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RESUMO

Nos ultimos anos, o foco principal de muitos cientistas tem sido a procura de novos
materiais piezoelétricos livres de chumbo. A causa principal € a substituicdo dos materiais
baseados em titanato zirconato de chumbo (PZT), os quais sdo amplamente utilizados em
aplicacdes piezoelétricas, devido a alta toxicidade do elemento chumbo. Ceramicas baseadas
em niobato de sdédio e potassio tém mostrado altos coeficientes piezoelétricos e um contorno
de fases morfotropico proximo da composicéo (KosNags)NbO3 (KNN), similar ao encontrado
no titanato zirconato de chumbo. Porém, a preparacdo de ceramicas baseadas em KNN com
alta densidade é extremamente dificultosa. Neste trabalho foram estudadas as propriedades
estruturais, mecanicas e elétricas de ceramicas ferroelétricas livres de chumbo com
composigdes Ligo3(KosNaos5)097NbogTag 203 + x %P CuO (x = 0; 2 e 3,5). Todas as cerdmicas
sinterizadas a 1050°C durante 2 horas apresentaram altas densidades, sendo aproximadamente
95% da densidade teorica. O refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de difracdo de
raios X mostrou que todas as composicGes apresentam uma mistura de ambas as fases,
ortorrdmbica Bmm2 e tetragonal P4mm. Porém, composi¢cbes com altos teores de CuO
apresentam a fase tetragonal como sendo majoritaria. As medidas dielétricas e as de anélise
mecanico dindmico (DMA) mostraram duas transi¢bes de fase polimérficas com o aumento
da temperatura. Ambas transicdes de fase tém carater difuso e estdo relacionadas com a
transformacéo da fracdo de fase ortorrémbica em tetragonal e com a transformacdo da fase
tetragonal ferroelétrica para clbica paraelétrica. Foi discutida a origem da diferenca
observada, nas temperaturas em que ambas as técnicas, dielétrica e mecanica, enxergam a
transicdo de fase difusa. A ceramica com 2%P de CuO mostrou-se mais mole eletricamente e
apresentou um valor maior de coeficiente piezoelétrico d3; do que as outras composicdes
estudadas.

Também, neste trabalho foi estudada a possibilidade de usar altos teores de CuO para
promover a formacdo de fase liquida e conseguir a formacdo e extracdo de sementes
monocristalinas que possam ser utilizadas na textura de ceramicas baseadas em KNN. A
cerdmica de Ligos(NapsKos)097Ta2NbpgO3 + x % P CuO com x=16, sinterizada a 1090°C
durante 2 horas, mostrou-se a candidata perfeita para a extracdo de grdos que possam ser
utilizados como sementes. Por outro lado, a cerdmica com x=13, sinterizada a 1110°C
durante 2 horas, apresentou fusdo parcial de material, 0 que promoveu o crescimento dos
grdos altamente orientados de forma que esse material ja pode ser considerado como sendo
praticamente um monocristal e com um procedimento de corte adequado, podem ser obtidas
as sementes monocristalinas desejadas. Esse procedimento de obtencdo de sementes
monocristalinas, proposto neste trabalho, é totalmente simples e inovador.

Palavras chaves: Ceramicas piezoelétricas, ferroeletricidade, materiais livres de chumbo,
propriedades elétricas, propriedades mecanicas, KNN.



ABSTRACT

The search for new lead-free piezoelectric materials has been a major goal of many
scientists in recent years. The main cause is the replacement of widely used lead zirconate
titanate (PZT) based ceramics due to the highly toxic characteristics of the lead element.
Potassium sodium niobate based ceramics have shown high piezoelectric coefficients and a
morphotropic phase boundary close to the composition (KosNags)NbO3; (KNN), similar to
that found in lead zirconate titanate. However, the preparation of highly dense KNN based
ceramics is extremely difficult. In this work, the structural, mechanical and electrical
properties of lead free ferroelectric ceramics with compositions
Lio03(KosNaos)oo7NbpgTap,03 + xwt% CuO (x = 0; 2 and 3.5) were studied. All the
compositions, sintered at 1050°C for 2 hours had high density, approximately 95% of the
theoretical value. Rietveld refinement of the X ray diffraction patterns showed a mixture of
both orthorhombic Bmm2 and tetragonal PAmm phases, for all compositions. Nevertheless,
compositions with high CuO contents have mainly the tetragonal phase. Dielectric and
dynamic mechanical analysis (DMA) measurements showed two polymorphic phase
transitions with increasing temperature. Both phase transitions have diffuse character and they
can be related with the transformation of the orthorhombic phase fraction in the tetragonal
one, and with the transformation of the tetragonal ferroelectric phase to a cubic paraelectric
one. The origin of the difference observed between the temperatures where both techniques,
dielectric and mechanical, see the diffuse phase transition is discussed. The ceramic with
2wt% of CuO is electrically softer than the other compositions and it has the highest value of
the piezoelectric coefficient ds;.

Also, in this work we studied the possibility of using high contents of CuO to promote the
formation of liquid phase for obtaining and extracting single crystal seeds, which can be used
for the texture of KNN-based ceramics. The ceramic Lig o3(Nag5Ko5)0.97 Tap 2NbogO3 + X wt%
CuO with x=16, sintered at 1090°C for 2 hours, is a perfect candidate for extracting grains
which may be used as seeds. Furthermore, ceramics with x=13, sintered at 1110°C for 2
hours, showed a partial melting of the material, which caused the growth of highly oriented
grains. This material can be practically considered as a single crystal and, with a proper cut
procedure, the desired single crystal seeds can be obtained. This method to obtain single
crystal seeds, as proposed in this work, is very simple and novelty.

Keywords: Piezoelectric ceramics, ferroelectricity, lead free materials, electric properties,

mechanical properties, KNN.
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Introducéo

INTRODUCAO

Os materiais piezoelétricos sdo muito utilizados em dispositivos eletrnicos, tais como,
medidores de tensdo mecanica, sonares, microfones, acelerdmetros, valvulas de combustivel,
controles de freqiiéncia para equipamentos de comunicacdo, entre outros'. A grande
aplicabilidade destes materiais faz com que anualmente sejam produzidos em grandes
quantidades, chegando a circular bilhdes de délares somente em torno deles® **,

Entre os materiais piezoelétricos encontram-se os materiais ferroelétricos, os quais em
temperaturas inferiores a certa temperatura, denominada temperatura de Curie (Tc),
apresentam polarizacdo espontanea; em esses materiais, a orientacdo preferencial de seus
dipolos elétricos pode ser orientada mediante a aplicacdo de um campo elétrico externo®. O
piezoelétrico mais utilizado na atualidade é o titanato zirconato de chumbo, ou PZT, este é
formado pela solucdo sélida de PbTiOz, com comportamento ferroelétrico e Tc ~ 495°C,
apresentando uma estrutura cristalina tetragonal a temperatura ambiente, e pela solucdo sélida
de PbZrOs, que é antiferroelétrico com estrutura ortorrbmbica e Tc ~ 234°C. O PZT, Pb(Zr;«
Tix)O3 apresenta estrutura do tipo perovskita e tem excelentes propriedades piezoelétricas
para 0,45 <x<0,48, para estas composi¢fes apresenta um contorno de fase morfotrépico
(CFM), onde coexistem a fase romboédrica e tetragonal, e onde as propriedades piezoelétricas
s30 maximizadas™ °. Apesar das excelentes propriedades piezoelétricas, e da ampla utilizacao
deste material, hd uma grande desvantagem na utilizacdo do mesmo, sua toxicidade, a qual
advém do conteido de chumbo. O chumbo é um metal pesado e altamente tdxico, que altera
diferentes funcdes fisioldgicas do corpo humano, sendo ainda mais nocivo em criangas’. No
processo de fabricacdo de cerdmicas que contém chumbo, grandes quantidades de PbO em
forma de vapor sdo emitidas & atmosfera®, o0 que é altamente nocivo para a espécie humana e
para a vida em nosso planeta em geral.

Por causa do exposto anteriormente, em 2006 foram adotadas varias normas
governamentais, como a diretiva do Parlamento Europeu, ROHS® (pela sigla em inglés de
Restriction of Hazardous Substances) a qual, restringe a utilizacdo de substancias perigosas
como o chumbo, cddmio, mercurio, cromo hexavalente, PBB (polibromobifenilas) e PBDE
(polibromo difeniléteres) em aparelhos tecnoldgicos. Cita-se também a WEEE™ (pela sigla
em inglés Waste Electrical and Electronics Equipment) e ELV** (pela sigla em inglés End of
Live Vehicles), que sdo relativas a desperdicios e descarte de aparelhos eletroeletronicos e
automoveis. Todas as normas e diretivas mencionadas anteriormente tem o objetivo de

atenuar o impacto ambiental do crescimento tecnologico na natureza, e limitar o uso de
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substancias toxicas, como chumbo, com um méximo de concentragdo permitida de 0,1%. No
caso dos materiais de PZT, que contém em torno de 60% de chumbo, foi aberta uma excegéo
que permite o0 uso desses materiais enquanto ndo seja encontrado algum outro material que
possa substitui-lo. Assim, no século XXI tem crescido de forma exponencial, o interesse no
estudo de novos materiais, "verdes", pouco ou ndo poluentes, como sdo 0s piezoceramicos
livres de chumbo para a substituicdo do PZT.

Entre os candidatos mais promissores estdo® & : 0 KNN (niobato de sédio e potassio), o
BNT (titanato de sodio e bismuto), o BKT (titanato de potassio e bismuto), e o BT (titanato de
bario). Estes materiais possuem estrutura do tipo perovskita como o PZT. As combinacdes
ternarias e quaternarias destes compostos (com ou sem dopantes) podem apresentar
propriedades equivalentes as do PZT, como por exemplo: altos valores de coeficientes
piezoelétricos dj; (0 qual relaciona a variacdo da carga elétrica com a forga aplicada no
material), altos fatores de acoplamento eletromecénico k (o qual proporciona a eficiéncia do
material na conversdo de energia elétrica em mecanica), e altas temperaturas de Curie, Tc. Os
candidatos & substituicdo do PZT devem ter baixa toxicidade e custos de fabricacéo viaveis".

O sistema KNN, ou (K;xNayx)NbO3, se encontra na vanguarda dos materiais candidatos
para substituicio do PZT® 3 e por isso, estd sendo amplamente estudado na atualidade. O
KNN é obtido pela solucdo sélida do niobato de potassio, KNbO3, com comportamento
ferroelétrico e do niobato de sédio NaNbO3; com comportamento antiferroelétrico, ambos com
estrutura ortorrdmbica & temperatura ambiente'®. Este material apresenta estrutura do tipo
perovskita, e em concentragfes com 0,48<x<0,52 apresenta um CFM, como o PZT, que
favorece a maximizacdo das propriedades dielétricas e piezoelétricas, com valores de ds3
entre 80 e 160 pC/N, Kp ~ 0,35 e Tc = 405°C'. Este sistema, também apresenta transicdes de
fase polimorficas, TFP, ou seja, multiplas mudancas estruturais com a variagdo da
temperatura. Assim, o sistema KNN é muito versatil, permitindo a obtengdo de diferentes
composicdes com propriedades manipulaveis por alteracdes quimicas, mediante dopagens® ®
1 nos sitios dos fons A (dopando com Li, Ag, Ba, Ca, entre outros) ou nos sitios dos fons B
(com Ta, Sh, Zr, entre outros). Estas caracteristicas fazem do KNN um sistema promissor na
substituicdo do PZT.

Porém, a obtencdo do KNN apresenta certo grau de dificuldade devido a problemas de
densificacdo e as altas temperaturas de sinterizacao necessarias, que favorecem a volatilizacdo
dos elementos alcalinos, e promovem o crescimento abnormal de gréo, fatores que em geral,

afetam as propriedades piezoelétricas. Essa dificuldade tem sido contornada mediante a
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adicdo de dopantes como ZnO, V,0s, MnO, e CuO™, os quais favorecem a formacéo de uma
fase liquida que ajuda na sinterizagdo, diminuindo assim a temperatura necessaria para esse
processo e melhoram as propriedades piezoelétricas do material. Outros processos nao
convencionais tém sido empregados para contornar as dificuldades na obtencdo de cerdmicas

baseadas em KNN, que envolvem controle da atmosfera e pressdo’®

como, spark plasma
ou prensagem a quente.

A textura de ceramicas baseadas em KNN pode aumentar consideravelmente as
propriedades piezoelétricas. O método consiste na orientacdo de grdos mediante sementes

monocristalinas (do inglés templated grain growth - TGG)'® '

, Que promove o crescimento
dos grdos numa orientacéo preferencial. Saito et.al.® obtiveram valores de ds; ~ 416 pC/N
(valor maior que o apresentado pela ceramica de PZT4 ~ 410 pC/N) usando a composicao
(Ko,44Nag s2L10,04) (Nbg gs Tap 1Sbo 04)O3, (LKNNT) texturada por TGG com sementes
monocristalinas de NaNbOjz. Porém, uma das dificuldades que a técnica de TGG pode
apresentar é a obtencao das sementes monocristalinas usadas para a textura das ceramicas. Os
processos de obtencdo de monocristais, geralmente sdo demorados e exigem equipamentos
caros e sofisticados que podem chegar a inviabilizar a producdo deste tipo de materiais na

escala industrial. Porém, Amorin et.al®

propuseram um método relativamente simples para a
obtencdo destas sementes monocristalinas. Em geral, o método é baseado em promover
sinterizagdo convencional com a presenca de fase liquida (no caso desse trabalho com uso de
excesso de PbO) e usar condices de sinterizacdo que favorecam o macrocrescimento dos
grdos e a baixa densificacdo. Posteriormente, 0s graos sao extraidos da ceramica e usados
como sementes monocristalinas. Mais detalhes sobre este método serdo fornecidos no
proximo capitulo.

Levando-se em consideracdo todos os aspectos mencionados anteriormente, o objetivo
principal deste trabalho foi estudar o efeito da adicdo de CuO na sinterizabilidade e nas
propriedades elétricas e mecanicas de ceramicas ferroelétricas baseadas em KNN, com a
perspectiva de que no futuro, possam ser utilizadas em aplica¢Oes tecnoldgicas. Dessa forma,
sdo listados os objetivos especificos deste trabalho:

1- Obtencdo de ceramicas de LKNNT dopadas com CuO que apresentem altas densidades.
2- Estudo das propriedades elétricas e mecanicas das ceramicas de LKNNT dopadas com
CuO.
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3- Avaliar a possibilidade de obtengéo de sementes monocristalinas de LKNNT mediante a
adicdo de CuO em excesso para promover a formacéo de fase liquida durante o processo de
sinterizacao.

Esta dissertacdo estd dividida em trés capitulos, comecando no capitulo um, com os
fundamentos teéricos, onde se encontra um resumo da revisdo bibliografica que foi
empregada na escolha dos materiais, dos procedimentos e na analise dos resultados. O
segundo capitulo apresenta a descricdo dos métodos experimentais usados no processamento e
na obtencdo das ceramicas ferroelétricas, assim como, das diferentes técnicas e equipamentos
utilizados neste trabalho. No terceiro capitulo sdo apresentadas as anélises, interpretacdo
fenomenologica e discussdes dos resultados obtidos. Finalmente, podem ser encontradas as
conclusdes gerais deste trabalho e algumas sugestdes para trabalhos futuros que poderiam

complementar os resultados obtidos nesta pesquisa.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Materiais Ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos sdo amplamente usados em aplicacBes tecnoldgicas?'. Esses
materiais apresentam polarizacdo espontanea devido a distor¢céo da cela unitaria, que acontece
abaixo de certa temperatura chamada temperatura de Curie, Tc, formando assim, dipolos
elétricos permanentes que sdo o resultado do deslocamento entre 0s centros de carga positiva
e negativa dos fons na cela, dando lugar a uma estrutura ndo centrossimétrica®. A orientacdo
destes dipolos pode ser mudada com a aplicacdo de um campo elétrico externo. Na
temperatura Tc, ocorre uma transicdo de fase estrutural que leva o material a apresentar
estrutura centrossimétrica, chamada de fase paraelétrica, a qual ndo possui polarizacdo
espontanea. De forma geral, a estrutura cristalina dos materiais ferroelétricos é de tipo polar
ndo centrossimétrica, e possuem um Unico eixo polar, comportamento que € ilustrado na cela

unitaria do BaTiOg3 na Figura 1.1, que apresenta diferentes transi¢cdes polimorficas.

J—==-As0C
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—90 -
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Figura 1.1: Mudangas estruturais da cela unitaria do BaTiO3; em diferentes temperaturas. O

vetor P representa o eixo de polarizacéo. (Adaptado de ).

A energia livre associada com o processo de polarizacdo é minimizada pela formacéo de
muitas regides com orientacao dipolar na mesma direcao e sentido dentro de cada regido, mas
diferente entre uma regido e outra, chamadas de dominios ferroelétricos® ?. A interface entre
dois dominios ferroelétricos € chamada de parede de dominio. A Figura 1.2 mostra uma
representacdo esquematica de dominios ferroelétricos de 180° (somente uma direcéo possivel

e sentido antiparalelo).
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Figura 1.2: llustracdo dos dominios de 180°, num material ferroelétrico, para minimizar a

energia livre do material (Adaptado de®).

Um cristal que apresente multiplos dominios ferroelétricos pode ser levado ao estado de
mono-dominio pela aplicacdo de um campo elétrico externo. Se um campo elétrico
suficientemente grande for aplicado, os dipolos elétricos tendem a se alinhar na direcdo do
campo, isso ocorre pela movimentacdo das paredes de dominio e pela nucleacdo de novos
dominios com polarizacdo no mesmo sentido do campo elétrico. Este comportamento pode

ser observado na curva de histerese ferroelétrica?® %

, OU seja, de polarizacdo P, em funcédo do
campo elétrico externo E, representada na Figura 1.3. Com o aumento do campo elétrico
externo, geram-se novos dominios e eles se movimentam até que o material atinja um estado
de mono-dominio, que corresponde ao ponto C da Figura 1.3. A curva OABC, é chamada

curva inicial ou fundamental®

. Com a diminuicdo do campo elétrico até zero, ponto D, o
material ainda possui uma polarizacdo residual, chamada polarizagdo remanescente,
produzida pelo arranjo dos dominios, ainda, no material. Se o campo aplicado vai aumentando
no sentido oposto do inicial, a polarizacdo diminui até um valor nulo (ponto F), este campo é
chamado campo coercitivo (Ec). Com o incremento do campo elétrico, a polarizacdo também
mudara o sentido e ir4 aumentando até atingir o valor de saturagdo no sentido oposto, ponto

G*. Se mudarmos o sentido do campo elétrico, o ciclo se repete.
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Figura 1.3: Curva de histereses de um material ferroelétrico. Nos quadros é ilustrado
esquematicamente o efeito do campo elétrico nos dominios do material (Adaptado de 3).

1.2 Estrutura Perovskita

Muitos materiais ferroelétricos, incluindo o KNN, apresentam estrutura perovskita. Essa
estrutura é a do mineral CaTiO3 na qual, cristalizam muitos dos 6xidos do tipo ABO3®. Na
forma centrossimétrica a cela unitéria € cubica, como ilustrado na Figura 1.4 a). Nos vértices
do cubo encontram-se os fons A de maior raio idnico, ya> 0,9A, que s&o cations mono, di ou
trivalentes. No centro da cela, encontram-se localizados no meio do octaedro formado de
oxigénios, os ions B de menor raio, ys < 0,51A, sendo cations de maior carga (valéncia 3,4,5
ou 6)?'. A simetria da cela unitéria da estrutura perovskita pode mudar segundo distor¢des na
cela causadas pela distor¢do do octaedro de oxigénio e/ou ocupacgdo dos sitios A ou B por
diferentes cations, entre outros. Como exemplo da mudanga de simetria na estrutura tipo
perovskita, pode ser observado na Figura 1.4 b) e c), os casos de simetria tetragonal e

ortorrdmbica respectivamente.
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Figura 1.4: Estrutura do tipo perovskita, em diferentes simetrias a) cubica (C), b) tetragonal

(T) e ¢) ortorrémbica (O). A flecha indica a direcéo de polarizacio (Adaptado de?®).

1.3 Transicdes de Fase em Materiais Ferroelétricos

O tamanho i6nico efetivo e as forcas que governam o arranjo dos ions num cristal sdo
dependentes da temperatura. Isso pode levar o cristal a apresentar diferentes estruturas
cristalinas em diferentes temperaturas. As temperaturas onde ocorrem tais transformacoes
estruturais sdo chamadas de temperaturas de transicdo de fase®. Como comentado
anteriormente, um material ferroelétrico apresenta uma transicdo de fase onde a estrutura
cristalina passa de centrossimétrica (paraelétrica) a ndo centrossimétrica (ferroelétrica). Esta
transicdo de fase pode ser de primeira ou segunda ordem, ou difusa como ilustrado
esquematicamente na Figura 1.5. Nas transi¢Oes de fase de primeira ordem, as derivadas do
potencial termodindmico sdo descontinuas, tais como, polarizacdo espontanea, volume,
entropia, apresentando uma mudanca abrupta, durante o processo de transicdo®’. Nas
transicOes de fase de segunda ordem, a descontinuidade ocorre nas segundas derivadas do
potencial termodinamico, tais como: susceptibilidade dielétrica, permissividade elétrica, calor
especifico, modulo elastico, entre outros. Ferroelétricos denominados "normais" apresentam
transicdo de fase de primeira ou segunda ordem, e em temperaturas acima de Tc, a
permissividade dielétrica obedece a lei de Curie-Weiss?* (onde o inverso da permissividade é
linear com a temperatura). Por outro lado, os materiais ferroelétricos também podem
apresentar transicdo de fase difusa, como ilustrado na Figura 1.5¢), onde a temperatura de
transicdo ndo estd bem definida e a polarizacdo diminui lentamente com o incremento da

temperatura.
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a) Transi¢io de fases de 1* ordem b) Transicio de fases de 2% ordem ¢) Transiciio de fase difusa
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Figura 1.5: Esquema das transi¢des de fase observadas em materiais ferroelétricos, mediante a
dependéncia com a temperatura da polarizacao e da parte real da permissividade elétrica
(Adaptado de ?).

1.4 Materiais piezoelétricos

Os materiais ferroelétricos possuem propriedades piezoelétricas, ou seja, a habilidade de
serem polarizados com a aplicacdo de uma tensdo mecéanica (efeito piezoelétrico) ou de se
deformarem com a aplicacdo de um campo elétrico externo (efeito piezoelétrico inverso)®.

Esse comportamento € ilustrado na Figura 1.6.

Eletricidade

\ =)

Eletricidade

EFEITO PIEZOELETRICO EFEITO PIEZOELETRICO
INVERSO

Figura 1.6: Representacdo esquematica do efeito piezoelétrico (a esquerda) e efeito

piezoelétrico inverso (a direita).

Os efeitos piezoelétricos direto e inverso podem ser representados pelas equagdes (1.1) e
(1.2) respectivamente, que expressam tanto a resposta elétrica como a mecanica destes
materiais®. Na equacio (1.1) pode-se verificar que o deslocamento elétrico D; (sob campo
elétrico nulo) é proporcional a tensdo mecanica aplicada no material Tj. Ja a equagdo (1.2)
mostra que, sob tensdo mecanica nula, um material piezoelétrico pode ser deformado pela

aplicacdo de um campo elétrico, sendo a deformagéo, S proporcional ao campo elétrico
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aplicado, Ex. Em ambos os casos, o coeficiente de proporcionalidade dij é precisamente o
coeficiente piezoelétrico.

D{= = d;jx T (1.1)

S0 = dyjEx (1.2)

As ceramicas ferroelétricas sdo materiais policristalinos, ou seja, estdo constituidas de
muitos cristais que por sua vez possuem dominios ferroelétricos com dipolos orientados em
diferentes direcdes. Por isso, uma ceramica ferroelétrica, ap6s o processo de fabricacdo,
apresenta polarizagcdo espontanea nula, ou seja, os dipolos estdo orientados em direcoes
aleatdrias de forma que a soma vetorial deles é zero. Nessas condi¢des, as ceramicas ndo sdo
piezoelétricas. Porém, como foi comentado anteriormente, com a aplicacdo de um campo
elétrico externo é possivel orientar os momentos de dipolo na direcdo do campo externo, 0s
quais ficardo parcialmente orientados quando o campo elétrico é retirado (polarizacdo
remanescente). Esse processo é chamado de polarizagdo das ceramicas e sua representacao

esquematica pode ser observada na Figura 1.7.
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Figura 1.7: Esquema de uma ceramica ferroelétrica a) ndo polarizada, b) no processo de
polarizacéo e c) polarizada.

1.5 O Sistema Ferroelétrico KNN

As ceramicas de KyNa;xNbO3; (KNN) tém sido muito estudadas devido as propriedades
piezoelétricas que apresentam, que as tornam possiveis candidatas ecologicas (livres de
chumbo) para substituir o sistema ferroelétrico mais utilizado na atualidade, que é o PZT*. O
KNN é constituido pela solugdo sélida do KNbO3; e NaNbO3 e apresenta estrutura do tipo
perovskita. A Figura 1.8 ilustra o diagrama de fases deste sistema’®. E possivel observar que,
a temperatura ambiente, o diagrama apresenta um contorno de fases morfotropico (CFM)
entre duas fases com simetria ortorrdmbica, na composi¢cdo com aproximadamente 50% em
mol de NaNbO; (Ko sNagsNbO3). Essa composic¢ao tem sido muito estudada por apresentar as

12; 13; 14; 26

melhores propriedades piezoelétricas , como consequéncia da presenca do CFM. A
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energia livre das fases de ambos os lado do CFM é muito préxima. Isso provoca que o vetor
polarizagdo tenha mais estados possiveis, pois qualquer alteragdo de energia livre possibilita a
passagem de uma fase a outra e, consequentemente, ocorre um aumento consideravel nas

propriedades dielétricas e piezoelétricas do material®’ 2 2°,

O 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 92 ©4 08 68 100

KNbO, NaNbO,

NaNbO, (Mok %)
Figura 1.8: Diagrama de fase da solucdo sélida de KNbO3-NaNbO3 onde F, A e P indicam
ferroelétrica, antiferroelétrica e paraelétrica respectivamente; O, M e C indicam simetria
ortorrdmbica, monoclinica e clbica; S e L indicam sélido e liquido. Os subscritos 1, 2 ou 3

indicam diferentes fases para uma mesma simetria (Adaptado de 14 30).

Também pode ser observado, na Figura 1.8, que com o0 aumento da temperatura, o sistema
KNN experimenta diferentes transicdes de fase. Em particular, a composi¢cdo Ko sNagsNbO3
apresenta uma fase ferroelétrica com simetria ortorrémbica Amm2'* (também identificada
como Bmm2)* & temperatura ambiente, que se transforma em outra fase ferroelétrica com
simetria tetragonal P4Amm em temperaturas proximas a 200°C, e logo passa a fase paraelétrica
clbica Pm3m aproximadamente em 400°C** % % A Figura 1.9 ilustra como essas
transformacoes de fase afetam a permissividade dielétrica do material. As temperaturas onde
ocorrem as transicOes de fase descritas anteriormente podem ser modificadas com a adicéo de
elementos dopantes a estrutura do KNN, como por exemplo: Li, Ag, Ba ou Ca que substituem
0 sOdio e 0 potassio nos sitios A da estrutura perovskita, ou Ta, Sb ou Zr, que se alocam nos

sitios B, substituindo o nigbio® & 2.
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Figura 1.9: Dependéncia com a temperatura da parte real da permissividade elétrica (), e das

perdas dielétricas (Tan &), para a ceramica com composicao KgsNagsNbO; (Adaptado de ).

A dificuldade maior na obtencdo de ceramicas de KNN se encontra no processo de
densificacdo, devido principalmente a volatilizacdo dos elementos alcalinos (K e Na) pelo uso

de altas temperaturas de sinterizagéo™* % %

, muito proximas a temperatura de fusdo (entorno
1200°C). Tal volatilizacdo leva facilmente a perda da estequiometria e consequentemente a
degradacdo das propriedades piezoelétricas. Esse problema tem sido contornado por alguns

pesquisadores® %2

substituindo a sinterizacdo convencional por outros métodos, como por
exemplo, prensagem a quente ou spark plasma, os quais envolvem temperaturas de
sinterizacdo que podem chegar a ser até 200°C mais baixas e geralmente precisam de tempos
de sinterizacdo menores. Mediante 0 método de sinterizacdo convencional tem se obtido
densidades relativas proximas a 92%, com coeficiente piezoelétrico d33~80pC/N **. J& com o
método de prensagem a quente e spark plasma podem-se obter densidades relativas proximas
a 99% e coeficientes piezoelétricos ds; de ~127° e 148pC/N™, respectivamente. No entanto,
essas tecnicas de obtencdo exigem equipamentos caros e sofisticados, que ndo sdo adequados
para a fabricacdo em escala industrial.

Outra alternativa para contornar o problema de volatilizagéo de elementos alcalinos e a
baixa densificacdo do KNN é o uso de quantidades em excesso dos precursores que se

volatilizam. Em alguns estudos® ** 2 3

, a adicdo de potassio em excesso pode compensar a
perda por volatilizagdo e suprimir a formacéo de produtos secundérios higroscépicos', que
levam a degradar a densidade e consequentemente as propriedades do material. Também, a

adicdo de elementos dopantes a estrutura do KNN, como CuO, ZnO, MnO,, ou CeO,, ajuda a
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resolver o problema de densificacdo™® °. Particularmente a adicdo de CuO promove a
formacdo de fase liquida, e portanto, permite a densificagdo do material em temperaturas
inferiores, evitando por sua vez, a volatilizacio dos elementos alcalinos®® *. Por outro lado, O
elemento Cu ndo é toxico e pode ser alocado tanto nos sitios A quanto nos sitios B da
estrutura tipo perovskita do KNN** % 3> Também, o Cu apresenta eletronegatividade maior
que os elementos Nb, Na e K, fato que pode favorecer a hibridizagdo de covaléncia nas
ligacBes ionicos, tal e como demonstrado na dopagem com Sb no KNN 8 o que pode
aprimorar as propriedades piezoelétricas do material. De fato, pesquisas recentes tém
demonstrado que a adi¢cdo do Cu, ao KNN, pode melhorar as propriedades piezoelétricas do

material 15;17; 32; 33; 34, 36.

1.6 O Sistema KNN dopado com Lie Ta (LKNNT)

A adicdo de dopantes, além de ajudar na densificacdo do KNN, também pode modificar a
estrutura de forma a melhorar as propriedades piezoelétricas. Por exemplo, os materiais de
KNN, quando dopados com Li, Ta ou Sb*®, tém apresentado uma melhora considerével
nessas propriedades. Zhang et al.®, observaram que composicdes de KNN dopadas com
LiSbOs, apresentam valores de dsz ~ 283 pC/N e K, ~ 0,50, sendo bem maiores que os de
KNN sem dopagem.

Neste trabalho, sdo utilizados os elementos Li e Ta, que podem se incorporar a estrutura do
KNN nos sitios dos fons A e B, respectivamente. Os fons de Ta”" podem substituir os fons de
Nb>* dos sitios B, devido & similaridade entre os radios iénicos de ambos os elementos: 0,68A
e 0,69A, respectivamente, e 0 mesmo estado de oxidacdo. O efeito desta substituicio foi
estudada por Matsubara et al.”® que observaram uma distorcdo da rede cristalina que
modifica a estrutura ortorrombica do KNN para tetragonal ferroelétrica. Além disso, com a
adicdo de Ta pode-se modificar as temperaturas das transicGes de fase apresentadas pelo
material, como ilustrado na Figura 1.10, para o caso das medidas de permissividade relativa
&, em funcdo da temperatura. Segundo o observado nessa figura, 0 aumento do contetdo de
Ta altera as temperaturas de transicdo, tanto da transi¢do de fase ortorrémbica para tetragonal

To.rcomo da transicao de fase tetragonal para cubica Tr.c para temperaturas inferiores.
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Figura 1.10: a) Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica relativa para

diferentes concentragdes de Ta, na cerdmica Ky sNag sNb; «TaxO3 (Adaptado de 12).

Por outro lado, o efeito da adicéo do elemento Li a0 KNN foi estudado por Guo et al.”®, na
composicao Lix(NagsKos)1x NDOs. O Li*, com raio iénico de 0,68 A, substitui os ions de K* e
Na“ dos sitios A da cela unitaria perovskita, com raios idnicos de 1,33A e 0,97A,
respectivamente. A diferenca de raios i6nicos desses ions promove uma grande distor¢do na
cela unitaria que leva a uma transformacéo de simetria da cela, que se transforma de simetria
ortorrémbica a tetragonal®® e que, por sua vez, promove a mudanca da Tc para temperaturas
mais elevadas.

Quando adicionados os elementos Li e Ta simultaneamente a cerdmicas baseadas em
KNN, tém-se encontrado uma mudanca estrutural no material. Shen et. al.*’, estudaram a
mudanga dos parametros de rede para diferentes teores de Li na composi¢do (Nag 535Ko 485)1-
xLix(Nbg gTag2)Os, concluindo que na regido com 0,04<x<0,05 ocorre a coexisténcia da fase
ortorrdmbica e tetragonal (CFM). Nesta regido, o valor do coeficiente ds3 foi de
aproximadamente 243pC/N e o coeficiente eletromecanico planar K, ~ 46%. Como
comentado anteriormente, a melhora nas propriedades dielétricas e piezoelétricas entorno do
CFM deve-se aos estados energéticos equivalentes de cada uma das fases™".

Os resultados mais promissores em ceramicas baseadas em KNN, foram obtidos por
Saito, et al®, com a composicdo (Ko sNagssLios)(NbogsTag1Sbos)Os, denominada pelos
autores de LF4. Eles também obtiveram essa mesma composic¢do texturada, ou seja, com 0s
grdos crescendo em uma direcdo cristalografica preferencial, fazendo com que a cerdmica se
assemelhe a um monocristal. A composicéo texturada foi denominada como LFAT. A Figura
1.11 ilustra a relacdo entre a deformacdo maxima e o campo elétrico maximo aplicado, em
funcdo da temperatura para as composicoes LF4, LF4T e o PZT4 comercial

((Pbo,gsBao 15)0 092580, 005Zr0,52 Tio 4603). E possivel observar como os valores apresentados
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pela composicdo LFAT sdo maiores que aqueles do PZT4. Os valores apresentados pela
composi¢do LF4 (ndo texturada), embora menores que os do LF4T, sdo também bem
promissores. A tabela 1.1 ilustra a comparacao entre diversas propriedades piezoelétricas do
PZT4 e o LF4T. E possivel observar, segundo as propriedades apresentadas que, este material

(o LFAT) poderia facilmente substituir o PZT4 nas diversas aplicacoes.

Tabela 1.1Propriedades piezoelétrticas para LFAT E PZT4 (Adaptado de ®).

Propriedades Piezoelétricas LFAT PZT4

T(°C) 253 250
Kp 0,61 0,60
da1(PCN™) 152 170
das(pPCN™) 416 410
g51(10°VmN™) 110 83
033(10°VmN™) 29,9 202
337 /€0 1570 2300
Smax/Emax(pmV™?) 750 700

Texturado (LF4T)

snu;-: ! Em:u |:F|’|'|'| U-."I'

200

0 &0 100 150 200
Temperatura (*C)

Figura 1.11: a) Dependéncia com a temperatura da deformacdo induzida pelo campo elétrico
longitudinal para a cerdmica texturada LFAT e sem textura LF4, e 0 PZT4. Na insercéo, as
medidas de deformacdo induzida pelo campo elétrico para as mesmas composicdes a
temperatura de 25°C. Snax € Emax denotam a deformacéo e campo elétrico maximo,

respectivamente (Adaptado de °).
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1.7 Processo de textura em ceramicas ferroelétricas

A textura € um método que tem sido usado em ceramicas ferroelétricas para maximizar
algumas propriedades numa direcdo especifica da ceramica, por exemplo, as propriedades
piezoelétricas® *°. Como comentado na secéio de “Introducéo”, a orientacdo de grios com
sementes monocristalinas (TGG) tem sido a técnica mais utilizada com sucesso na obtencao
de ceramicas baseadas em KNN. Um exemplo é o caso da composicdo Pb(Mgi3sNb23)Os-
PbTiO; (PMN-PT)®, obtida por TGG, onde foram encontradas propriedades piezoelétricas
excepcionais, com um valor de ds3 ~2000pC/N e K, ~90%. Em ceramicas livres de chumbo,
pode-se citar o material LFAT desenvolvido por Saito et. al.®, cujas propriedades foram
apresentadas na secdo anterior. Nesse trabalho, foram usadas sementes monocristalinas
anisotrépicas de NaNbOj3, que induziram o crescimento orientado dos grdos na direcdo [001]
durante o processo de sinterizagdo. Porém, a producdo das sementes monocristalinas envolve
alto custo e longos tempos de crescimento, além da dificuldade que advém do desvio da
estequiometria quando usadas sementes de composicdes diferentes a do material que se deseja
fabricar'® * *® No entanto, Amorin et.al’® propuseram um método criativo e relativamente
simples para a obtencdo de sementes monocristalinas. O método consiste em promover a
formacdo de fase liquida durante a sinterizacdo convencional da cerdmica (neste caso usaram
excesso de PbO na obtencdo de PMN-PT) e usar condicdes de sinterizacdo (tempo e
temperatura) que resultem no crescimento exagerado dos grdos e baixa densificacdo. Na
seqliéncia, é aplicado um tratamento adequado para extrair 0s grdos da ceramica, 0s quais sao
0s microcristais desejados para serem usados como sementes monocristalinas (ver Figura 1.12
a direita). A Figura 1.12 ilustra os perfis de difracdo de raios X (DRX) de ceramicas da
mesma composicdo obtidas de forma convencional e dos cristais extraidos. E possivel
observar que os cristais (graos) so apresentam duas reflexiones em (100) e (200), indicando o

sucesso na obtencdo das sementes monocristalinas.
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Figura 1.12: Perfis de DRX para a) a ceramica de PMN-35PT sem excesso de PbO,

sinterizada na temperatura de 1250°C por 1h, em atmosfera de PbTiO3, e b) monocristais de

forma cubica de PMN-35PT extraidos da ceramica sinterizada com excesso de PbO.

(Adaptado de ?°).
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacdo das amostras

A formula estequiométrica dos materiais preparados neste trabalho é:
Lio,03(Nag5Ko5)0,97 Ta02Nbg gO3 + x%P CuO (2.1)
com valores de x = 0; 2; 3,5; 7; 10; 13; 16.

E bom destacar que a escolha da composic&o Lioo3(Nag sKos5)0.97Tao2NbogO3 foi realizada
com base nos resultados obtidos por Saito et al . Por outro lado, as porcentagens de CuO x=
0, 2 e 3,5 foram usadas para o estudo da influéncia da dopagem com Cu nas propriedades
elétricas e mecénicas, enquanto as composi¢des com as altas porcentagens de CuO x= 7, 10,
13, 16 foram utilizadas para avaliar a possibilidade de obtencdo das sementes monocristalinas.

As ceramicas foram sintetizadas pelo método de reacdo de estado sélido e sinterizadas
utilizando o método de sinterizacdo convencional. Esses processos sdo ilustrados no
fluxograma da Figura 2.1. Cada uma das etapas do fluxograma foi explicada com mais

detalhes nas se¢des a continuagao.

¥ Difracdo de raios x (DRX).

¥ Microscopia eletrénica de varredura
{MEV).

v Medida de densidade.

SECAGEM E
PESAGEM DOS
PRESURSORES

MISTURA DOS
OXIDOS

v’ Caracterizacdo dielétrica.

v Difracdo de raios x .. .
¢ v Caracterizacdo mecénica

(DRX). (DMA)

v Mi i Gni e iy
Microscopia eletronica v Caracterizac8o piezoelétrica.
de varredura (MEV).

v" Caracterizacio ferroelétrica.

Figura 2.1: Fluxograma do procedimento de preparacéo e caracterizacdo das ceramicas de
LKNNT + x %P de CuO, estudadas neste trabalho.

2.1.1 Secagem e pesagem dos precursores
Os precursores utilizados foram Na,CO3, K,COg3, Nb,Os, Li,CO3, e Ta,0s, todos com grau

de pureza analitica. Cada precursor usado para a obtencdo dos materiais foi submetido a uma
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secagem, durante 4 ou 5 horas numa estufa a 120°C, com o objetivo de eliminar possiveis
residuos de umidade. O K,CO3; em particular é altamente higroscépico e por isso, a
necessidade da secagem a fim de retirar a 4gua absorvida pelo material. Apos essa etapa, 0s
precursores foram pesados seguindo a formula estequiométrica dada pela equacdo (2.1),

utilizando-se uma balanga analitica Shimadzu AUW?220D de precisdo 0,01mg.

2.1.2 Mistura dos 6xidos
Secos e pesados, os pés foram misturados num moinho de bolas, utilizando-se potes de

polipropileno com cilindros de zirconia'® 3

imersas em alcool isopropilico durante 24h, com
uma velocidade de rotacdo de 150 rpm, com o objetivo de se obter uma mistura homogénea
entre eles. A massa resultante foi seca numa estufa a 90°C durante 24h, para extrair o alcool e

assim efetuar a secagem.

2.1.3 Calcinacéo

Apos a secagem, os pos foram macerados num almofariz de agata, e introduzidos num
cadinho refratario de alumina tampado para serem calcinados. O processo de calcinacdo foi
realizado num forno tipo mufla, & temperatura de 850°C durante 5h™* %, Esta etapa tem como
objetivo, reagir termo-quimicamente os Oxidos constituintes para a formacdo da solucdo
sélida esperada, remover a agua e diéxido de carbono ou alguma impureza volatil dos pos®.

12; 13

O pé resultante foi moido e seco novamente, como descrito na etapa anterior , com o

objetivo de reduzir e homogeneizar o tamanho das particulas.

2.1.4 Compactacao

Para a conformacdo dos pds cerdmicos, foi adicionado 3% em peso do polimero
aglutinante PVB, (Polivinil Butiral), diluido em acetona para evitar defeitos de micro-
cisalhamento durante a compactacdo. Os pos foram compactados em moldes de aco, e
prensados uniaxialmente a frio, com uma pressdo de 150 MPa®. Apds essa etapa, 0s
compactos foram submetidos a prensagem isostatica a 300MPa, para corrigir possiveis

gradientes criados pelas paredes dos moldes durante a prensagem uniaxial.

2.1.5 Sinterizagdo

As amostras obtidas foram sinterizadas num forno tipo mufla, usando cadinhos de alumina
fechados com uma tampa e uma camada de p6 calcinado da mesma composi¢éo no interior,
para gerar uma atmosfera rica nos elementos mais volateis do material e assim evitar as

perdas por volatilizacdo desses elementos. A sinterizacdo foi realizada em temperaturas entre
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1050 e 1110°C %28 por 2h. Nesse processo, 0 objetivo é unir as particulas do p6 compactado,
por difusdo em estado solido, e conseguir uma ceramica densa com tamanho de gréo
adequado, como se ilustra na Figura 2.2. Na fase inicial do processo de sinterizacdo, 0s
atomos que constituem o material sdo redistribuidos de forma a minimizar a energia livre do
sistema. Para isso, 0os ions movimentam-se dando lugar a difusdo do material de forma a
minimizar a area superficial e consequentemente a formacdo dos graos. J& na fase final do
processo de sinterizacdo, ocorre o crescimento dos grdos, eliminando assim a porosidade

interconectada, que resulta do processo anterior.

Processo de engrossamento:
produz mudancgas microestruturais
sem gerar contracdo.

No processo de densificacdo €
movimentado ¢ material do
contorno de grdo para formar
pescocos.

Figura 2.2: Esquema da fase inicial do processo de sinterizagéo, onde ocorre difuséo i6nica
para a formacao de pescogos e engrossamento destes (Adaptado de ).

2.2 Técnicas de caracterizacao

Apds a obtencdo das amostras foram realizados diferentes tipos de caracterizacdes, entre elas,

as estruturais, microestruturais, mecanica, piezoelétrica, dielétrica e ferroelétrica.

2.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)
E uma técnica ndo destrutiva para a analise da estrutura cristalina de um material, onde 0s

raios-X empregados incidem sobre o ambiente ordenado do cristal e sdo espalhados,
ocorrendo uma interferéncia, tanto construtiva como destrutiva, entre estes raios e 0s centros
espalhadores do cristal que sdo da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da
radiacdo. Este fendmeno é explicado mediante a lei de Bragg, equacdo (2.2), onde as ondas de
raios-X interferem construtivamente sobre as regides interplanares do material, como
ilustrado na Figura 2.3,
nA = 2dsen®, (2.2)
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onde n é um numero inteiro, A o comprimento de onda da radiacdo, d a distancia entre 0s
planos da amostra e 6 o angulo de varredura do feixe do equipamento, assim a diferenca de
caminhos oticos 2dsen deve ser igual a um numero inteiro de comprimento de onda nA,

para cumprir a condicdo de interferéncia construtiva.

RAIO
INCIDENTE

Figura 2.3: Esquema que representa a lei de Bragg para uma radiacao de raios X incidindo

sobre os planos A e B de certo material.

As medidas de DRX, foram realizadas no departamento de fisica da UFSCar usando um
difratbmetro LabX XRD-6000 da Shimadzu. Todos os perfis de DRX foram obtidos
utilizando a radiacdo K, do cobre com 26 entre 20° e 90°, e passo de 1°/min. Antes das
medidas de DRX das amostras sinterizadas, a superficie a ser medida foi lixada para desbastar
pelo menos 100um e logo, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 600°C,
com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 1°C por minuto. O objetivo desse
procedimento é relaxar possiveis tensbes internas producidas pelo processo de corte e
lixagem, e assim, evitar alteracGes nas intensidades dos picos de DRX por orientagdes

preferenciais na superficie.

Para estudar as caracteristicas estruturais e as fases presentes nas amostras, foram
empregadas as fichas cristalograficas padrdes da base de dados ICSD (Inorganic Cristal
Structure Database). Também determinaram-se os parametros de rede da fase perovskita de
cada composicdo, através de refinamento pelo método de Rietveld usando o programa
GSAS* % Os parametros de rede obtidos foram utilizados para o célculo da densidade

teodrica das composicOes estudadas.

36



Procedimento Experimental

2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacdo
microestrutural, para observar a morfologia do material, que consiste de um feixe de elétrons,
acelerados e focalizados por lentes magnéticas sobre a amostra. O feixe interage com 0s
atomos da superficie da amostra e produz elétrons, que sdo coletados pelo detector para
formar as imagens. Na construcdo das imagens sdo usados os elétrons secundarios e/ou

elétrons retro-espalhados™.

Os elétrons secundarios (modo SEI) tém baixa energia (< 50eV) e sdo gerados pela
interacdo elétron-atomo, podendo gerar imagens de alta resolucdo. Os elétrons
retroespalhados (modo BEI), provém de interacbes no interior do material, sendo mais
energeéticos e assim podendo fornecer informacdo da composicao da amostra. Diferentes fases
podem ser visualizadas, nas imagens BEI, com diferentes contrastes.

A caracterizacdo por MEV dos materiais estudados foi realizada usando um microscopio
eletronico de varredura JSM-5800 LV, da JEOL, do Departamento de Fisica da UFSCar. Para
a obtencdo das imagens, as amostras foram preparadas mediante, um polimento o6tico,
utilizando pasta de diamante de 0,25um, e posteriormente, um ataque térmico para revelar o
contorno dos graos. Os ataques térmicos foram realizados em temperaturas menores que a de

sinterizacao das amostras.

2.2.3 Espectroscopia mecanica e DMA

As propriedades elasticas de um material podem ser estudadas mediante a técnica de
espectroscopia mecanica, na qual, é empregada uma forca mecanica, para analisar a
deformacéo exibida pelo material. A onda de tensdo mecénica aplicada ao material, demora
um tempo em atingir o equilibrio, e portanto, a deformacéo deste tem dependéncia temporal,
produto da dissipacdo da energia mecanica no interior do material por processos estruturais e
microestruturais, conhecidos como anelasticidade*’. Esta técnica é muito sensivel e permite
identificar com precisédo transi¢Ges de fase entre duas fases ferroelétricas diferentes, além de
processos de relaxagdo mecanica que possam ocorrer no intervalo que se esteja medindo®.

Se for aplicada uma tensdo periédica temporal T(w) com amplitude T,, a resposta do
material € uma deformacédo S(w) e amplitude S,, com a mesma freqiiéncia angular ®, mas
defasada um angulo ¢, que resulta da nao instantaneidade do equilibrio, como se observa na

Fig. 2.4 a). A tensdo e deformacdo podem ser representadas como:
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T(w) = Ty et (2.3)
S(w) = S, el@t=®) (2.4)
a) 14 o \\\ b) wg Sy S-#—PT
/7 \ —T
Moy /- K} \ =S ¢
SIS,| / ' Is|
0 + 8o

-14

Figura 2.4. a) digrama do comportamento de um sélido real sob uma tensdo oscilante T
com deformacdo S, defasada um angulo ¢. b) Diagrama fasorial entre a tensdo aplicada T, a

deformacéo S, e o mddulo elastico de flexibilidade s (Adaptado de *%).

A razdo entre a expressdo (2.3) e (2.4) é conhecida como mddulo eléstico de flexibilidade
complexo, ou "compliance", que é um nimero complexo s*(w). A deformacéo entdo pode ser
reescrita como uma expressio complexa®?:
s*(w) = S/T = |s* (w)] e~ 9@ (2.5)
S (w) = (§; — iSy)e't (2.6)

onde S; é a amplitude de S em fase com a tensdo aplicada e S, a outra componente defasada
90°, como é observado na Fig. 2.4 b), do diagrama fasorial. O inverso de da expressédo (2.5) é

conhecido como "stiffness™ ou madulo elastico de rigidez M*(w):

M*(w) = [s* ()] = My(w) + i My(w). (2.7)
A razdo da expressdo (2.6) com T leva a:
s (w) = s1(w) — i sy(w) (2.8)
sendo
s@="Yr e s=" 29)

onde s;(w), define a flexibilidade armazenada, e a parte imaginaria s,(w), define a
flexibilidade de perda*. A fracdo s,/s; é conhecida como tangente de perda ou atrito interno, e
fornece a medida da fracéo de perda de energia por ciclo.

tang = 2@ (2.10)

s =7
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A caracterizacdo por espectroscopia mecénica do material, foi feita mediante um
equipamento DMA (Dinamic Mechanical Analysis) da empresa PerkinElmer modelo
DMAS8O000, pertencente ao Laboratorio de Metalurgia Fisica e Espectroscopia Mecanica,
LMFEM do Departamento de Fisica da UFSCar. O DMA é um analisador dindmico
mecanico, que permite uma variagdo de temperatura entre -190°C e 600°C, e uma variacdo da
frequéncia da tensdo mecanica, entre 0,001Hz e 300Hz.

As medidas de atrito interno e modulo eldstico de armazenamento, das ceramicas
estudadas, foram feitas numa faixa de temperatura entre temperatura ambiente e 400°C, para
diferentes freqtiéncias (0,5;1;5;10 e 20 Hz), no modo de flexdo de trés pontos, como ilustrado
na Figura 2.5. Nesse modo, foi empregada uma tensdo com amplitude em torno de 12um, que
foi aplicada no meio da amostra, com seus extremos livres. As amostras empregadas para esta
medicdo foram feitas em formato de barra, com uma espessura aproximada de 1mm, largura

em torno de 6mm e comprimento aproximado de 25mm.

Flexio de trés pontos

Tensdo
aplicada

-

Amostra

Figura 2.5: Esquema do modo de flexao de trés pontos.

2.2.4 Medidas de impedancia elétrica

A espectroscopia de impedancia complexa é uma técnica para caracterizar processos de
conducdo elétrica, polarizagdo e relaxagdo dielétrica na amostra, estudando a dinamica das
cargas na célula de impedancia® “®. A célula de medida é formada por dois eletrodos de um
material de alta condutividade, como ilustrado na Figura 2.6 a), onde a amostra, recoberta
também com eletrodos, fica no meio deles. Aplica-se entdo uma tensdo alternada ao material e
mede-se a impedancia deste®*. Para calcular outras grandezas fisicas, como por exemplo
capacitancia, o sistema inteiro se modela como sendo um circuito RC em paralelo (para
materiais dielétricos), como pode ser observado na Figura 2.6 b). A amostra é representada
por uma resisténcia R, e uma capacitancia C,, que conformam o circuito, as outras

capacitancias Cq, correspondem as capacitancias entre os eletrodos e a amostra.
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a) b) |

Eletrodos de tinta prata Cd
Eletrodos do C R
Amostra em Iimpedancimetro b b
forma de disco
[ Cd

Figura 2.6: a) Célula para realizar as medidas de impedancia elétrica. b) Circuito equivalente
44
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basico que representa o item a) quando a amostra for um material dielétrico, (Adaptado de

Assim, mediante a medida de impedéncia Z podem-se obter outras grandezas fisicas, como

o inverso da impedancia, chamada admitancia Y:

Y=G+jB, (2.10)

onde G, é a condutancia e B a susceptancia, estas podem-se expressar em termosde Z' e Z:

A (2.11)
Z? + 7'

5 ~7" (2.12)
z% 47"

ou a permissividade dielétrica real e imagindria e tand, mediante as expressdes listadas

abaixo™:

. B (l) . G <l) 213
Sr_weo Al Sr_weo A (2.13)

tand = — (2.14)
&
onde A e | sdo a area e a espessura da amostra, respectivamente, ® ¢ a frequéncia do sinal
elétrico aplicado e g é a permissividade dielétrica do vacuo.

As medidas da parte real e imaginaria da permissividade dielétrica foram realizadas desde
temperatura ambiente até 400°C, numa faixa de frequéncias entre 100 Hz até 1MHz, em
amostras com formato de disco com didmetro aproximado de 6mm e espessura de
aproximadamente 1mm. 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 por minuto para a
difuséo da tinta na superficie.

As medidas piezoelétricas foram feitas também mediante a técnica de espectroscopia de

impedancia, pelo método de ressonancia®® *. A impedancia é medida em funcdo da
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frequéncia em amostras polarizadas, as quais apresentam um comportamento ressonante em
certas frequéncias especificas. Uma amostra em forma de disco com dimensdes proximas as
utilizadas neste trabalho, pode apresentar dois tipos de ressonancia, uma radial na faixa dos
kHz e outra de espessura no faixa dos MHz, como pode ser observado na Figura 2.7 a). Para
determinar as grandezas fisicas de interesse, sdo medidos os valores absolutos da admitancia
Y, (Y| e 6) em funcdo da frequéncia, como ilustrado na Figura 2.7 b), e determinadas as
freqUiéncias de ressonancia Fg, e antiressonancia Fa, sendo estas, as freqiiéncias méxima e
minima da parte real da admitancia, respectivamente. Alternativamente, pode ser usada a
curva de G vs B para determinar todas as freqliéncias caracteristicas, (sendo f, a freqiéncia de
ressonancia em paralelo, f; a freqliéncia da serie ressonante, f, fregiiéncia de maxima
admitancia e f, de minima admitancia e w.1, € w1, as freqiiéncias a meia poténcia) como se

ilustra na Figura 2.7 c). Este método é conhecido como método Gain-Bandwidth®.

1z11 RESSONANCIA RADIAL

1 Amostra polarizada
1
1 v

RESSONANCIA DE ESPESSURA

~KHz ~MHz
a)
! ’ ’ B 1 Woa Aumento da
b -\frequéncia
& Sn
— = 45°
= > .
o 45°
fpfa fP G
: I I Wi
Frequéncia (kHz)

b) c)

Figura 2.7: Esquema da medida de impedancia para caracterizacdo piezoelétrica, para a) um
processo de ressonancia radial e de espessura, numa amostra polarizada com formato de
disco. b) Medida do mddulo da admiténcia |Y| e a fase 6, em funcédo da freqiiéncia, onde Fr e
Fa, sdo as frequéncias de ressonéncia e anti-ressonancia, respectivamente, e c) B em funcéo

de G para um ressonador piezoelétrico. (Adapatdo de > %),
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Para poder aplicar o método de ressonancia (ou Gain-Bandwidth) para o célculo de
diferentes grandezas fisicas (incluindo o coeficiente piezoelétrico) € necessario empregar
amostras com geometrias especificas para poder isolar cada uma das ressonancias e assim
poder obter corretamente as frequéncias caracteristicas. Algumas destas geometrias podem ser
encontradas na Tabela 2.1* onde W, € W5 séo as frequéncias angulares equivalentes a f, e fs

discutidas anteriormente.

Tabela 2.1: Especificacdes das geometrias necessarias para fazer as medidas piezoelétricas
mediante o método de ressondncia ou Gain-Bandwidth. o- razdo de Poisson, s- compliance, k-
coeficiente de acoplamento eletromecanico e d- coeficiente piezoelétrico. A flecha indica a

direcdo de polarizacio (Adaptado de *°).

Geometrias Propriedades

Disco a > 2071

E
0,512, kp (planar)

Barral = 5w, 51

. E
W dsq,S11, K31

2, < - .
7] %
A

Barral > 3w, 3t

W

T

E
d33,S33, k33

As equacdes abaixo podem ser usadas para calcular algumas das grandezas fisicas listadas
na Tabela 2.1:

ds; = _k31(3§3 Sfl)_l/z (2.17)

sty = w2 (plPwd) ™! (2.18)
k3, T Wy T Aw

3 _=27P _ = — 2.19

A=Kk~ 2w tan2 e Aw = w, — ws ( )
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Essas grandezas fisicas % %

, sd0 acopladas. Com o coeficiente ds; € possivel se ter uma
idéia da proporgdo entre a variacdo dimensional do material com a diferenca de potencial
aplicada. Neste caso, os subindices 31, denotam que a deformacdo estd sendo medida na
direcdo perpendicular a direcao de polarizacédo. ks; € o fator de acoplamento eletromecanico e
indica a eficiéncia na conversdo da energia mecanica em energia elétrica (ou vice-versa) em
cada ciclo no material. 2, é a permissividade dielétrica a tensdo mecanica constante, para
baixas freqiiéncias. O sf; é a compliance elastica a campo elétrico constante.

As medidas de impedancia foram realizadas usando uma ponte LCR de precisdo, marca
IET Lab modelo 7600 plus, pertencente ao Laboratério de Materiais Funcionais Avancados,

(MAFA) do Departamento de Fisica da UFSCar.

2.2.5 Caracterizacao ferroelétrica

Neste tipo de caracterizacdo, € possivel analisar o comportamento da polariza¢do P sob a
influéncia de um campo elétrico externo E, obtendo como resultado a curva de histerese
ferroelétrica, como foi descrito na secdo 1.1. As medidas foram feitas usando um circuito

Sawyer-Tower 2* como o ilustrado na Figura 2.8 a).

—1 Ca
Amostra [ |

R1
Fohte é

Figura 2.8: Esquema do circuito Sawyer-Tower usado para a caracterizacdo ferroelétrica
(Adaptado de **).

O circuito consta de um divisor de tenséo constituido de duas resisténcias em série Ry e Ry,
sendo R1>>R,, que por sua vez, estdo em paralelo com dois capacitores em série Ca e Cg,
sendo Cgr >> Cp, além de uma fonte de alta tensdo e um osciloscépio. Neste circuito, a
amostra é representada pelo capacitor Ca. Dessa forma, a partir da capacitancia de referéncia

Cg, € possivel determinar a polarizacdo P da amostra, usando as equacdes abaixo:
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_ 2 _ VrCg (2.20)
A A
onde Vg, € a voltagem no capacitor Cg, Q é a carga armazenada por ambos 0s capacitores e A

Q =VyCy = VgCp, P

¢ a area da amostra. Por outro lado, o campo elétrico aplicado na amostra é:

d R, d’

onde d é a espessura da amostra, V/; a voltagem em R, e V, a voltagem em R,.

i RV (2.21)

Com isto, é obtida a curva de histerese caracteristica de materiais ferroelétricos, mediante a
medida do campo elétrico E, e da polarizac¢éo P, como foi ilustrado na Figura 1.3.

As altas tensdes, necessarias para este tipo de caracterizacdo foram geradas usando um
gerador de alta tensdo marca TREK, modelo 615-10-H-CE, para o qual foi adaptado um
gerador de sinais marca da Keysight Tecnologies modelo 33210A, para medir todas as
amostras a 10Hz, e as tensbes proporcionais ao campo elétrico e a polarizacdo foram medidas
mediante um osciloscépio Tektronix de dois canais, modelo DPO2012B, ambos pertencentes
ao Laboratorio de Materiais Funcionais Avancados, MAFA, do Departamento de Fisica da
UFSCar.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizac0es estruturais e microestruturais

Inicialmente, realizou-se um estudo para determinar a temperatura de sinterizagédo
adequada para cada uma das composicdes estudadas neste trabalho (LKNNT + x %P CuO
com x =0, 2 e 3,5), as quais serdo denominadas posteriormente como A0, A2 e A3,5,
respectivamente. Dessa forma, escolheram-se as temperaturas de 1050°C, 1070°C, 1090°C e
1100°C. Apo6s o processo de sinterizagdo, foram medidas as densidades das cerdmicas
mediante 0 método de Arquimedes, usando um sistema comercial, acoplado a uma balanca
analitica Shimadzu, modelo AUW220D de precisdo 0,01lmg. O fluido utilizado nessas
andlises foi agua destilada a temperatura ambiente. A Figura 3.1 ilustra os valores de
densidade em funcdo da temperatura de sinterizacdo para cada uma das composicOes
mencionadas acima. De acordo com esta figura, para todas as composicdes, os valores
méaximos de densidade foram atingidos para as amostras sinterizadas a 1050°C, alcancando
maior valor a composi¢do que possui maior quantidade de CuO, o que era esperado pela
influéncia do Cu na sinterizabilidade do KNN, como comentado na se¢do de “"Fundamentos

Teoricos".
4.80
475 -
& 4,70-
&
“9 4 65 -
m b
S
Cl
4,60 - B A0
—O— A2
4554 —/~—A35

1050 1070 1090 1110
Temperatura (°C)

Figura 3.1: Densidade em funcdo da temperatura de sinterizacdo das ceramicas A0, A2 e
A3,5.
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Na Figura 3.2, sdo apresentadas as micrografias da superficie, como sinterizadas, das
ceramicas A0, A2 e A3,5, sinterizadas a 1050°C. Em todos os casos, observam-se ceramicas
compactas e de aspecto denso. O tamanho médio de grdo ndo muda aparentemente entre as
composicdes estudadas, porém, € possivel observar para todas as composicoes, dois tipos de
gréos com morfologias diferentes. Uma das morfologias com grdos menores com tamanho
aproximado de 1um e de aparéncia arredondada, enquanto a outra, apresenta grdos em forma
de prismas retangulares cujos comprimentos podem chegar até aproximadamente Sum. Entre
as composicdes A0 e A2 ndo é possivel perceber diferencas notaveis na morfologia dos gréos,
porém, na composicdo A3,5 é facil de apreciar que ha maior quantidade de grdos com forma
de prismas retangulares. Aparentemente o aumento do contedo de Cu, favorece esse tipo de
morfologia de grdos. Recentemente, Rubio et al.*® reportaram que a adicéo de Cu favorece a
formacédo da fase tetragonal na estrutura de ceramicas de LKNNT; seguindo essa linha, poder-
se-ia propor que as duas morfologias de grdos observadas estdo relacionadas a presenca de
duas fases nas ceramicas estudadas, podendo ser a ortorrdmbica e tetragonal caracteristicas
destes materiais. Neste caso, a cerdmica com maior conteldo de Cu apresenta maior
proporcdo de fase tetragonal, que estaria associada com os grdos em forma de prismas
retangulares. As micrografias realizadas no modo BEI (Figura 3.2 b) e) h), de forma geral ndo
mostram diferencas de contraste que sugiram diferencas composicionais na microestrutura das
ceramicas estudadas. Portanto, as fases ortorrombica e tetragonal teriam a mesma (ou muito
préxima) composicdo, sugerindo que as composi¢cOes, estudadas aqui, se encontram no

contorno de fases morfotrépico.
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UFSCar - DF 15 KV 4 UFSCar - DF 15 kV
———

UFSCar - DF 15 KV UFSCar - DF 15 KV
e ——

UFSCar - DF 15 KV 3.000x

Figura 3.2: Micrografias da superficie (como sinterizada) das amostras AO a), b) c); A2 d), e),
f) e A3,5 g) h) i) sinterizadas a 1050°C. As micrografias mostradas nos itens b), e) e h) foram

tomadas no modo BEI; todas as outras, no modo SEI.

Com o intuito de verificar as hipo6teses levantadas durante a analise da microestrutura das
ceramicas A0, A2 e A3,5 foram realizadas medidas de DRX, cujos perfis sdo apresentados na
Figura 3.3. E possivel observar que as composicdes A2 e A3,5 apresentaram reflexdes perto
de 35 e 38° que podem ser associadas com pequenas propor¢des de uma fase secundaria,
identificada como pertencendo ao CuO, de simetria monoclinica e grupo espacial C12/c1.
Todos as outras reflexdes observadas puderam ser indexadas segundo as fichas
cristalogréaficas da composicdo Ko a9Nag 49l io02NbO3; com estrutura perovskita e grupo
espacial Bmm2 (ortorrdmbica - Ficha ICSD185533) ou P4mm (tetragonal - Ficha
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ICSD247636). Por causa da proximidade entre as reflexdes das fases tetragonal e
ortorrdmbica ndo é possivel, somente com a andlise visual dos perfis de DRX, afirmar a
presenca de ambas as fases nas ceramicas. Porém, analisando os picos proximos a 22 e 45°
(ver a parte direita da Figura 3.3) pode-se afirmar que as composi¢oes A0 e A2 apresentam
(de forma absoluta ou majoritéaria) fase ortorrombica Bmmz2, enquanto a composicdo A3,5

apresenta claramente (de forma absoluta ou majoritaria) fase tetragonal.

s|s - g @ ; # Bmm2
] pol P - £ = < © +P4mm
IS = Lon 8 s &3 Eca o
i =12 = oo S S Se .~ TS 8 . 8 *CuO
=~ Sile - 8 F = S A= o5 = 2 -~ 8
o2 =|# Ak =g = —_n = XT - . F S g
~ |¥2 s * 88 35 == Sqg 28 &¥F g8’
W |27 2 o d9F 82 ew Iy ITF Y =5
: |58 g ot R RS #F F_ =T .
S |82 T =8 S = g #2
=12 * 88 g§ g2 88 8 @
+ = = s~ S& cf S8 g= =%
- = b =t + o me
) T - * 3y 2@
_O *  * oy
._D
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Figura 3.3: Perfis de difracdo de raios-X das ceramicas A0, A2 e A3,5 sinterizadas a 1050°C.

Os resultados da analise dos perfis de difracdo de raios X estdo em plena concordancia
com as hipoteses levantadas na analise da microestrutura. Porém, ainda resta uma incognita,
sera que todas as composicOes apresentam misturas de ambas as fases ortorrdmbica e
tetragonal, em proporcOes diferentes, como sugerido na analise da microestrutura, ou
simplesmente as composi¢cdes A0 e A2 apresentam fase ortorrdmbica e com o aumento do
contetdo de Cu, na composi¢do A3,5, ocorre uma mudanca estrutural para tetragonal?. Para
responder essa questdo, procedeu-se a realizar uma analise mais aprofundada, usando o
método de refinamento de Rietveld. Os resultados obtidos pelo refinamento dos padrdes de
DRX podem ser observados na Tabela 3.1. De fato, todas as composi¢Oes estudadas
apresentaram a mistura de ambas as fases ortorrdmbica Bmm?2 e tetragonal P4mm. E possivel
observar que as composicdes A0 e A2 apresentam a fase ortorrdmbica Bmm2 como sendo a
majoritaria e ocorre um ligeiro aumento da fracdo dessa fase na amostra A2 com respeito a
A0. Porem na composi¢do A3,5 a proporcdo da fase tetragonal aumenta consideravelmente,

chegando a ser aproximadamente 76% do material.
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Tabela 3.1: Resultados obtidos do refinamento dos padrées de DRX pelo método de

Rietveld®* “°. O simbolo pr significa densidade teérica calculada a partir da massa da férmula

nominal e dos parametros de rede obtidos pelo refinamento (amostras sinterizadas a 1050°C).

Parametros de rede (A 0
Amostra 2 (A) Grup_o pr 3 Y% de cada
A B c Espacial (g/cm?) fase
5,660 3,950 5,630 Bmm?2 4,981 61,2
A0 3,114
3,964 3,964 4,015 P4mm 4,970 38,8
5,658 3,950 5,631 Bmm2 4,982 66,9
A2 2,669
3,959 3,959 4,010 P4mm 4,988 33,1
5,670 3,952 5,627 Bmm2 4,972 23,9
A3,5 2,335
3,957 3,957 4,018 P4mm 4,983 76,1

Com as densidades tedricas obtidas foram calculadas as densidades relativas das

cerdmicas estudadas (calculadas mediante a racdo entre a densidade teorica pr e a densidade

experimental), sendo estas: 94,9%, 95,9% e 94,7% para as amostras A0, A2 e A3,5,

respectivamente. Todas as ceramicas apresentaram altos valores de densidade, embora se

observe um leve aumento na composi¢do contendo 2%P de CuO. A Figura 3.4 ilustra o

comportamento do fator de tetragonalidade (c/a) em funcdo da porcentagem em peso de CuO,

para ambas as fases ortorrombica e tetragonal. Entre as composi¢des A0 e A2 ndo ocorrem

mudangas consideraveis na estrutura cristalina, porém na amostra A3,5, ocorreu uma
mudanca drastica na estrutura do material, observando-se um aumento da tetragonalidade

(c/a) da fase tetragonal P4Amm e um aumento da diferenca entre os pardmetros de rede c e a da

fase ortorrdbmbica Bmm2.
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Figura 3.4: Fator de tetragonalidade (c/a) em fungéo da porcentagem de CuO para ambas as
fases, ortorrombica Bmm2 e tetragonal P4mm, coexistentes nas ceramicas sinterizadas em
1050°C.

O elemento Cu pode apresentar estados de oxidacdo +1, +2 ou +3, 0 que possibilita a
entrada, na estrutura do KNN (perovskita), tanto nos sitios A como nos sitios B da cela
unitaria*®*’. Quando a substituicdo é feita nos sitios A, a distorcao da rede é maior*, devido &
diferencia entre os raios i6nicos dos fons de K* e Na* (1,334 e 0,97 A, respectivamente®®) e os
raios idnicos dos fons Cu* = 0,74 A, Cu?* = 0,72 A e Cu** = 0,68 A. Por outro lado, quando a
substituicdo ocorre nos sitios B, a diferenca entre os raios idnicos é menor, pois o fon Nb*
possui raio iénico de 0,69 A. Porém, devido & diferenca maior entre os estados de oxidaco
desses ions, ocorre a formacdo de vacdncias de oxigénios para compensar a alteracdo de
carga, 0 que pode também distorcer a cela unitaria e alterar as propriedades elétricas das
ceramicas™ 3* *°. Acredita-se que a mudanca brusca que ocorre na estrutura cristalina das
cerdmicas estudadas neste trabalho entre as composicdes (A0, A2) e a A3,5 possa estar
relacionada a entrada dos ions Cu em diferentes sitios da estrutura cristalina do KNN. Para
baixos teores de Cu, provavelmente o dopante prefere se alocar nos sitios B da estrutura
perovskita, pela semelhanca entre o raio idnico dele com o do Nb®*; ou, talvez nem esteja
conseguindo entrar na estrutura (serd verificado posteriormente nas medidas elétricas e
mecéanicas). Dessa forma, ndo ha uma diferenca estrutural e microestrutural perceptivel entre
a amostra ndo dopada (A0) e a que contem 2%P de Cu (A2). Porém, quando o teor de Cu €

suficientemente elevado (amostra A3,5) acontece a saturacdo dos sitios B e ocorre a
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substituicdo dos elementos alcalinos localizados nos sitios A da cela unitaria pelos ions de Cu,
dando lugar a uma distor¢do mais pronunciada da cela unitaria e modificando assim a

estrutura do material.
3.2 Caracterizac0es elétricas e mecanicas

Devido ao polimorfismo que apresentam as ceramicas baseadas em KNN, o estudo das
possiveis transicBes de fase, que possam apresentar as cerdmicas estudadas neste trabalho em
funcdo da temperatura, é de grande importancia. Para isso, foram realizadas medidas
dielétricas e de espectroscopia mecanica em funcéo da temperatura e da frequéncia, as quais
serdo apresentadas e discutidas a continuacao.

A Figura 3.5 a) ilustra a dependéncia com a temperatura e freqiéncia do médulo de
armazenamento e do atrito interno para a amostra AO; ja na Figura 3.5 b), pode ser observado
0 comportamento da parte real e imaginaria da permissividade dielétrica, também em funcéo
da temperatura e da freqliéncia para essa composi¢do. O médulo de armazenamento mostra 2
anomalias (minimos locais), uma delas em torno de 60°C e a outra em 305°C. Anomalias
desse tipo geralmente sdo associadas a transices de fase estruturais no material®® *°. Por
outro lado, nas medidas de permissividade dielétrica, podem ser observados dois picos, um
deles préximo da temperatura de 90°C e o outro em 342°C, que também sdo geralmente
associados com transic¢des de fases. Como foi ilustrado no diagrama de fases da Figura 1.8, o
KNN (KosNbysNbO3) apresenta 02 transicGes de fase em temperaturas préximas a 200 e
400°C, as quais estdo associadas com a mudanca de simetria de ortorrombica ferroelétrica a
tetragonal ferroelétrica (~200°C) e de tetragonal ferroelétrica a cubica paraelétrica (~400°C).
Também foi comentado na secdo de "Fundamentos Teoricos™ que a adigcdo de Li e Ta, ao
KNN, diminui a temperatura dessas transi¢coes de fases. De fato, o pico na temperatura de
342°C coincide com o observado por Chang et al?’ para a COmMposicao
(Ko.458Nag 542)0.96L10.04 Tao 2NbpsO3, podendo ser associado com a transicdo de fase de
tetragonal ferroelétrica a cubica paraelétrica. O primeiro pico, que ocorre em 90°C, também
pode ser associado com a temperatura onde a fracdo de fase ortorrdmbica, presente no

material, se converte em tetragonal.

51



Resultados e Discussdes

—— - 140
% — 120
o i
g - 100 -
B <
Ea P
<2 <
o)
©
o
=}
o
o
=
| ——f=1kHz
o b) | —— f=10kHz
| | 1o ——1=100kHz - 1200
4500 = 1100; H i
< . 3600 L om0 | L
. ] | ! : 800 0
1000 i
2700 ] i ] /\ ! { L
i : 950 i
_ : - 400
1800 - T LN L B | /
_ 4‘0 E;O 80 100120 1: B
900 - — : i
T T T T T T T T T > 'l ' ) B

T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 3.5: Resultados das medidas realizadas na amostra AO sinterizada a 1050°C. a)
Maodulo de armazenamento e atrito interno em funcéo da temperatura e freqliéncia. b)

Constante dielétrica real &' e imaginaria ¢" em fungdo da temperatura e freqiiéncia.

O resultado mais interessante que advém da andlise da Figura 3.5, € a diferenca entre as
temperaturas de transicdo de fase, quando obtidas através das medidas de espectroscopia
mecanica e pelas medidas dielétricas. Denominaremos ATo.t a diferenga entre a temperatura
de transicdo ortorrémbica - tetragonal obtida pela medida dielétrica (To-t giet) € pela medida
mecanica (To-1 mec)s ATo-T = To-T diel - To-T mec. D€ forma similar, denominaremos ATt.c a
diferenca entre as temperaturas de transicdo tetragonal - cubica, obtidas por ambas as
medidas. Dessa forma, observou-se um valor de 30°C para ATo.r e 37°C para ATy,
Observando as medidas de permissividade dielétrica em funcdo da temperatura, é possivel
perceber que ambos 0s picos tém uma aparéncia alargada. O primeiro pico se estende
aproximadamente entre 25°C e 150°C, enquanto o segundo pico acontece entre 250°C e
400°C. Essa caracteristica é tipica de materiais com transic&o de fase difusa (TFD)?, que esta

relacionada principalmente a flutuagfes composicionais do material, provenientes da
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ocupacdo do mesmo sitio cristalografico por vérios fons diferentes®* .

De fato, em
ferroelétricos apresentando TFD ndo é correto denominar uma temperatura como sendo "a
temperatura de transi¢do” ja que eles apresentam uma regido de temperaturas onde a transicdo
ocorre. Cordero et al.>* observaram um comportamento similar no material Pb(Mgy/sNbys)s-
xT1xO3, com carater relaxor, onde a temperatura de maxima constante elastica s "compliance"
é ligeiramente inferior a temperatura de maxima permissividade dielétrica. Nesse sentido,
podem-se associar as diferengas de temperatura ATo.t e ATt.c, @ que as duas transicdes de
fases apresentam comportamento difuso. Porém, que acontece realmente em cada uma das
temperaturas To-T mec € To-T diel OU T1c mec € TT-c dgier? POr simplicidade sera analisada
inicialmente a transicdo de fase tetragonal - cubica. Na temperatura de 342°C (Tt gier), pOde-
se observar que o atrito interno (Q™') adota um valor praticamente constante e bem menor que
em temperaturas inferiores, sendo essa caracteristica tipica de materiais com fase cubica.
Portanto, podemos dizer que a temperatura Tt.c gie demarca a temperatura onde a transicdo de
fase terminou de ocorrer, sendo 100% do material, cubico. Por outro lado, a anomalia
observada no mddulo de armazenamento a 305°C é tipica de uma transi¢do de fase estrutural,
ou seja, aparentemente 0 modulo de armazenamento, em T1.c mec, ENXerga 0 material como se
transformando para cubico, possivelmente porque, nessa temperatura, € onde a fracdo maior
de material experimenta a transformacdo de fase. A Figura 3.6 ilustra de forma visual as

consideracOes assumidas anteriormente.

90<T<250°C 250°C<T<Trcmee T rcmec<T<T 1cdiel T>Trcdiel

XY

@ Regides do material com simetria tetragonal e Tc < T T-C mec
O Regides do material com simetria tetragonal e Tc =T T-C mec
©Regides do material com simetria tetragonal e Tc > T T-Cmec
M Regides do material com simetria cubica

Figura 3.6: Representacdo esquematica das fases presentes no material em diferentes
temperaturas.
De forma analoga pode ser analisada a transicao de fase que ocorre entre 60°C e 90°C. Ou
seja, na temperatura de 60°C a maior parte da fracdo ortorrombica do material se transforma
em tetragonal, restando ainda algumas nano (ou micro) regibes embebidas na matriz

tetragonal com simetria ortorrdmbica. Essas regides vdo se transformando de forma
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progressiva para tetragonal com o aumento da temperatura. A partir de 90°C, o material pode
ser considerado como sendo 100% tetragonal.

Na Figura 3.7 a) pode ser observado o comportamento em funcdo da temperatura e da
freqiéncia do modulo de armazenamento e do atrito interno; e na Figura 3.7 b), as curvas de
permissividade dielétrica, real e imaginaria, para a amostra A2. Nessa composi¢do, observa-se
0 aumento das diferencas de temperatura ATo.t e AT+, adotando os valores de ~45°C e 46°C,
respectivamente. Também, To-t mec € To-T diel foram deslocadas para temperaturas superiores.
Por outro lado, h&a uma diferenga importante no pico de €', associado com a transi¢do de fase
ortorrdmbica - tetragonal, com respeito aquele apresentado pela amostra AO. Neste caso, pode
ser observada uma dispersdo em torno desse pico, ou seja, a temperatura do maximo €
dependente da frequiéncia. Todas essas diferencas, observadas entre as medidas da amostra A0
e A2, induzem a pensar que de fato ocorre a incorporagdo do elemento Cu, na estrutura
cristalina do LKNNT com a adicdo de 2 %P de CuO. Embora, na analise estrutural e
microestrutural ndo foi possivel encontrar diferencas perceptiveis entre essas duas
composicoes, as medidas mecénicas e elétricas evidenciam diferengas bem marcadas entre
elas. A adicdo do elemento Cu proporciona maior desordem estrutural e composicional nas
amostras dopadas. Seguindo a hipotese proposta anteriormente, provavelmente na amostra
A2, o elemento Cu esteja ocupando os sitios B da cela unitaria substituindo o Nb, que é o ion
ferroativo, ou seja, aquele que contribui mais para 0 comportamento ferroelétrico do material.
Nesse caso, seria razoavel pensar que tal substituicdo possa dar lugar a dipolos permanentes
com caracteristicas diferentes, alterando a configuracdo de dominios do material e
consequentemente as energias de estabilidade das fases ferroelétricas. Isso teria um impacto
direto nas temperaturas de transi¢ao de fase do material e nas caracteristicas dessas transicoes,
podendo-se esperar um aumento da difusividade das transi¢fes, como de fato evidenciado
pelos aumentos dos valores de ATo.r e ATt.c. Também, a dispersdo da temperatura de
transicdo com a freqliéncia observada nas curvas de &', pode estar relacionada diretamente
com a presenca de dipolos permanentes com caracteristicas diferentes, os quais podem dar
lugar a configuragdes de dominios com formas, tamanho e energias de ativagdo diferentes,
caracteristicas que podem resultar na dispersdo observada nas curvas de permissividade

dielétrica em funcao da temperatura e frequéncia.
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Figura 3.7: Resultados das medidas realizadas na amostra A2 sinterizada a 1050°C. a)
Maodulo de armazenamento e atrito interno em funcéo da temperatura e freqéncia. b)

Constante dielétrica real &' e imaginaria ¢" em fungdo da temperatura e freqiiéncia.

Na Figura 3.8 sdo ilustradas as medidas, realizadas na amostra A3,5, de modulo de
armazenamento e atrito interno em funcéo da temperatura e freqiiéncia (Figura 3.8 a) e de
constante dielétrica real &' e imaginaria " em funcdo da temperatura e frequéncia (Figura 3.8
b). Podem ser observadas algumas diferencas marcantes com respeito as composi¢oes AO e
A2, analisadas anteriormente. Em primeiro lugar, a diferenca de temperaturas ATo.r cai
abruptamente para esta composi¢édo, adotando o valor de 18°C. Acredita-se que este resultado
esteja diretamente relacionado com a menor fragdo de fase ortorrbmbica presente nessa
composi¢do. Apenas 24% do material apresenta fase ortorrémbica na composicdo A3,5 a
temperatura ambiente. Provavelmente, pela fase ortorrdmbica estar numa proporgdo bem
menor, as flutuacdes composicionais sejam menos acentuadas que nas composicdes A0 e A2,

fazendo com que ocorra uma diminuicdo da difusividade da transicdo ortorrdmbica-tetragonal
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e por tanto uma diminuicdo acentuada no valor de ATo.t, Por outro lado, embora seja possivel
observar picos leves na medida da parte real da permissividade dielétrica em funcdo da
temperatura em torno de 90°C, estes apresentam uma intensidade bem menor, o que os torna
praticamente imperceptiveis, fato que também pode estar relacionado com a pequena fragédo
de fase ortorrombica que se esta transformando a tetragonal e dando lugar a tais picos. A
queda abrupta do modulo de armazenamento, em temperaturas proximas a 70°C, é também
uma evidencia a mais que a transig@o de fase ortorrombica - tetragonal pode estar ocorrendo
numa faixa mais estreita de temperaturas. Com respeito a transicdo de fase de simetria
tetragonal para cubica, pode-se observar o deslocamento desta transicdo para temperaturas
maiores, isso evidenciado pelos valores de Ttc mec € TT-c diel. Aparentemente, a entrada dos
ions de Cu nos sitios A da estrutura cristalina do LKNNT provoca uma distor¢ao pronunciada
da cela unitéria e transforma a estrutura para uma simetria tetragonal P4Amm majoritaria. Esse
fato pode favorecer a estabilidade dessa fase com simetria tetragonal de forma que seja
necessaria uma energia maior para transforméa-la em cubica, aumentando assim a temperatura
necessaria para que ocorra a transi¢do de fase tetragonal - cubica. Na Figura 3.8 a) também
podem ser observadas algumas anomalias entre 150°C e 250°C, indicadas na figura com
flechas. Os processos fisicos que dao lugar a essas anomalias ndo serdo estudados neste

trabalho, ficando esse estudo pendente para trabalhos futuros.
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Figura 3.8: Resultados das medidas realizadas na amostra A0 sinterizada a 1050°C. a)

Mddulo de armazenamento e atrito interno em fungdo da temperatura e freqiiéncia. b)

Constante dielétrica real €' e imaginéria €" em funcdo da temperatura e freqtiéncia.

E importante destacar que segundo nossos conhecimentos, ndo existem, na literatura
cientifica, estudos de espectroscopia mecénica em materiais baseados em KNN, portanto
todos os processos fisicos observados, analisados e discutidos nesta se¢do sdo inéditos e

poderdo contribuir significativamente para o entendimento fenomenoldgico destes materiais.
3.3 Caracterizac0es ferroelétricas e piezoelétricas

A Figura 3.9 ilustra as curva de histerese ferroelétrica, ou de polarizacdo em funcédo do
campo elétrico, das amostras A0, A2 e A3,5, sinterizadas em 1050°C a temperatura ambiente
e na freqiéncia de 10Hz. E possivel observar que todas as curvas foram realizadas a
diferentes intensidades de campo elétrico alternado até se atingir a saturacéo, a qual pode ser
verificada pelo acimulo das curvas nas bordas externas de cada um dos ciclos de histerese

ferroelétrica. Todas as amostras apresentaram ciclos de histerese ferroelétrica tipicos,
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evidenciando o carater ferroelétrico de todas as composi¢des estudadas. Pode-se observar que
na amostra A2 ocorre um estreitamento da curva de histerese ferroelétrica, com a diminuicao
do campo coercitivo e 0 aumento da polarizacdo maxima, em outras palavras, ocorre 0
amolecimento do material, isto €, a polarizacdo pode ser mudada com a aplicagdo de um
campo elétrico menor. Esta caracteristica é desejada em aplicacbes piezoelétricas e em
compdsitos magnetoelétricos, ja que pequenas variacdes de campo elétrico podem levar a

grandes mudancas de polarizacéo e altas deformacGes no material.

A3,5
f=10Hz

E (kV/mm)

Figura 3.9: Curvas de histerese ferroelétrica (polarizagdo em funcéo do campo elétrico)

apresentadas pelas composigcdes A0, A2 e A3,5 sinterizadas a 1050°C, estudadas neste
trabalho.

Para analisar melhor as mudancas na polarizagdo e campo coercitivo em fungdo da
porcentagem de cobre adicionado foram realizados os gréaficos de polarizacdo remanescente e
campo coercitivo para cada uma das amostras em estudo, os quais estdo ilustrados na Figura
3.10. Como comentado anteriormente, observa-se uma diminuicdo do campo coercitivo e

aumento da polarizacdo remanescente na amostra A2 com respeito a amostra AO. Essa pode
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ser uma evidéncia a mais da incorporac¢do do elemento Cu na estrutura do LKNNT, quando
adicionado na forma de CuO com 2 %P. Seguindo a linha de raciocinio adotada
anteriormente, a entrada dos ions de Cu nos sitios B da estrutura cristalina (amostra A2),
promove a formacdo de dipolos permanentes com caracteristicas diferentes de aqueles
formados com o fon Nb>*, o que pode alterar o tipo e as caracteristicas dos dominios
ferroelétricos e influenciar diretamente em propriedades como a polarizagdo remanescente e 0
campo coercitivo®. J& na amostra A3,5 ocorre o endurecimento do material, que é
caracterizado com o aumento do campo coercitivo e a diminuicdo abrupta da polarizacdo
remanescente. Também o ciclo de histerese ferroelétrica apresentado para esta composicéo
(ver Figura 3.9) apresenta uma aparéncia menos quadrada (do inglés square loops) que as
amostras A0 e A2. SupBe-se que com a entrada do elemento Cu nos sitios A da cela unitéria,
na amostra A3,5, ocorre um aumento consideravel na desordem estrutural e composicional do
material LKNNT. Geralmente, materiais com desordem estrutural elevada tendem a
apresentar ciclos de histerese mais finos e com aparéncia longe dos ciclos quadrados
apresentados por materiais menos "desordenados”. Como exemplo de caso limite, se tém os
materiais relaxores, que apresentam desordem estrutural e composicional elevada e mostram
ciclos de histerese muito estreitos, com valores muito baixos de campo coercitivo e

polarizacdo remanescente, os quais sdéo comumente chamados de "slim loops".
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Figura 3.10: Campo coercitivo e polarizagdo remanescente em fungdo da composigéo para as
amostras A0, A2 e A3,5 sinterizadas a 1050°C, estudadas neste trabalho.
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Na Tabela 3.2 estdo resumidos os valores de polarizagdo méaxima (ou de saturacdo),
polarizagdo remanescente e campo coercitivo, extraidos das curvas de histerese ferroelétrica

apresentadas pelas amostras estudadas neste trabalho.

Tabela 3.2: Resumo das grandezas fisicas extraidas das curvas de histerese ferroelétrica das
amostras AO, A2 e A3,5, sinterizadas a 1050°C, estudadas neste trabalho. P, - Polarizacédo
maxima, P, - Polarizacdo remanescente e Ec - Campo coercitivo.

Amostra P,, (uC/cm?) P, (uC/cm?) E; (kV/mm)
A0 18,46 14,01 1,05
A2 20,03 14,75 0,75
A3,5 16,35 9,57 0,89

A Figura 3.11 ilustra o comportamento do coeficiente piezoelétrico transversal ds; e do
coeficiente de acoplamento eletromecénico transversal ks; em fungéo da porcentagem em
peso de CuO adicionada. Observa-se que a amostra que apresentou o maior coeficiente
piezoelétrico foi a amostra com 2 %P de CuO, adotando o valor de -44,58pm/V. De fato, a
adicdo de CuO aprimorou a resposta piezoelétrica da ceramica de LKNNT. O fator de
acoplamento eletromecénico ndo experimentou mudanca entre as composicoes A0 e A2,
apresentando valores de 0,14 para ambas as amostras. Isto significa que aproximadamente
14% da energia elétrica, fornecida ao material, é convertida em mecéanica ou vice-versa. Ja na
composicdo A3,5 ocorre uma diminuicdo drastica do valor de coeficiente piezoelétrico e do
valor de coeficiente de acoplamento eletromecanico. Isso evidencia que a fase com simetria
tetragonal, induzida pela adicdo de CuO apresenta propriedades piezoelétricas mais fracas que
a fase com simetria ortorrbmbica, que é majoritaria nas composicdes A0 e A2. Na Tabela 3.3
estdo listados os valores de coeficientes piezoelétricos e coeficientes de acoplamento

eletromecénico apresentados pelas amostras A0, A2 e A3,5, estudadas neste trabalho.
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Figura 3.11: Coeficiente piezoelétrico ds; e fator de acoplamento eletromecénico k3, em
funcéo da composicdo para as amostras A0, A2 e A3,5 sinterizadas a 1050°C, estudadas neste
trabalho.

Tabela 3.3: Resumo das propriedades piezoelétricas das amostras A0, A2 e A3,5 sinterizadas
a 1050°C, estudadas neste trabalho.

Amostra  ds;(pm/V) ke3q
A0 -39,24 0,14
A2 -44,58 0,14

A3,5 -28,84 0,08

3.4 Avaliacdo da possibilidade de obtencdo de sementes monocristalinas

baseadas em KNN mediante a adicdo de CuO em excesso.

Como foi comentado nas se¢fes "Introducdo” e "Fundamentos Teoricos", neste trabalho
foi avaliada a possibilidade de obteng@o de sementes monocristalinas baseadas em KNN, para
serem usadas na textura de ceramicas (também baseadas em KNN) pelo método de orientagédo
de grdos com sementes monocristalinas (do inglés templated grain growth - TGG). O
procedimento experimental utilizado foi motivado pelo trabalho de Amorin et.al®, que
propuseram um método relativamente simples para a obtencdo dessas sementes. O método
consiste na utilizacdo de sinterizacdo convencional com a presenca de fase liquida e o uso de
condigdes de sinterizacdo que favoregcam o macrocrescimento dos gréos e baixa densificacéo,
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para possibilitar a remogéo posterior de alguns desses gréos, os quais sao essencialmente as
proprias sementes monocristalinas desejadas. Neste trabalho, foram utilizadas quantidades em
excesso de CuO para promover a formacéo de fase liquida durante o processo de sinterizacdo
convencional. Dessa forma, prepararam-se as composi¢des (LKNNT + x % PCuO com x = 7,
10, 13 e 16), as quais serdo denominadas daqui em diante como A7, A10, Al3 e A6,
respectivamente. Cada uma dessas composi¢Oes foi sinterizada em diferentes temperaturas
por 2h para avaliar o efeito, desse parametro de sinterizacdo, na estrutura e microestrutura das
ceramicas.

A Figura 3.12 ilustra os valores absolutos de densidade em funcdo da temperatura de
sinterizagdo para cada uma das amostras preparadas. As amostras sinterizadas a 1050°C
apresentaram, em geral, altos valores de densidade, sendo menores para as amostras A7 e
Al6. E importante destacar que para a remogao dos gréos é preciso de cerdmicas com baixa
densidade. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo pode ser observada, de forma
geral, a diminuig&o da densidade das amostras.
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Figura 3.12: Medidas da densidade feitas pelo método de Arquimedes para as composi¢des

A7, Al10, Al3 e A16, sinterizadas em diferentes temperaturas.

Com o objetivo de visualizar a microestrutura apresentada pelas ceramicas procedeu-se a
caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura. A Figura 3.13 ilustra a microestrutura
das ceramicas A7, A10, A13 e Al6, sinterizadas a 1050°C, obtidas pelo método de elétrons

secundarios (SEI). Em todas as composi¢des observam-se grdos com forma de prismas
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retangulares, os quais caracterizam a presenca de fase com simetria tetragonal, segundo as
andlises realizadas anteriormente. Também, pode-se perceber o macrocrescimento de alguns
grdos, que chegam a atingir comprimentos proximos a 7um, caracteristica desejada, como
comentado anteriormente. Porém, todas as composi¢fes mostraram-se altamente densas, com
baixa densidade de poros. Resultado que estd em concordancia com as medidas de densidades
apresentadas na Figura 3.12 e que dificultaria, ou impossibilitaria, a remocéo dos graos do

material.

2

4 h\ o,

» /%

AN
£

- f . )-J'
UFSCar - DF 15 KV 3.000x

!
4 T

UFSCar - DF 15 KV

UFSCar - DF 15 KV . UFSCar - DF 15 KV 3.000x

Figura 3.13: Imagens realizadas por MEV (modo SEI) das ceramicas A7, A10, A13 e A16,
sinterizadas a 1050°C.

Serdo analisadas a seguir as microestruturas das ceramicas sinterizadas em altas
temperaturas para maiores teores de CuO, as quais apresentaram menores valores de
densidade e presenca de fase liquida aparente. A Figura 3.14 ilustra as imagens, obtidas no
modo SEI, da microestrutura das ceramicas A13 e A16 sinterizadas a 1090°C. A presenca de

fase liquida destas ceramicas foi evidenciada pela leve aderéncia das amostras no cadinho
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usado como suporte ap6s 0 processo de sinterizacdo. Pode-se observar que essas amostras
apresentam a aparéncia desejada. Os grdos apresentam morfologia de prismas retangulares
com o comprimento maior que a largura e a espessura. Essa caracteristica € desejavel para o
alinhamento das sementes monocristalinas durante o processo de textura por TGG. Alguns
grdos chegam a apresentar comprimentos de até 10um, evidenciando o macrocrescimento
destes, e observa-se uma densidade alta de poros, principalmente na amostra Al6, o que
facilitaria a remocao posterior de alguns desses graos.
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Figura 3.14: Imagens realizadas por MEV (modo SEI) das ceramicas A13 e A16, sinterizadas
a 1090°C.

Na Figura 3.15 sdo mostradas as imagens realizadas por MEV (modo SEI) das ceramicas
Al10 e A13, sinterizadas a 1110°C. Na amostra A16 ocorreu a fusdo total do material e por
isso, a imagem dessa amostra ndo esta sendo apresentada. E possivel observar a fusdo parcial
das duas composices, resultando em alguns grdos embebidos num "rio™ solidificado de
material. Segundo o método que se esta estudando para a obtencdo de sementes
monocristalinas, seria inviavel usar estas composi¢cdes devido a impossibilidade de extrair 0s

grdos desses materiais.
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Figura 3.15: Imagens realizadas por MEV (modo SEI) das ceramicas A10 e Al3, sinterizadas
a 1110°C.

Com o objetivo de verificar a formacgdo da fase perovskita desejada nas ceramicas A7,
Al10, A13 e Al6 foram realizadas medidas de difracdo de raios-X. A Figura 3.16 ilustra 0s
perfis de difracdo de raios-X das amostras estudadas neste trabalho e sinterizadas nas
temperaturas de 1090°C e 1110°C. Somente foram indexados 0s picos mais relevantes para a
anélise e discussdo. E possivel observar a presenca de uma fase secundaria, CuO, de estrutura
cristalina monoclinica e grupo espacial C1 2 /c1 para todas as amostras. Todos 0s outros picos
podem ser identificados como pertencendo principalmente a fase P4mm, indexada segundo a
ficha ICSD #247636. Como foi discutido anteriormente, a adicdo em excesso de CuO
promove a formagdo da fase tetragonal nas ceramicas estudadas. Um aspecto muito
interessante, que deve ser destacado na analise da Figura 3.16, é o fato de que algumas
composigdes, principalmente aquelas onde ocorreu formagdo de fase liquida, apresentaram
alto grau de textura. As amostras Al6 sinterizada a 1090°C e A13 sinterizada a 1110°C
mostram um aumento considerdvel da intensidade das reflexdes pertencentes a familia de
planos {100}. Isso pode ser observado, quando é comparada a intensidade desses picos com a
intensidade do pico pertencente ao plano {110} que € o pico que apresenta maior intensidade
(100%) nas ceramicas ndo texturadas. Especialmente a ceramica Al3, sinterizada a 1110°C,
apresenta um perfil de difracdo de raios X que indica um alto grau de textura, onde aparecem
0s picos dos planos {100} e {200} com intensidades muito maiores do que 0 pico pertencente
ao plano {110}. O perfil desta cerdmica é praticamente o de um cristal crescido na direcdo
[100]. A fuséo parcial (ver Figura 3.15) contribui a textura da ceramica com os planos {100}
paralelos a fase da amostra. Aparentemente, a fase liquida facilita a movimentacdo dos gréos
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e promove o ordenamento destes durante o processo de sinterizacdo. De fato, comparando a
Figura 3.14 com a 3.15, é possivel observar que os grdos mostrados na Figura 3.15 aparentam

ter a fase com dimensdes menores, paralela ao plano da folha. Esse ordenamento dos gréos

resulta na alta textura observada nos perfis de DRX.
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Figura 3.16: Medidas de difracdo de raios-X para as amostras estudadas neste trabalho e
sinterizadas nas temperaturas de 1090°C e 1110°C. Somente foram indexados 0s picos mais
relevantes para a analise e discussdo. A fase secundaria, CuO, foi determinada por

comparacdo com a ficha cristalografica da ICSD #43179.

Entre os materiais estudados nesta secdo, a ceramica Al6, sinterizada a 1090°C apresenta as

caracteristicas desejadas para a possivel extracdo dos gréos para serem usados como sementes
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monocristalinas em processos de textura pelo método de TGG. Por outro lado, a cerdmica
Al3, sinterizada a 1110°C, ja é praticamente um monocristal. Portanto, um processo de corte
adequado dessa ceramica poderia prover as sementes monocristalinas desejadas. Embora este
ultimo procedimento ndo fosse 0 que se procurava no estudo inicial, representa um método
ainda mais simples para a obtencdo de sementes monocristalinas e que segundo Nnossos

conhecimentos ndo esta reportado na literatura.
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CONCLUSOES

Ceramicas de Lig3(NaosKo5)097Tao2Nbg O3 + X wt% CuO, com valores de x=0, 2 e 3,5
podem ser sinterizadas na temperatura de 1050°C durante 2h. Essas condicdes de sinterizacéo
fornecem ceramicas com altas densidades, apresentando densidades relativas de
aproximadamente 95% da densidade tedrica, em todos os casos. A microestrutura dessas
ceramicas apresenta duas morfologias de gréos diferentes, uma delas com gréos de tamanho
aproximado de 1um e aparéncia arredondada enquanto a outra, com grdos em forma de
prismas retangulares e comprimentos que podem chegar até 5um. Concluiu-se que a presenca
dessas duas morfologias de grdos, nas ceramicas, esta relacionada com a coexisténcia de uma
fase ferroelétrica com simetria ortorrdbmbica e grupo espacial Bmm2, associada a primeira
morfologia, e uma fase ferroelétrica com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm,
associada com a morfologia que apresenta grdos em forma de prismas retangulares. As
composicdes com x=0 e x=2 apresentam aproximadamente 65% de fase ortorrombica.
Quando o CuO é adicionado em pequenas propor¢des, x=2, ndo ha mudancas aparentes na
microestrutura e estrutura da cerdmica com respeito a composicdo sem CuO (x=0), o que
acredita-se, que esteja relacionado com a entrada do elemento Cu nos sitios B da cela unitéria.
A substituicdo de Nb por Cu ndo gera distor¢cdes pronunciadas na estrutura cristalina pela
semelhanca dos raios idnicos desses dois ions. Poréem, quando o elemento Cu é adicionado em
guantidades maiores (composicdo com x=3,5) entra nos sitios A da estrutura cristalina,
gerando uma distor¢do pronunciada na cela unitaria. 1sso promove a formacdo de fase com
simetria tetragonal, a qual se encontra numa propor¢do majoritaria, de aproximadamente 75%,
na composi¢do com x=3,5.

Todas as composicdes estudadas apresentaram duas transigdes de fase polimorficas com o
aumento da temperatura. Ambas as transicdes de fase mostram carater difuso, ou seja,
acontecem numa faixa ampla de temperatura. A primeira transicdo, que ocorre entre a
temperatura ambiente e aproximadamente 100°C, estd relacionada com a fracdo de fase
ortorrdmbica se transformando para tetragonal. Ja a segunda transicdo de fase, observada
entre 250°C e 350°C aproximadamente, pode ser relacionada com a transformacgéo da fase
tetragonal ferroelétrica para cubica paraelétrica. As medidas de permissividade dielétrica e
modulo de armazenamento, em funcdo da temperatura, aparentemente enxergam essas
transicbes de fase de forma diferente. Enquanto o mdédulo de armazenamento acusa a
transicdo de fase na temperatura onde ocorre a transformacdo de fase da fragdo maior de

material, a permissividade dielétrica mostra um méaximo na temperatura onde todo o material
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experimentou tal transformacdo. Essa diferenca entre as temperaturas de transicdo de fase,
medidas pelas técnicas de espectroscopia mecanica e de permissividade dielétrica pode ser
uma impressao digital de materiais apresentando transicdo de fase difusa e pode ser relevante
para o melhor entendimento dos processos fisicos que ocorrem em materiais ferroelétricos.

A ceramica com 2%P de CuO mostrou o maior valor de polarizagdo remanescente e 0
menor valor de campo coercitivo, 0 que caracteriza o amolecimento elétrico do material. Essa
caracteristica, em conjunto com o maior valor de coeficiente piezoelétrico, entre as ceramicas
estudadas, pode ser desejada para aplicacdes piezoelétricas e para a fabricacdo de compdsitos
magnetoelétricos.

A ceramica de Lig3(NagsKos)og7Tag2NbysO3 + x %P CuO com x = 16, sinterizada a
1090°C durante 2 horas, apresenta baixa densidade e grdos anisotrépicos, com comprimentos
que podem chegar até 10um. Essas caracteristicas podem permitir a remoc¢éo de alguns graos
dessa ceramica para serem utilizados como sementes monocristalinas na textura de ceramicas
ferroelétricas baseadas em KNN pelo método de crescimento de grdos orientados por
sementes. Por outro lado, a ceramica com x=13, sinterizada a 1110°C durante 02 horas,
mostrou uma fusédo parcial de material, 0 que provocou o crescimento dos graos orientados de
forma que os planos {100} acomodaram-se paralelos as fases da amostra em forma de disco.
A caracterizacdo por difracdo de raios X, dessa ceramica, mostrou um perfil similar ao de um
monocristal. Dessa forma, esse material ja pode ser considerado como sendo praticamente um
monocristal e mediante o uso de um procedimento de corte adequado, podem ser obtidas as
sementes monocristalinas desejadas. Este procedimento de obtencdo de sementes
monocristalinas € totalmente simples e, segundo nossos conhecimentos, ndo esta reportado na

literatura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o propdsito, de complementar os resultados obtidos neste trabalho e dar continuidade a

este projeto, propde-se a realizagdo dos seguintes procedimentos:

Estudar o efeito da adicdo de CuO em teores inferiores a 2% em peso, para analisar se
¢ possivel encontrar um méximo local das propriedades piezoelétricas, como

coeficientes piezoelétricos e coeficientes de acoplamento eletromecénico.

Usar técnicas de caracterizacdo estrutural em funcdo da temperatura, como DRX ou
espectroscopia Raman, para verificar a veracidade das propostas realizadas neste
trabalho, referentes as transi¢cGes de fase observadas pelas medidas de permissividade

dielétrica e modulo de armazenamento em funcéo da temperatura.

Estabelecer um procedimento para extrair grdos da ceramica Al6, sinterizada a
1090°C durante 2 horas e cortar de forma adequada a ceramica A13 sinterizada a
1110°C durante 2 horas. Depois de realizadas essas etapas, caracterizar
estruturalmente as sementes monocristalinas e utiliza-las na textura de cerdmicas

ferroelétricas baseadas em KNN.
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