, sem formatos definidos e regioes
de fusdo no material. Este fenomeno ja foi observado por M'Peko e colaboradores [27]
onde a corrente atravessa a amostra de forma localizada, ocorrendo uma quebra dielétrica
nao controlada que incrementou subitamente o tamanho de grao, deixando um tunel na

amostra, em direcao do campo elétrico.
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Figura 60 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de LKNNT Rotal-2h processada
por flash sintering usando E= 512 V/cm, Jynae= 20 mA/mm? e t,5,= 40 s.
Face do eletrodo positivo sendo, a) e b) dentro do buraco na parte superior
da amostra, c¢) e d) fora do buraco.

Fonte: Autoria propria.

Com base nos resultados encontrados no mapeamento mostrado na figura 59 foram
realizados testes em fun¢ao do tempo usando s6 as densidades de corrente maxima (J,,qz)
de 3, 5 ¢ 8 mA/mm? para um tnico campo elétrico de 512 V/em (regido SAFE). A figura
61 apresenta a densidade relativa de amostras sinterizadas usando diferentes tempos de
exposicao ao evento flash (tf,s1), submetidas a densidades de corrente maxima de 3 e 5
mA /mm?. Para ambas as densidades de corrente observa-se um aumento na densidade
relativa das amostras proporcional ao tempo de exposicao ao evento flash. No caso da
condigio para 3 mA /mm? a densificagao nao ultrapassou os 70%, o que deixa estas amostras

ainda na etapa inicial de sinterizacao.

O maior valor de densidade relativa obtido foi de 83% para a amostra sob as
condicoes de 5 mA /mm? e com um t flash de 60 s. Por outro lado, nao foi possivel aplicar
tempos de exposicao maiores aos observados na figura 61, em nenhum dos casos, devido a

perda de condutividade elétrica entre a amostra e o sistema durante o experimento.
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Figura 61 — Densidade relativa de amostras de LKNNT Rota 1-2h processadas por flash
sintering DC para um campo de 512 V/cm com densidades de corrente maxima:

a) 3 mA/mm? e b) 5 mA/mm?, e diferentes tempos de exposi¢ao do evento
flash (tflash)-
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Fonte: Autoria propria.

O pouco crescimento observado na densidade relativa com o ty,s, para os expe-
rimentos com densidades de corrente de 3 mA /mm? poderia ser uma consequéncia do
comportamento da densidade de corrente com a temperatura do forno durante a sinte-
rizagdo. Na figura 62 ¢ ilustrado o comportamento do campo elétrico E e da densidade
de corrente J em funcao da temperatura do forno para as densidades de corrente de 3
mA /mm? durante 30 s e com 5 mA/mm? durante 60 s. Nas curvas caracteristicas de E e J
pode ser observado um ombro em torno de 850 °C similar ao observado nos testes DC com
o KNN;, o qual foi associado com o processo de volatilizagdo parcial dos elementos alcalinos
e possivel formacao de fase secundaria no material, similar ao repostado na literatura no
processo de sintese por flash sintering [102,105,106]. No entanto, também é identificado
um comportamento atipico na curva da densidade de corrente no evento flash para o teste
com Ja= 3 mA/mm? a qual ndo apresentou um aumento stibito com a temperatura.
Devido a esse fato e & baixa densificagao atingida de 70%, o valor de J,,,qp= 3 mA /mm? foi
considerado como uma densidade de corrente muito baixa para a realizacao do processo

de sinterizacao.
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Figura 62 — Densidade de corrente e campo elétrico em funcao da temperatura do forno
durante o processo de sinterizacao por flash sintering DC das amostras de
LKNNT Rota 1-2h processadas com E= 512 V/cm: a) Jpe,= 3 mA/mm?
com tyiasn= 30 s € b) Jnee= bmA/mm? com t45,= 60 s.
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Fonte: Autoria prépria.

Por outro lado, para as curvas de E, J em fun¢do da temperatura da figura 62 b)
com densidade de corrente maxima 5 mA/mm?, o evento flash ocorre em T flash de 850 °C,
similar ao observado no flash sintering do KNN com um tempo de exposigao de 60 s. Esta

amostra atingiu o melhor valor de densidade relativa entre todos os testes com diferentes

tempos (83 %).

De forma similar aos processos de flash sintering descritos anteriormente, o eletrodo
negativo apresentou um escurecimento para ambas as densidades de corrente enquanto o
eletrodo positivo ficou intato. Em vista disso, por apresentar a maior densidade relativa
entre os testes estudados, foram realizadas medidas de DRX de cada face das amostras
para os diferentes tempos na condi¢ao de 5 mA /mm?. Na figura 63 sdao apresentados os
perfis de DRX para amostras de LKNNT processadas por sinterizacao flash com J,,q.= 5
mA /mm?.

Como foi observado nas amostras sinterizadas do KNN no modo DC, observa-
se que as faces das amostras em contato com o eletrodo positivo (dnodo) apresentam
fase secundaria, que por sua vez, é imperceptivel nas faces em contato como o ele-
trodo negativo (catodo) para todos os tempos. Este mesmo cendrio foi observado para o
(BiNag 5K 0sLi0,04)0,5 Ti0,0905Mng 01503 (BNKLT88-1,5Mn) processado por flash sintering
DC [80], onde ocorre a presenga de uma fase secundéria por causa da variacao estequiomé-
trica na amostra durante a sinterizacao, como consequéncia de uma difusao direcionada no
material. No caso do LKNNT e do BNKLT88-1,5Mn, os dois contém elementos alcalinos
como o K, o Na e o Li, os quais podem apresentar uma difusao direcionada por causa do

campo elétrico DC aplicado, o qual durante um tempo prolongado pode comprometer a

J fmA/mm®)
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estrutura tipo perovskita do material [80].

Figura 63 — Perfis de DRX de amostras de LKNNT Rota 1-2 h processadas por flash
sintering DC com: E= 512 V/cm e J,,0,= 5mA /mm? para diferentes tempos.
a) Face da amostra em contato com o eletrodo positivo (dnodo) e b) face da
amostra em contato com o eletrodo negativo (catodo). Foi adicionado para
comparacao os perfis de DRX da amostra sinterizada convencionalmente e da
ficha da ICSD N° 23694 da fase secundaria K3LisNbsOq5.
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Fonte: Autoria prépria.

A possivel fase secundéria identificada nos perfis de DRX para as amostras de
LKNNT sinterizadas por flash sintering no modo DC foi relacionada com a estrutura do
K;3LisNbs;O15 (KLN), a qual também foi observada nas amostras de LKNNT sinterizadas
convencionalmente. De forma similar que a fase secundaria observada no KNN, esta fase é
deficiente em Na o que leva a pensar, que a volatilizacao deste elemento alcalino é maior
que a do K, e o processo de reducao do Na™ no eletrodo negativo também estéd acontecendo

neste caso.

Uma outra densidade de corrente maxima de 8 mA /mm? foi estudada nas amostras
de LKNNT sinterizadas por flash sintering como foi observado no mapeamento da figura
59, no limite entre as duas regioes. Na figura 64 sdo apresentadas as curvas de campo
elétrico E e densidade de corrente J para uma amostra de LKNNT sinterizada com J,,q.=
8 mA /mm?, assim como a densidade relativa atingida para cada amostra em diferentes
tempos tfiqsn. A sinterizacao flash realizada nesta condicdo apresentou um comportamento
similar aos descritos anteriormente incluindo a anomalia em torno de 850 °C. Em ambas as
amostras o evento flash foi observado em altas temperaturas 880 °C devido possivelmente

a um maior efeito do processo que antecede ao evento flash.

Este forte efeito da possivel reacao entre o material e os eletrodos impossibilitou
usar tempos de exposi¢ao t s, superiores a 17 s, devido a que o experimento era finalizado

subitamente por perda de contato elétrico apds este tempo. Cabe lembrar, que esta condicao
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de J, 4 € uma condicao limite entre a regiao SAFFE e FAIL, observada no mapeamento
inicial para a qual a amostra comeca a apresentar fusao parcial, o que justifica o pouco
aumento observado na densidade relativa do material com o incremento do tempo, a qual

fica entorno de 75% como ilustrado na figura 64 c).

Figura 64 — Flash sintering DC de amostras de LKNNT Rotal-2h a) grandezas estudadas
durante o evento flash com condigoes E= 512 V/cm € J,0,= 8 mA/mm?. b)
Densidade relativa das amostras de LKNNT processadas nestas condi¢oes
para diferentes tempos (t fiasn)-
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Fonte: Autoria prépria.

Ao observar o aspecto das amostras ap0s sinterizacao, foi verificado que a face em
contato com o eletrodo negativo (catodo) apresentou o mesmo escurecimento identificado
nas ceramicas anteriores e no KNN sinterizadas por flash sintering. A figura 65 mostra os
perfis de DRX para as faces das amostras de LKNNT processadas por sinterizacao flash
com J,qe= 8 mA/mm?. Os perfis de DRX destas amostras apresentaram, do mesmo modo
que para Joy.= 5 mA/mm? uma fase secundéria de KLN s6 no lado do anodo, sendo

maior para as amostras com t s, de 17 s.

Os resultados obtidos por DRX indicam que a fase secundaria presente em todos
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os testes realizados é independente do tempo de exposicao, o qual sugere que a difusao de
defeitos durante o processo de flash sintering sob campo elétrico DC afeta drasticamente a
homogeneidade composicional deste material, que favorece o crescimento da fase secundaria

preferentemente na face em contato com o eletrodo positivo.

Figura 65 — Perfis de DRX de amostras de LKNNT Rota 1-2h processadas por flash
sintering DC com condigoes E= 512 V/cm e J= 8 mA/mm? para diferentes
tempos. a) Face da amostra em contato com o eletrodo positivo (anodo) e
b) face da amostra em contato com o eletrodo negativo (catodo). O perfil
pertencente a ceramica sinterizada convencionalmente e a ficha da ICSD 23694
da fase secundaria K3LisNb;O15 também sao apresentados.
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Fonte: Autoria prépria.

Estes resultados obtidos para o KNN e o LKNNT sinterizados por flash sintering DC,
usando diferentes condi¢oes de processamento, tém apresentado caracteristicas similares
como: baixa densidade relativa; escurecimento e perda da condutividade elétrica no eletrodo
negativo, que impossibilita longos periodos de exposi¢ao no estado estacionario do flash
sintering (estagio IIT) e crescimento de fase secundéria na face en contato com o eletrodo

positivo.

Desta forma, os mecanismos propostos para o KNN por sinterizacao flash no modo
DC foram considerados para estudar os processos observados na sinterizagdo do LKNNT.
Neste caso para o LKNNT, similar ao ilustrado na figura 52 b) no estégio I perto do evento
flash, os fons de carga positiva de Lit, Na®™ e Kt sdao deslocados para o eletrodo negativo,
por efeito do campo elétrico E aplicado, favorecendo a mobilidade de carga e massa nessa
direcdo, que por sua vez ¢ favorecida pelas vacancias de oxigénio V3°, que migram nesta
direcdo também. No entanto, a partir dos processos de volatilizacao parcial dos elementos
alcalinos que acontecem durante a sinterizacao, como os descritos nas equacgoes 4.1a e 4.1b,
e de forma similar para o Li™ as vacancias destes elementos (V' v, ; com carga negativa)

sao deslocados para o eletrodo positivo por efeito do campo elétrico E aplicado.

A presenca de fase secundaria num material processado por flash sintering também
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foi identificada por Uehashi e colaboradores no BaTiOj3 [107]. Eles indicaram que o BaTiOj
apresenta uma fase secundéria de BaTisOg nos contornos de grao, como consequéncia do
processo de volatilizacao de Ba no material. Outros materiais como 6xido de céria, titanato
de estroncio e zirconia estabilizada como itria e suboxido de boro também apresentaram
variacao estequiométrica em uma das suas faces por causa de processos eletroquimicos de

reducao e oxidagao favorecidos pelo campo elétrico aplicado E [23,24,34-36, 38].

Deste modo, o uso de um campo elétrico DC nao favorece o processo de sinterizagao
para o LKNNT em nenhuma das condi¢oes estudadas, pelo fato que o campo elétrico e
volatilizacao dos elementos alcalinos favorecem a formacao da fase secundaria e uma baixa
densificacao do material durante o processo de sinterizagao. Considerando a possibilidade
de melhorar este cenario foi testado em amostras de LKNNT um campo alternado, com o
intuito de evitar a difusdo direcionada causada pelo campo DC. Durante este processo
de sinterizacao foram usadas as mesmas condi¢oes que para o KNN no modo AC: campo
elétrico E= 512 V/em |, Jpee= 8 mA/mm?; frequéncia de 0,033 Hz e tfqsn, de 90 s. Porém,
ocorreu novamente o escurecimento e a perda de condutividade elétrica nos eletrodos,
levando a abertura do circuito aos 60 s. A densidade relativa desta ceramica foi de
aproximadamente 79%. Varios outros ensaios foram realizados modificando os pardmetros,
mas em todos os casos houve problemas de contato elétrico durante o evento flash, o que
resultou na perda dos eletrodos, e na impossibilidade de aplicar tempos mais longos no

evento flash e consequéntemente, em baixa densificacao das ceramicas.

A perda de contato elétrico durante o evento flash para as amostras de LKNNT foi
observada para os dois tipos de eletrodos testados. Na figura 66 sdo apresentadas imagens
de amostras e eletrodos apods sinterizacao flash. Os eletrodos usados foram: um de ago
com platina depositada e outro de platina. Como mencionado anteriormente, para todos
os testes tanto no modo DC quanto no AC, ambos os tipos de eletrodos apresentaram
escurecimento (ver figura 66 a) e b)), o qual foi justificado por uma possivel reagao entre
a superficie do material e o eletrodo. Considerando essa hipdtese foi realizado outro ensaio
usando placas de aco com platina depositada para a sinterizacao por flash sintering de
um material sem elementos alcalinos como o titanato de bario (BaTiOs) comercial. As
imagens dessa amostra ap6s a sinterizacao por flash sao apresentadas na figura 66 ¢) onde
pode ser observado que as duas faces da amostra ficaram intatas e sem perda de conducao
elétrica apos o flash sintering. O BaTiOgz foi processado com as condi¢oes de E= 512
V/em e Jyae= 5 mA/mm? por t,5,= 60 s, acontecendo o evento flash em T y5,= 841 °C,
parametros similares aos utilizados para o processamento do LKNNT. Assim, o problema
apresentado pelos eletrodos durante a sinterizacao por flash sintering para o LKNNT
estaria diretamente relacionado com alguma possivel reacao quimica, a qual ocorre entre a

platina do catodo e o préoprio material, sendo que esta é mais forte para o LKNNT.
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Figura 66 — Imagem das faces das amostras de: a) LKNNT com eletrodos de ago revestido
com platina, b) LKNNT com eletrodos de platina e ¢) BaTiO3 com eletrodos
de aco revestidos apds o processo de sinterizacao por flash sintering DC.

Anocdo (+
Anado (+) Anado (+
a) ‘ -
amostra
LKNNT amostra LKNNT amostra BaTiO3
Cétodo (- - Catodo (=)

Catodo (-)

Fonte: Autoria prépria.

Caliman e co-autores [22] observaram resultados similares durante o processo de
flash sintering da beta alumina (MgNayAlj(O;7) onde ao utilizar eletrodos de platina
o evento flash nao acontecia, porém ao ser substituidos os eletrodos por prata o flash
aconteceu de forma adequada. No caso dos materiais baseados em KNN, estudados
neste trabalho, as altas temperaturas onde acontece o evento flash (maiores que 800 °C)

impossibilitam o uso de prata como eletrodo.

No caso do LKNNT, a reacao de reducao do Na™ no eletrodo negativo, a qual
foi proposta devido aos fendomenos observados na sinterizacao flash do KNN, nao seria
a Unica responsavel pela perda de condutividade elétrica entre a amostra e o circuito.
Loebich e Raub [108] estudaram as possiveis reagoes da platina com os elementos alcalinos.
Eles reportaram que no caso da presenca do sédio, com a platina e o potéssio ¢ iniciada
uma reacao a partir de 300 °C, podendo formar até duas fases possiveis com composi¢oes
aproximadas de NaPt e NayPt. Por outro lado, reagoes adicionais ocorrem na temperatura
de 750 °C quando recipientes de tantalo sao usados, e na temperatura de 1000 °C em
recipientes de ac¢o inox. No entanto, a reacdo do potassio com a platina acontece mais
favoravelmente em recipientes de tantalo ou ago inox de forma mais rapida, as quais
provavelmente sao catalizadas por pequenas quantidades de hidréxidos. A figura 67
apresenta o diagrama de fases entre o Li e a Pt. Finalmente, o litio que é um metal
altamente reativo, quando em contato com a platina, pode formar ao menos quatro fases
em diferentes temperaturas, sendo que no processo de sinterizacao a fase LisPt formada

entorno de 900 °C seja a mais provavel.
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Figura 67 — Diagrama de fase Litio-Platina feito a partir de andlises térmico.
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Fonte: Adaptado de [108].

Deste modo, além do processo de volatilizagao observado nas amostras sinterizadas
por flash sintering, uma outra rea¢ao quimica entre o material e a platina impossibilitavam
o sucesso desta sinterizacao para o LKNNT. A figura 68 ilustra os possiveis processos
que acontecem no estagio I durante a sinterizacao flash em amostras de LKNNT. Todas
essas fases que resultam das reagoes entre a platina e os elementos alcalinos, discutidas
anteriormente, apresentam temperaturas de fusao bem menores que a platina, o que leva
a fusdo destas na regiao entre os eletrodos e a amostra (figura 68), consequentemente
inibindo a condugao elétrica entre estes (perda do contato elétrico) durante o processo de
sinterizacao. No caso do KNN somente se tem o elemento sédio apresentando reatividade
com a platina, por isso, apos otimizar as condi¢oes de sinterizacao foi possivel densificar

as cerdmicas sem a fusdo destas fases nos eletrodos.
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Figura 68 — Imagem ilustrativa dos possiveis processos que acontecem entre a amostra de
LKNNT e os eletrodos quando sinterizadas por flash sintering DC.
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Fonte: Autoria prépria.

Como possivel solugdo para evitar este processo de reducao entre a amostra e o
catodo é proposta como atividade futura uma montagem experimental diferente para as
amostras de LKNNT. Na figura 69 é apresentado um esquema para o uso de eletrodos
alternativos na sinterizacao flash de amostras de LKNNT. O fato de nao ser vantajoso o
uso de eletrodos de platina durante a sinterizacao assistida por campo elétrico em materiais
com elementos alcalinos como o LKNN'T, precisa da exploracao de outros eletrodos que
sejam bons condutores e nao reajam com a amostra. Este seria o caso de eletrodos de
TiO2, o qual é um excelente condutor que pode ir na interface entre a amostra de LKNNT
e a platina externa (figura 69 a)). Pelo fato do TiOs ser um condutor i6nico, este nao
apresentaria uma resisténcia maior que a amostra de LKNNT durante o processo de
sinterizacao flash, o que permitiria maior queda de potencial no material que nos eletrodos
de TiOq (Ramostm »Rrio, ) .
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Figura 69 — Imagem ilustrativa de um esquema da posicao dos eletrodos alternativos de
TiOy na interface entre a amostra de LKNNT e eletrodos de platina (Pt) na
cela usada no processo de sinterizacao flash.
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Fonte: Autoria prépria.

Finalmente, como trabalho futuro sugere-se o uso de eletrodos de TiO, e campos
elétricos de 512 V/cm para evitar os processos observados desde 810 °C, associados a
possivel volatilizacdo parcial dos elementos alcalinos e formagao de fase secundaria no
material. Deste modo, o uso de campos maiores permitiria a diminuicao da temperatura

em que acontece o evento flash e melhorar a densificagdo do material.
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5 Conclusoes

Na primeira parte do presente trabalho foram estudadas diferentes rotas e condigoes
de processamento que otimizaram a sintese da composicao de Lig g4(Ko 5Nag 5)0.96Nbg s Tag 2O3
(LKNNT) pelo método convencional, observando os possiveis efeitos da presenca ou au-
séncia de uma fase secundaria no material. Nas composi¢oes de LKNNT sintetizadas
convencionalmente foi identificada a fase secundéria do tipo tungsténio Bronze (TTB)
com composigdo K3LisNbsO15 (KLN), a qual foi associada a processos de volatilizacao
parcial dos elementos alcalinos e de segregacao, que sao dependentes de varios parametros
como da escolha da fase inicial dos regentes precursores, do tempo de mistura e moagem

do pé calcinado, e do tipo de pecas utilizadas durante esses processos.

Na composicao de Lip p4(Ko5Nag 5)0.06Nbo s Tag 203 foi identificado, mediante medi-
das de DRX no LNLS, um contorno de fase morfotrépico (CEM) entre as fases ortorrombica
e tetragonal, o qual é deslocado para diferentes temperaturas em dependéncia da presenca

da fase secundaria de KLN no material.

Foi observado que a sintese da composi¢ao de Ko 5NagsNbO;3 (KNN) apresenta
uma forte influéncia tanto das fases iniciais dos precursores usados para sua conformacao,
como das temperaturas de calcinacao e sinterizacao utilizadas. Sendo que, esta ultima

condicao foi a que gerou maior influéncia nas propriedades finais das ceramicas.

Por outro lado, a adicao de 2% em peso em excesso de Li para o LKNNT processado
pela Rota 1-2h (LKNNT-Li) permitiu a eliminagao da fase secundéria, um aumento na
densificacao do material (95,9%) e uma melhora nas propriedades finais medidas, como um
incremento em torno de 70% do valor da permissividade maxima, e melhora na resposta
mecanica com a observacao de processos de relaxacdo mecanica nas curvas. Deste modo,
a adigao de 2% em Li (excesso) permitiu melhorar a homogeneidade composicional do
material mantendo tempos de mistura e moagem baixos (12 h e 2 h, respectivamente) sem

comprometer a qualidade da ceramica.

Segundo o observado nas medidas de permissividade dielétrica para todas as
amostras de LKNNT estudadas, a variacdo de temperatura da transicao de fase To_7,
entre a fase ortorrdombica e a tetragonal, foi associada a presenga de uma fase secundaria
que favorece uma possivel variacao estequiométrica na composicao do material, promovendo

a formacgao da microestrutura do tipo core-shell.

Foram observados processos de relaxacao mecéanica nas curvas de atrito interno
das ceramicas de LKNNT em uma faixa de temperatura que antecede a transicao de fase
tetragonal para cibica, os quais foram associados inicialmente a possivel mobilidade das

paredes de dominios ferroelétricos no material, mas também a processos de relaxagao
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anelastica termicamente ativada, similares aos observados em medidas mecanicas do BNT.

Por outro lado, a escolha da fase inicial do reagente de éxido de nidbio influenciou
as propriedades finais das ceramicas baseadas em KNN, permitindo a obten¢ao de um
material sem fase secundaria, alta densificacdo e permissividade dielétrica, um aumento
na resposta mecanica e baixa influéncia dos processos de relaxacao mecanica, contrario ao

observado nas cerdmicas conformadas com éxido de nidébio comercial.

Foi utilizada a técnica alternativa de flash sintering para a producao de ceramicas
baseadas em KNN, usando campos DC e AC para a obtencao de KNN e LKNNT. Durante
o processamento foram observados processos de volatilizacao parcial dos elementos alcalinos

no modo DC, acompanhado de formacgao de fase secundaria em ambos os materiais.

O uso do campo elétrico DC nao favorece o processo de sinterizacao por flash
sintering em materiais com elementos alcalinos, como o KNN e o LKNNT, devido a
difusdo direcionada causada pelo campo elétrico, que facilita a formagao da fase secundéria
preferentemente na fase da amostra em contato com o eletrodo positivo (dnodo), enquanto
que de forma simultdnea acontece no eletrodo negativo (cadtodo) uma redugao eletroquimica,
principalmente do sédio, que favorece a formacao de Na metalico durante o processo de

sinterizacao.

A fase secundaria de KgNbyggsO39 formada durante a sinterizagao por fflash
sintering o KNN ocorre principalmente pela reducao e volatilizacao do Na durante o
processo de sinterizacao flash no modo DC. Cabe destacar que pelo método convencional

esta formacao nao foi observada.

Amostras com composigdo Ko sNag;NbO;3 (KNN) foram sinterizadas por flash
sintering de forma bem sucedida mediante o uso de um campo elétrico alternado (AC)
para uma temperatura de 870 °C durante 90 s, atingindo uma alta densidade relativa de

94,5% sem presenca de fase secundéria, densidade maior que a observada convencionalmente

(91%).

Dos resultados obtidos por flash sintering no modo DC e AC, foram sugeridos
processos eletroquimicos que ocorrem entre o LKNNT e a platina dos eletrodos do material,
como a reacao do sédio e do litio com a platina para a formacgao do NayPt e Li;Pt em
torno de 900 °C durante o processo de sinterizacao. Esta reagao favorece a formacao de
uma camada isolante na interface amostra-eletrodo, observado como um escurecimento em
todos os testes realizados, o que aborta subitamente o processo de sinterizacao pela perda

de condutividade elétrica do sistema, resultando assim, na baixa densificacdo do material.

A alta reatividade dos elementos alcalinos com a platina durante a sinterizacao
assistida por campo elétrico, indica que o uso de eletrodos de platina nao é vantajoso,
sendo que, é preciso a exploragao de outros eletrodos que sejam bons condutores e nao

reajam com a amostra.
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5.1 Propostas para trabalhos futuros

Com o intuito de dar continuidade aos resultados obtidos e discutidos no presente
trabalho de pesquisa, para continuac¢do sdo propostos como trabalhos complementares as

seguintes abordagens:

1. Realizar testes de sinterizagao variando a pressao parcial de oxigénio, para estudar a
compensacao das vacancias de oxigénio e a volatilizagao dos elementos alcalinos e

seus efeitos nas diversas caracterizagoes.

2.  Realizar medidas de DRX com luz Sincrotron no LNLS em func¢ao da temperatura
em amostras de LKNNT sintetizadas a partir de éxido de nidbio ortorrémbico
(LKNNT-0), para estudar o polimorfismo desta composigao, e mediante refinamento

de Rietveld, analisar o contorno de fase morfotrépico em baixas temperaturas.

3. Estudar as propriedades piezoelétricas das amostras de LKNNT-O, como ds3 e dsq,

em procura de possiveis aplicagdes tecnoldgicas deste material.

4. Devido a boa estabilidade térmica observada nas ceramicas de LKNNT-O nas medidas
de permissividade dielétrica, sugere-se um estudo das propriedades ferroelétricas e
de armazenamento de energia destas ceramicas para sua utilizacao como capacitores

ceramicos.

5.  Explorar possiveis eletrodos inertes com os elementos alcalinos, que apresentem boa

condutividade elétrica para serem usados nos experimentos de flash sintering.

6. Realizar um estudo para campos elétricos maiores que 512 V/cm das composigoes de
KNN e LKNNT no modo DC e AC, com o intuito de melhorar a densificacao das

ceramicas.
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APENDICE A — Método de obtencio do

citrato de nidbio

O éxido de nidbio (NbyO5) é um material versatil com muitas aplicagoes tecnoldgicas
como em capacitores eletroliticos, aparelhos eletrocromicos e como matéria prima em
celas solares [14]. Este material apresenta um polimorfismo entre as fases NbyO5  nHy0O
(amorfa), TT — NbyOs (pseudo-hexagonal), T' — NbyOs (ortorrombica) e H — NbyOs
(monoclinica) onde suas propriedades fisicas dependem tanto da sua fase como da sinteses

usada para sua produgao [14,89].

Reportes na literatura apontam que este polimorfismo influéncia fortemente o
caminho da reacao de estado sélido das ceramicas piezoelétricas baseadas em KNN
[12,13,15], o que nos motivou a pesquisar os possiveis efeitos do uso de um 6xido de
niébio comercial e outro com fase ortorrémbica como precursor na producao de ceramicas
baseadas em KNN. Na figura 70 é apresentado os perfis de difracao de de raios X (DRX)
do 6xido de niébio comercial da Alfa Aesar usado como reagente para o processamento

das diferentes composi¢oes propostas.

Figura 70 — Perfis de DRX para o 6xido de nidbio comercial usado no processamento das
amostras baseadas em KNN, junto com os perfis das fichas cristalograficas da
ICSD N° 1840 do Nby5042 do tipo T com simetria ortorrombica, e ICSD N°
29 do NbyO5 do tipo H com simetria monoclinica.

Nb,O, Reagente comercial

+ +
+F, Foak ok

+T-Nb, O, #ICSD 1840

16.8 ~ 42
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*H - Nb,O, #ICSD 29
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Fonte: Autoria prépria.

A obtencao do 6xido de niébio com fase ortorrombica, denominado como NbyOs5—1T,
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foi realizada a partir do citrato de niébio que é o precursor amorfo do 6xido de niébio. O
citrato foi obtido pelo método dos precursores poliméricos ou soft chemical usando como
reagente base o oxalato amoniacal de niébio (N Hy)Hy[NbO(C20,)3]3H,0 da Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM). Deste modo, o citrato de ni6bio é formado
a partir da solugao liquida do oxalato com o acido citrico Cs HsO7 dissolvido em H,O [109].
Esta solucao é tratada termicamente a 300°C por 2 h onde é formado um aglomerado,
o qual é macerado e obtido um po6 preto amorfo. A cristalizacdo do 6xido de niébio é
realizada apés sua calcinagao a 600 °C por 2 h [89,90]. A estabilizagao da fase ortorrémbica
no NbyOs foi bem sucedida nesta temperatura como observado nos perfis de DRX na

figura 71.

Figura 71 — Perfis de DRX para o p6 amorfo de NbyO5 calcinado a 600 °C por 2h e a ficha
cristalografica da ICSD N°1840 do Nb;s 3042 tipo T com simetria ortorrémbica

Pbam.
Nb,O,

‘ Calcinado a 600 °C por 2h
0} 1
10

| | |
E o N
% g §, T-Nb; .0,
= = . = #ICSD 1840-Pbam (55)

- - _
| | 8 588 ¢
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Fonte: Autoria proépria.
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Tabela 4 — Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difracao de raios X do KNN, apresentando a variacao dos fons de Kt e Nat.

Composicao \ Ko5Nags;NbOs \ Ko 49N aos51NbO3
e 2,573 2,550
R(F?) 0,0546 0,0534
Rwp (%) 0,2090 0,2080

Rp (%) 0,1305 0,1286
Grupo espacial Bmm?2 Bmm?2
Sistema cristalino | Ortorrémbico | Ortorréombico
a 5,6437(2) 5,6440(2)

b 3,9439(1) 3,9441(1)

c 5,6769(1) 5,6773(2)
Densidade (g/cm?) 4,519(3) 4,514(2)
Volume (A?) 126,360(4) 126,381(9)

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 5 — Resultados obtidos pelo método de Rietveld das posigdes atomicas (X, Y, Z),

pardmetros térmicos (Uiso) e as ocupagoes dos fons na cela unitaria (Occ) para
a composicao KNN em temperatura ambiente, usando a fase ortorrombica

Bmm2 (ICSD 186332).

ion Estado de oxidagao X Y Z Uiso Occ
K0’5NCL0,5Nb03

Na +1 0,000000 0,000000 0,004000 0,024700 0,5000
K +1 0,000000 0,000000 -0,015900 0,007900 0,5000
Nb +5 0,000000 0,500000 0,500000 0,007870 1,0000
01 -2 0,249500 0,500000 0,217800 0,012500 1,0000
02 -2 0,000000 0,000000 0,462300 0,010100 1,0000

K0749Na0,51Nb03

Na +1 0,000000 0,000000 0,025393 0,028586 0,5100
K +1 0,000000 0,000000 -0,020364 0,011786 0,4900
Nb +5 0,000000 0,500000 0,500000 0,007870 1,0000
o1 -2 0,249500 0,500000 0,217800 0,012500 1,0000
02 -2 0,000000 0,000000 0,462300 0,010100 1,0000

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 72 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX do KNN em

&,

temperatura ambiente, usando a fase ortorrombica Bmm?2 (ICSD 186332): a)
Ko5NaogsNbOs e b) Ko a9Nags NbOs. Nos graficos da direita sao apresentados
os planos caracteristicos da fase Bmm2 entre 39,5° até 47°.
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Tabela 6 — Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de difra-
¢ao de raios X do LKNNT medidos por sincrotron em diferentes temperaturas.

Temperatura ‘ 25°C ‘ 100°C
x> 1,056 1,125 1,016
R(F?) 0,1098 0,1100 0,2282
Rwp (%) 0,2143 0,2212 0,2729
Rp (%) 0,1613 0,1600 0,2095
Grupo espacial P4mm P4mm 4+ Bmm?2 P4mm
Sistema cristalino | Tetragonal Tetra + orto Tetragonal
a 3,9689(1) | 3,9680(1) 5,6137(1) 3.9702(1)
b 3,9689(1) | 3,9680(1) 3,9480(1) 3.9702(1)
c 4,0251(1) | 4,0274(1) 5,7837(6) 4.0255(1)
Densidade (g/cm?) 4,939(2) 4,938(2)  4,890(3) 4,935(3)
Volume (A?) 63,405(3) | 63,312(1) 128,027(6) | 63,453(3)
Fracgao (%) 100 81 19 100
Temperatura \ 300°C \ 325°C

X2 1,007 1,125

R(F?) 0,1381 0,19905

Rwp (%) 0,2325 0,2561

Rp (%) 0,1739 0,2076
Grupo espacial P4mm P4mm
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal

a 3,9839(1) 3,9891(1)

b 3,9839(1) 3,9891(1)

c 4,0046(1) 3,9987(1)
Densidade (g/cm?) 4,927 4,922
Volume (A?%) 63,558(1) 63,632(2)
Fracao (%) 100 100

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 7 — Resultados obtidos pelo método de Rietveld das posigdes atomicas (X, Y, Z),
pardmetros térmicos (Uiso) e as ocupagoes dos fons na cela unitaria (Occ) para

a composi¢do LKNNT em 25°C, usando as fases ortorrémbica Bmm2 (ICSD
186332) e tetragonal P4mm (ISCD 247636).

ion Estado de oxidagao X Y Z Uiso Occ
Tetragonal P4mm
Na +1 0,500000 0,500000 0,767800 0,008137 0,4800
K +1 0,500000 0,500000 0,767800 0,008137 0,4800
Li +1 0,500000 0,500000 0,767800 0,008137 0,0400
Nb +5 0,000000 0,000000 0,241419 0,007040 0,8000
Ta +5 0,000000 0,000000 0,241419 0,007040 0,2000
o1 -2 0,000000 0,000000 0,714400 0,017408 1,0000
02 -2 0,500000 0,000000 0,287600 0,010482 1,0000
Tetragonal P4mm -+ ortorrémbica Bmm2

Na +1 0,500000 0,500000 0,232200 0,011186 0,4800
K +1 0,500000 0,500000 0,232200 0,011186 0,4800
Li +1 0,500000 0,500000 0,232200 0,011186 0,0400
Nb +5 0,000000 0,000000 0,754600 0,013267 0,8000
Ta +5 0,000000 0,000000 0,754600 0,013267 0,2000
01 -2 0,000000 0,000000 0,285600 0,016947 1,0000
02 -2 0,500000 0,000000 0,712400 0,007569 1,0000
Na +1 0,000000 0,500000 0,515240 0,009078 0,4800
K +1 0,000000 0,500000 0,515240 0,009078 0,4800
Li +1 0,000000 0,500000 0,515240 0,009078 0,0400
Nb +5 0,000000 0,000000 0,000000 0,010970 0,8000
Ta +5 0,000000 0,000000 0,000000 0,010970 0,2000
01 -2 0,000000 0,500000 0,008110 0,009000 1,0000
02 -2 0,291110 0,000000 0,259870 0,007900 1,0000

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 73 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX por sincrotron do
LKNNT em 25°C. a) Fase tetragonal (P4mm) e b) fase tetragonal (P4mm) e
ortorrémbica (Bmm?2). Os perfis foram indexados em relacao a fase maioritaria

P4mm

&

— #  Experimental é‘
o Calculado N
= —— Diferenga ¥
"ﬂ:;‘ ﬁ P4mm ik
. 1 = ;
o
i =< =
e —
o
o
© =g &5 )
= —— "
(=] e =
o — i o N NNo+- o
O =¥ N NE=ES9. 49
T =3 (=1 - DM =N =
0 i = N-Omn ™
c 1 N =D
)
[ -
r S
| |
T T T T T T T T L T 1 1

1D‘ 20. Sﬂr 4(}’ 501 B[ll ?DI 80 90 43 | 46 | 47
260 (°) 20 (°)

. #* Experimental =)
= Calculado @
= :
— —— Diferenca
o i
. P4mm
© = Bmm2
=3 = =
= o Do
[1b] ; ==X 2~~~ &,
(=] s T =
o o Nouo+- o
D = o % Qoo =N =
2 - VFD[I'JN [ap]
{ = W N r-aoag
L
C
— i J
=
. Il |
| i | | | | I 0
T T T T T T T T T T J T L 1

10‘ 20. 30 4DI 501 Eﬂl 70 80 90 45 | 46 | 47
20 (°) 20 ()

Fonte: Autoria propria.



APENDICE B. Resultados dos refinamentos pelo método de Rietveld 140

Figura 74 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX por sincrotron do
LKNNT em 100 °C, fase tetragonal (P4mm). Os perfis foram indexados em
relagdo a fase majoritaria P4mm
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Figura 75 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX por sincrotron
do LKNNT: a) Fase tetragonal (P4mm) em 300°C e b) Fase pseudocubica
(P4mm) em 325°C. O perfil foi indexado em relagao a fase tetragonal P4mm
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Tabela 8 — Resultados obtidos pelo método de Rietveld das posigdes atomicas (X, Y, Z),
pardmetros térmicos (Uiso) e as ocupagoes dos fons na cela unitaria (Occ) para
a composicao LKNNT em 100 °C, 300 °C e 325°C, usando as fase tetragonal
P4mm (ISCD 247636).

ion Estado de oxidagao X Y Z Uiso Occ
Tetragonal P4mm 100 °C
Na +1 0,500000 0,500000 0,202876 0,011610 0,4800
K +1 0,500000 0,500000 0,202876 0,011610 0,4800
Li +1 0,500000 0,500000 0,202876 0,011610 0,0400
Nb +5 0,000000 0,000000 0,726050 0,007187 0,8000
Ta +5 0,000000 0,000000 0,726050 0,007187 0,2000
01 -2 0,000000 0,000000 0,285600 0,024591 1,0000
02 -2 0,500000 0,000000 0,712400 0,007580 1,0000
Tetragonal P4mm 300 °C
Na +1 0,500000 0,500000 0,225961 0,019163 0,4800
K +1 0,500000 0,500000 0,225961 0,013304 0,4800
Li +1 0,500000 0,500000 0,225961 0,013149 0,0400
Nb +5 0,000000 0,000000 0,747239 0,015776 0,8000
Ta +5 0,000000 0,000000 0,747239 0,017472 0,2000
01 -2 0,000000 0,000000 0,271645 0,007950 1,0000
02 -2 0,500000 0,000000 0,739331 0,019000 1,0000
Tetragonal P4mm 325 °C
Na +1 0,500000 0,500000 0,246685 0,015856 0,4800
K +1 0,500000 0,500000 0,246685 0,015856 0,4800
Li +1 0,500000 0,500000 0,246685 0,015856 0,0400
Nb +5 0,000000 0,000000 0,754950 0,009858 0,8000
Ta +5 0,000000 0,000000 0,754950 0,009858 0,2000
01 -2 0,000000 0,000000 0,278905 0,014931 1,0000
02 -2 0,500000 0,000000 0,728991 0,007669 1,0000

Fonte: Autoria prépria.
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