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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas fibras ceramicas piezoelétricas produzidas por
extrusdo a partir de quatro diferentes pos comerciais de zirconato titanato de chumbo (PZT):
EC65, EC76, PCM51A, PZT5K. Foram ainda testadas aditivagcdes com lantanio (0,5, 4,0 ¢
8,0 % mol) e PbO (3,0 % mol) em um dos po6s (EC65). A queima das fibras foi realizada em
duas diferentes temperaturas (1050°C e 1200°C) com patamar de duas horas. A queima foi
realizada em atmosfera rica em chumbo, utilizando para controle da atmosfera: 1) PbO e ii)
mistura de PbZrO; e ZrO,. As propriedades piezoelétricas foram testadas em fibras
individuais por meio de uma técnica especifica original. As fibras foram polarizadas,
aplicando um campo elétrico de 3,5 kV/mm por cinco minutos. Subseqlientemente, a
evolugdo da deformagao (S) para as fibras como funcao do campo elétrico aplicado (E) de &+ 3

kV/mm foi medida em uma freqiiéncia de 2,778 mHz.

Os resultados dos testes de queima mostram que retracdo mais elevada ocorre a
temperaturas mais baixas na atmosfera de PbO. As medidas ferroelétricas mostraram que as
fibras com composicdo proxima a fronteira de fase morfotropica, com uma quantidade mais
elevada de fase tetragonal combinada com um tamanho de grdo maior possuem melhor
resposta ferroelétrica. Comparando os resultados das medidas ferroelétricas dos quatro
materiais sinterizados, o EC65 apresentou-se como o material mais promissor devido a sua

elevada resposta ferroelétrica aliada a baixo crescimento de grao.

A aditivacdo do pd6 EC65 com lantanio prejudicou a sinterabilidade e elevou a
porosidade das fibras. Estes efeitos apresentaram-se mais significativos quanto maior o teor
de lantanio utilizado, e suas conseqiiéncias na microestrutura das fibras sdo suficientemente
drasticas para mascarar quaisquer beneficios advindos do efeito dopante em si. Da mesma
forma, a adi¢do de excesso de 3% em moles de chumbo prejudicou a microestrutura final das
fibras, e desencadeou o surgimento de um defeito no nucleo das fibras, possivelmente

ocasionado por problemas de fluxo durante a extrusao.
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ABSTRACT

In this investigation, ceramic piezoelectric fibers produced by using four different
commercial PZT powders (EC65, EC76, PCMS51A, PZT5K) were investigated. Modifications
of EC65 with lanthanum (0.5, 4.0 and 8.0 mole-%) and PbO (3.0 mole-%) were also tested.
The fibers were sintered using two different sintering temperatures (1050°C and 1200°C) in a
PbO-rich atmosphere. To provide a PbO-rich atmosphere during the sintering, two different
powder mixtures were enclosed: 1) PbO ii) a mixture of PbZrO; and ZrO,. The piezoelectric
properties were tested on single fibers by means of a novel single fiber test method. The fibers
were polarized by applying an electric field of 3.5 kV/mm for five minutes. Subsequently the
free strain (S) evolution for the single fibers as function of the applied electric field (E; + 3

kV/mm) was measured at a frequency of 2.778 mHz.

The results of the sintering experiments show that higher shrinkage occurs at lower
temperatures in the PbO atmosphere. The ferroelectric measurements showed that fibers
consisting of a composition near the morphotropic phase boundary with a slightly higher
amount of tetragonal phase combined with a higher grain size possess improved free strain
evolution. EC65 is the most promising material because of its high free strain combined with

a comparable small grain size after sintering.

Modification of EC65 with Lanthanum has worsened the sinterability and increased
porosity of the fibers. The effect was more intense for higher La contents, and its
consequences in the microstructure of the fibers are drastic enough to mask any benefits of the
doping effect itself. In the same way, the addition of excess of 3%-mole of lead oxide was
detrimental to the final microstructure of the fibers, and caused a macroscopic defect in the

nucleus of the fibers, possibly caused by flow problems during the extrusion.
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1. INTRODUCAO

A palavra ceramica vem do grego keramikos, que significa “matéria-prima queimada”,
indicando a caracteristica de que em geral estes materiais obtém as propriedades desejadas
através de um tratamento térmico de queima. Kingery (1976), de maneira mais ampla, define
0s materiais ceramicos como “corpos solidos que possuem como principal componente e sdo

compostos em grande parte de materiais inorganicos ndo-metéalicos”.

Os materiais ceramicos sdo comumente associados as ceramicas tradicionais (aquelas
cuja matéria-prima principal ¢ geralmente a argila) e a produtos como lougas, porcelanas,
tijolos, telhas, azulejos e refratarios. Modernamente, no entanto, o conceito de materiais
ceramicos evoluiu significativamente. A maior compreensao dos fenomenos que definem as
propriedades destes materiais levou ao desenvolvimento de novas geragdes de produtos para
aplicacdes mais sofisticadas, como em componentes eletronicos e na industria aeroespacial,

entre outras.

Dentro do grande grupo das cerdmicas avancadas, as ceramicas elétricas ¢ magnéticas
tiveram intenso desenvolvimento apds a década de 1940, quando foram utilizadas na industria
de componentes elétricos, inicialmente devido a sua estabilidade quando expostos a condigdes
extremas de servico, além de suas propriedades eletromagnéticas, como sua elevada

resistividade elétrica (Moulson e Herbert, 2003).

O conceito de ceramicas eletronicas surgiu como resultado de intensa pesquisa sobre
estes materiais durante a Segunda Guerra Mundial, se consolidando ap6s a sintese do titanato
de bario (BaTiOs) no final dos anos 40 e do zirconato titanato de chumbo (Pb(Zr,Ti)O; ou
PZT) em 1954 (Trainer, 2003).

Entre os materiais elétricos, as cerdmicas piezoelétricas possuem aplicacdes
fundamentais em sensores e atuadores. Embora boa parte de suas aplicagdes fosse conhecida
anteriormente, seu desempenho era limitado até o desenvolvimento do titanato de bario e do
PZT, apds o qué seu emprego industrial cresceu e se consolidou. Segundo estudo da Business
Communicators Co. Inc., cerca 80% do total do mercado de ceramicas avangadas dos Estados

Unidos ¢ constituido por ceramicas eletronicas (Geiger, 1994).

Entre as ceramicas eletronicas, a forma de fibras com funcdes piezoelétricas atrae
atualmente especial interesse, tanto em nivel académico quanto em nivel industrial, para

aplicagdes em sensores ¢ atuadores. Os compositos ativos a base de fibras (Active Fiber



Composites, ou AFCs) proporcionariam a integragdo das fungdes sensoriais e de atuagdo em

um s6 material (French et al., 1996).

O zirconato titanato de chumbo (Pb(Zr, T1)O3) ou PZT) se destaca entre os materiais
com potencial de uso como AFC devido a sua elevada piezoeletricidade. Fibras de PZT
apresentam uma série de vantagens sobre PZT monolitico — como maior anisotropia,
excelente flexibilidade e maior resisténcia mecanica (Towata et al., 2000). Por outro lado, as
caracteristicas de densificacdo das fibras diferem substancialmente das apresentadas por PZT
monolitico de mesma composicdo devido ao aumento da razdo darea/volume. Esta
caracteristica ¢ importante na compreensdo dos efeitos dos pardmetros de processamento

sobre a evolugdo da microestrutura da fibra (Hansch et al., 2004).

O processamento deste material, entretanto, apresenta dificuldades porque ¢ suscetivel
a perda de chumbo durante a queima pela elevada pressdo de vapor do 6xido de chumbo. Uma
alternativa ¢ promover a sinterizagdo de PZT em atmosferas contendo chumbo para

compensar a volatilizacao de PbO (Kingon e Clark, 1983).

Para a obtencdo de fibras ceramicas, uma das alternativas mais recentemente
investigadas € o processamento por extrusdo. A plasticidade indispensavel para a
conformacdo por essa técnica ¢ fornecida pelo emprego de um polimero termopléstico, em
cujo interior se dispersa o precursor do material ceramico. Ap6s queima, obtém-se as fibras

ceramicas desejadas (Heiber, Clemens e Graule, 2005; Clemens et al., 2005).

E bem sabido que as propriedades finais de um material dependem das matérias-
primas iniciais ¢ do processamento a que estas sdo submetidas. A microestrutura dai
resultante define o conjunto de propriedades que os materiais apresentam, direcionadas a uma
determinada aplicacdo industrial. Neste contexto, insere-se este trabalho, versando sobre a
utiliza¢do de diferentes matérias-primas de zirconato titanato de chumbo, extrudadas para a
obtencdo de PZT na forma de fibras, ap6s queima. A relagdo entre as fibras obtidas, suas
propriedades ferroelétricas e as caracteristicas iniciais das matérias-primas e as condigdes de
queima a que foram submetidas, fornecem informacdes indispensdveis para o controle das

propriedades de interesse, com base na microestrutura resultante.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo o estudo da sinterizagdo de fibras de zirconato
titanato de chumbo (Pb(Zr,Ti)O; ou PZT) produzidas por um processo de extrusdo. Além
disso, buscou-se relacionar a resposta ferroelétrica, obtida para as fibras sinterizadas a

diferentes condi¢oes, as suas caracteristicas microestruturais.

De maneira especifica, o trabalho objetivou:

e Realizar processos de queima de fibras produzidas por extrusdo, a partir de
diferentes pos comerciais de PZT, em diferentes temperaturas e atmosfera de

queima.
e Avaliar os processos de queima através da caracterizacdo das fibras quanto a:
0 Retracdo apos queima;
O Analise visual (mudancas de cor e distor¢ao da forma da fibra)

e Avaliar a microestrutura das fibras sinterizadas por Microscopia Optica (MO) e

Eletronica de Varredura (MEV) quanto a:
0 Porosidade;
0 Tamanho de grao.
e Avaliar a composic¢ao das fibras por difracdo de raios X quanto a:
0 Fases presentes;
0 Proporcao das fases tetragonal e romboédrica

e Avaliar a resposta ferroelétrica das fibras através da aplicagdo de um campo

variavel e medi¢ao da deformacao associada;

e Relacionar a resposta ferroelétrica com caracteristicas microestruturais e

composicionais das fibras para as diferentes condi¢des de sinterizacao.

e Avaliar a influéncia nas caracteristicas acima citadas das fibras, pela aditivacao

com:
0 Lantanio;

o Oxido de chumbo.



3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para avalia¢dao adequada do alcance dos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes

limitagcdes devem ser levadas em consideracao:

As matérias-primas para a producdo das fibras foram pos comerciais com
caracteristicas especificas de composi¢do e ferroeletricidade. A contribuicdo das
caracteristicas de cada matéria-prima precisa ser considerada quando comparando

os resultados a trabalhos realizados a partir de pos piezoelétricos distintos.

A produgdo das fibras deu-se através de uma extrusora de laboratorio. Os
parametros de extrusdo foram controlados a fim de manter a reprodutibilidade do
processo, a partir de trabalho anteriormente realizado e relatado por Heiber,
Clemens e Graule (2005) e Clemens et al. (2005). Fibras extrudadas em outros
equipamentos ou com parametros de processamento diferentes podem apresentar

comportamentos distintos dos retratados neste trabalho.

A resposta ferroelétrica medida pode ser influenciada pela geometria do corpo-de-

prova e pela técnica de ensaio utilizada.



4. REVISAO DE LITERATURA

Zirconato titanato de chumbo (PZT) ¢ um material de estrutura do tipo perovskita
(Figura 4.1). E o mais tipico dos materiais piezoelétricos (Jaffe, Cook e Jaffe, 1971; Wang,
2002) e tem sido o material piezoelétrico ferroelétrico de maior importancia por cerca de 50
anos (Damjanovic, 2001). E frequentemente incluido na classe dos materiais inteligentes, e

tem sido objeto de numerosos estudos desde sua descoberta.

e
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Figura 4.1: Estrutura da perovskita. No caso do zirconato titanato de chumbo (Pb(Zr,Ti)O;), as posicdes A

sdo ocupadas pelo chumbo (Pb) enquanto que as posicées B sdo ocupadas por zirconio (Zr) ou titanio (Ti).

A aplicacdo deste material na forma de fibras com diametro inferior a 300 mm ¢
relativamente recente, tendo iniciado nos anos 90. Alguns aspectos desta tecnologia, portanto,

permanecem desafiando pesquisadores ¢ produtores (Sporn et al., 2000).

4.1. Definicao e classes de materiais inteligentes

Materiais inteligentes podem ser definidos como materiais que respondem ao ambiente
de maneira apropriada. Em outras palavras, estes materiais respondem a alteragdes de
deformagdo, tensdo, temperatura, pressdo hidrostatica, umidade, pH, radiagdo ou campos
elétricos e magnéticos (Harvey, 2002). Esta resposta freqlientemente consiste em alteracdes
particulares em determinadas varidveis do material — usualmente propriedades mecanicas ou

elétricas, aparéncia, estrutura ou composicao.

De maneira mais abrangente, materiais inteligentes sdo definidos como aqueles que
recebem, transmitem ou processam um estimulo e respondem produzindo um efeito que possa

ser aproveitado. O ato de recebimento do estimulo e resposta deve ser reversivel. Estes



materiais geralmente possuem natureza assimétrica, caracteristica que € especialmente critica

em materiais piezoelétricos. (Harvey, 2002)

Materiais inteligentes sdo frequentemente classificados de acordo com a natureza e

aplicacdo da relagdo estimulo/resposta. Alguns dos principais grupos de materiais inteligentes

sdo:
e Materiais piezoelétricos; e Materiais sensiveis ao pH;
e Materiais eletrostrictivos; e Materiais sensiveis a luz;
e Materiais magnetostrictivos; e Polimeros inteligentes;
e Materiais elastostrictivos; e Hidroggéis;
e Materiais eletro-reologicos; e Catalisadores inteligentes;
e Materiais termoresponsiveis; e Ligas de efeito memoria.

4.2. Piezoeletricidade

A palavra piezoeletricidade vem da palavra grega piezein — pressionar firmemente ou
apertar. Piezoeletricidade ¢ a propriedade, presente em alguns materiais, pela qual polarizagao
¢ induzida e um campo elétrico ¢ estabelecido através de um espécime em resposta a
aplicacdo de uma forga externa (Callister, 2000). A reversdo do sinal da forca externa inverte
a direcdo do campo gerado. Além disso, o efeito contrario também ocorre: através da
imposi¢ao de um campo elétrico, deformag¢ao mecanica ¢ produzida no material. Estes dois
efeitos s@o chamados, respectivamente, efeito piezoelétrico indireto e efeito piezoelétrico

direto.

4.2.1. Conceitos e historia da piezoeletricidade

O fendmeno da piezoeletricidade foi descoberto no final do século dezenove (Trainer,
2003). Charles Augustin de Coulomb foi o primeiro a teorizar sobre a producdo de cargas por
manipulacdo mecanica de materia solida e, entre 1781 e 1806, ele submeteu importantes
tratados sobre eletricidade e magnetismo a Acadamie des Sciences da Franga (Gilmour, 1971).

Em 1817, René-Just Hally observou que certos cristais apresentavam efeitos elétricos quando



comprimidos, efeito que foi confirmado trés anos depois por Antoine-César Becquerel (Graff,

1981).

A descoberta propriamente dita ¢ atribuida a Jaques e Pierre Curie, que demonstraram
o efeito piezoelétrico em quartzo e sal de Rochelle em 1880 (Harvey, 2002; Curie e Curie,
1880). Cargas foram detectadas na superficie de cortes especificos do cristal desencadeadas
pela colocacao de pesos nestas superficies. Adicionalmente, foi demonstrado que a magnitude
da carga era proporcional a forga aplicada (Harvey, 2002), e foi possivel prever as classes de
cristais e condi¢des sob as quais o efeito piezoelétrico apareceria (Trainer, 2003). Em 1881
Gabriel Lipmann sugeriu a possibilidade de que o efeito inverso também poderia ocorrer — o

que se provou correto pelo trabalho dos Curie no mesmo ano (Harvey, 2002; Trainer, 2003).

Os principios governando o comportamento dos cristais foram descritos
posteriormente por Franz Ernst Neumann em1890 (Trainer, 2003). Trés anos depois, William
Thomson (Lord Kelvin) apresentou modelos e desenvolveu a base do que iria se tornar a
teoria moderna da piezoeletricidade (Trainer, 2003). Nos anos seguintes (at¢ 1910) as 20
classes de cristais em que o efeito piezoelétrico poderia ocorrer foram definidas, bem como os
18 coeficientes piezoelétricos macroscOpicos possiveis e o rigoroso tratamento termodindmico
dos solidos cristalinos utilizando andlise tensorial. O ultimo passo importante para a teoria no
século dezenove foi o desenvolvimento por Woldemar Voigt das equagdes tensoriais que
descrevem o comportamento linear dos cristais piezoelétricos (Nye, 1985). Em 1910 o
Lerhbuch der Kristallphysik de Voigt foi publicado, tornando-se a referéncia para o

entendimento dos fendmenos até entdo.

Nao foi até¢ a Primeira Guerra Mundial, entretanto, que as primeiras aplicagdes para
materiais piezoelétricos surgiram (Trainer, 2003). Paul Langevin desenvolveu o primeiro
detector ultra-sonico de submarinos entre os anos 1914 e 1918, utilizando transdutores a base

de cristais de quartzo (Harvey, 2002; Trainer, 2003).

Nos anos seguintes, a maior parte das aplicagdes modernas de piezoelétricos foi
desenvolvida - microfones, acelerdmetros, transdutores ultra-sonicos, atuadores de flexdo,
filtros de sinal, etc. Os materiais € o conhecimento disponiveis a época limitavam o
desempenho do dispositivo na maioria dos casos, consequentemente limitando a exploragao

comercial (Kornmann e Huber, 2002).



Apos intensa pesquisa no campo durante a Segunda Guerra Mundial, titanato de bario
(BaTiO;) foi produzido pela primeira vez, seguido pelo zirconato-titanato de chumbo
(Pb(Zr,T1)O3 ou PZT) em 1954. Este material substituiu o titanato de bario, entdo bem
estabelecido como material para transdutores piezoelétricos, em todas as aplicagdes em que a
propriedade essencial era a piezoeletricidade. Ceramicas a base de PZT tornaram-se as mais
largamente usadas de todas as cerdmicas para materiais inteligentes, devido a elevada
piezoeletricidade deste material (Trainer, 2003). Além disso, o uso de cerdmicas ao invés de
cristais piezoelétricos oferecia a possibilidade de modificar o comportamento do material para

aplicagdes especificas pelo uso de dopantes (Jordan e Ounaies, 2001).

4.2.2. O Efeito Piezoelétrico

O efeito piezoelétrico ocorre quando tensdes de tracdo ou compressao aplicadas ao
cristal modificam a separacdo entre as cargas positivas e negativas em cada célula unitaria,
levando a uma polarizagdo da superficie do cristal (Harvey, 2002). O efeito ¢
aproximadamente linear e reversivel (Wang, 2002; Harvey 2002; Zhu e Meng, 2002), ¢ a
magnitude e sinal da polarizagdo dependem respectivamente da magnitude e direcdo da tensdo

(Wang, 2002; Zhu e Meng, 2002).

O efeito piezoelétrico aparece em certos cristais encontrados na natureza, como o
quartzo, a turmalina e o tartrato de sddio e potassio (Harvey 2002) A simetria apresentada
pela célula unitaria determina se a piezoeletricidade pode existir no cristal ou ndo. Entre os 32
grupos de ponto, 21 classes sdo ndo-centrossimétricas (uma condicdo necessaria para a
piezoeletricidade), e apenas 20 destas sdo piezoelétricas. A classe restante das 21, embora nao
possua um centro de simetria, ndo apresenta piezoeletricidade devido a combinagdo de outros
elementos de simetria (Zhu e Meng, 2002). Alguns destes materiais sdo piezoelétricos, mas
ndo ferroelétricos, ou seja, eles ndo possuem polarizagdo espontanea: a tensdo propriamente

dita ¢ a inica maneira pela qual dipolos sao gerados.

Considerando o tetraedro representado na Figura 4.2, a posicdo do atomo
positivamente carregado no centro coincide com o centro de simetria das cargas negativas em
torno dele. Ao submeter-se o tetraecdro a uma tensdo, uma deformacao ¢ produzida e o centro
de simetria das cargas negativas ndo mais coincide com o cation. Se todos os tetraedros em
um determinado cristal apresentam a mesma orientacdo ou orientacdes mutuas que nao

permitam cancelamento, um dipolo macroscopico serd percebido no cristal, e as duas faces



opostas do mesmo apresentardao cargas contrarias. Este arranjo funciona como um transdutor
eletromecanico que converte um estimulo mecanico em sinal elétrico e vice-versa, permitindo
que tais materiais sejam utilizados como sensores e atuadores em diversas aplicagcdes (Wang,

2002).

Figura 4.2: Mecanismo do efeito piezoelétrico (Wang, 2002).

4.2.3. Parametros piezoelétricos

Ceramicas piezoelétricas sdo avaliadas por uma série de pardmetros como o fator de
acoplamento piezoelétrico K (K33, K31, € Kp), fator de qualidade mecanica (Qy,), constante de
freqiiéncia (N)), e os coeficientes piezoelétricos, como os coeficientes d e g que descrevem a

interagdo entre o comportamento mecanico e o elétrico (Zhu e Meng, 2002).

As constantes de proporcionalidade entre a deformagao (X) ¢ o campo elétrico aplicado
(E) sdo relacionadas por x = d.E, onde d é o coeficiente piezoelétrico tensorial (Moulson ¢
Herbert, 2003). Por convencao, define-se a dire¢do de polarizagdo como sendo eixo 3 (Figura
4.3). Os eixos de cisalhamento s3o indicados pelos indices 4, 5, ¢ 6 e sdo perpendiculares as
diregdes 1, 2, e 3, respectivamente. Por exemplo, d3; é o coeficiente que relaciona o campo ao
longo do eixo polar a sua deformagao perpendicular, e ds3 corresponde ao coeficiente quando
se toma tanto a deformagao quanto o campo ao longo do eixo polar. Cisalhamento ira ocorrer
somente quando o campo for aplicado no angulo correto em relagdo ao eixo polar de forma
que haja apenas um coeficiente, d;s. Ha ainda coeficientes ligados a tensdes hidrostaticas: dh

=d33 + 2d3; (Wang, 2002).



polarizacdo
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Figura 4.3: Eixos que descrevem as forcas sobre elementos piezoelétricos.

Sob tensdo mecanica paralela ao momento de dipolo, é induzido um incremento da
polarizacdo espontanea P ao longo do eixo 3. Quando uma tensdo ¢ aplicada
perpendicularmente, cargas elétricas se desenvolvem transversalmente. Estes efeitos
correspondem, respectivamente, ao 033 ¢ o d3;. Quando o dipolo ¢ inclinado por uma forga
cisalhante, cargas surgem nas faces laterais, correspondendo ao coeficiente dis. A
contribuicdo extrinseca ao coeficiente piezoelétrico estd ligada principalmente a

movimentagdo de paredes de dominio (Wang, 2002).

O coeficiente eletromecanico k descreve a habilidade com a qual o transdutor
ceramico converte uma forma de energia a outra, e ¢ calculado pelo quociente entre a energia
mecanica convertida a elétrica e a energia mecanica fornecida, ou pelo quociente entre a
energia elétrica convertida a mecanica e a energia elétrica fornecida ao sistema (Zhu e Meng,

2002).

O fator de qualidade mecanico Qn representa o grau de perda mecanica de um

piezoelétrico em ressonancia, € ¢ definido como (Zhu e Meng, 2002):

energia mecanica armazenada em ressonancia
energia mecanica dissipada por ciclo ressonante

n =27
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4.2.4. Fibras piezoelétricas e AFCs

A preparagdo de fibras piezoelétricas com didmetro menor que 300 micrometros teve
inicio nos anos 90, mas ainda apresenta uma série de desafios em termos de tecnologia dos
materiais. Diferentes rotas sao apresentadas na literatura, diferindo essencialmente quanto aos
precursores usados, os didmetros que se consegue alcangar, e as temperaturas de queima
utilizadas (Sporn et al., 2000). Fibras piezoelétricas atualmente atraem elevado interesse
devido a seu potencial para aplicacdo em sensores e atuadores flexiveis, especialmente em

active fiber composites (AFCs), transdutores ultra-sonicos e hidrofones (French et al., 1996).

Active fiber composites sdo constituidos de fibras piezoceramicas orientadas
uniaxialmente posicionadas entre dois eletrodos interdigitados e embebidas em uma matriz
polimérica (Barbezat et al., 2004). Este tipo de composito foi inicialmente desenvolvido por
Bent e Hagood (1997), e oferece elevado potencia para aplicagdes em sensores e atuadores
(Safari, Janas e Bandyopadhyay, 1997). Entre as aplicacdes de AFCs estdo estruturas ativas
(Paradies e Hertwig, 1999; Nelson, 2002) e sensores de emissdo acustica (Sundaresan et al.,
2001). Compositos na forma de fibras finas foram estudados para transdutores ultra-sonicos
de alta freqiiéncia para aplica¢cdes médicas (Meyer et al., 1997; Meyer, Shrout ¢ Yoshikawa,
1998).

4.3. Obtencao de ceramicas a base de PZT

4.3.1. O sistema PbO-Zr0,-TiO,

A sinterizacdo do corpo é uma etapa essencial na maior parte dos processos de
fabricacdo de materiais ceramicos. Os corpos processados usualmente retém significativo
percentual de porosidade e, consequentemente, baixa resisténcia mecanica para a maior parte
das aplicagdes praticas (Callister, 2000). O processo de sinterizagdo ¢ responsavel pela
densificagdo da ceramica, pelo crescimento de grao e pela formagdo de ligagdes
intergranulares que provém resisténcia mecanica ao material policristalino (Kornmann e

Huber, 2002).

Por este motivo, a maior parte das rotas de processamento ceramico inclui uma etapa

de queima em que a agua e outros auxiliares de processamento sao queimados e removidos do
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corpo ceramico e ocorre a densificacdo. O mecanismo pelo qual o corpo ¢ consolidado
durante a queima ¢ chamado sinterizacdo. Em outras palavras, sinterizagdo pode ser definida
como a coalescéncia de particulas de um agregado por difusdo, a qual ¢ viabilizada pela

queima a temperaturas elevadas (Callister, 2000).

Na sinterizacdo de ceramicas de PZT ¢ preciso levar em consideragdo as
particularidades deste sistema. A Figura 4.4 apresenta o diagrama de fase ternario do sistema
PbO — ZrO, — Ti0O,, enquanto que a Figura 4.5 mostra o diagrama para Pb(Zr,Ti;x)O3 com as
mudangas estruturais a temperatura de Curie (Tc) e o contorno de fase morfotrdpica
(morphotropic phase boundary - MPB) (Wang, 2002). A estrutura cristalina do PZT sofre no
resfriamento uma transformacdo de fase displaciva com deslocamento de &4tomos de
aproximadamente 0,1 A. Para maximizar a polarizacio do PZT, composi¢des proximas a
transicdo de fase sdo escolhidas. A temperatura de Curie (T¢), o PZT sofre transformagdo de
um estado paraelétrico com estrutura cubica do tipo perovskita para uma fase ferroelétrica
romboédrica ou tetragonal. Proximo a fronteira de fase morfotropica entre o campo tetragonal

e o campo romboédrico, coeficientes piezoelétricos bastante elevados sdo alcangados (Wang,

2002).

Phi
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[PT-PZ) 3
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PhZr, hTic,

ZT +
[PT-PZ] 2=

Tss+
t [PT-PZ) &=

Tes+ZT +
[PT-PZ] =

Zes+ZT +
[PT-PZ] =

4 LY I (V)
0 [14%) 20 0 Tizm, 60 20 (92%) 100
Zri, ol % Tich,

Figura 4.4: Diagrama ternario PbO — ZrO, — TiO, (Webster, MacDonald e Bowman, 1965).
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Figura 4.5: Diagrama de fase Pb(Zr,Ti;,)O;. As fases ferroelétricas romboédrica e tetragonal sdo

mostradas, bem como a fase ciibica paraelétrica de alta temperatura (Wang, 2002).

A transicao de fase morfotropica em solugdes solidas de zirconato titanato de chumbo
foi observada pela primeira vez por Shirane e Takeda (Shirane e Takeda, 1952; Shirane,
Suzuki e Takeda, 1952). Na vizinhanga de Zr/Ti = 53/47, a estrutura cristalina muda de
tetragonal para romboédrica. Esta regido corresponde a composicdo do contorno de fase
morfotropica (Okazaki, 1982). Propriedades piezoelétricas 6timas foram encontradas por Jaffe
(Jaffe, Roth e Marzullo, 1954) na composicdo Pb(Zrjss5Tip45)O3 proxima a composicdo da

MPB.

Os motivos de a resposta eletro-mecanica alcangar valores maximos para composigoes
proximas ao contorno de fase morfotropica (MPB) foram estudados por diversos autores.
Inicialmente acreditava-se que a alta resposta nesta composi¢do devia-se a coexisténcia das
duas fases, e que o efeito resultava da disponibilidade de diversas direcdes de polarizagao
ferroelétrica possiveis, associada a essa coexisténcia (Heywang, 1965; Isupov, 1968). Outros

autores sustentam que o maximo na resposta eletromecanica deve-se a um pico na constante
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dielétrica causado pela instabilidade da fase tetragonal na regido do contorno (Carl e Hardtl,

1971).

A correlagdo dos coeficientes de acoplamento eletromecéanico planares (k,) com as
mudangas estruturais em ceramicas de PZT proximas a MPB mostra que a resposta
eletromecanica maxima em uma dada composicdo ¢ funcdo da temperatura, e ocorre no
campo tetragonal adjacente a regido de contorno (Mishra, Pandey e Singh, 1996). Desta
maneira, embora a composi¢ao exata para propriedades ideais seja dificil de prever (Dent et
al., 2005), composi¢des proximas a MPB ricas em fase tetragonal irdo apresentar melhor

resposta eletro-mecanica (Mishra, Pandey e Singh, 1996; Dent et al, 2005).

4.3.2. Controle de atmosfera na queima

Em ceramicas a base de PZT a maior dificuldade técnica na producao de materiais
com boas propriedades piezoelétricas ¢ a manuten¢do da estequiometria, isto €, o controle da
perda de chumbo durante a sinterizagdo. Ceramicas de PZT sdo suscetiveis a perda de chumbo
devido a alta pressdo de vapor do 6xido de chumbo acima de seu ponto de fusdo e da
reatividade de suas espécies. A perda de 6xido de chumbo afeta tanto a densificagao quanto as
propriedades eletromecanicas do material (Kingon, 1983). Além do fato de que o excesso de
PbO no corpo cerdmico ¢ essencial para a obtencdo de densidades elevadas, a perda deste
componente pode causar a segregacdo de ZrO,, de maneira a alterar a razdo Ti/Zr do
zirconato titanato de chumbo na dire¢ao de contetidos mais baixos de Zr (Hérdtl e Rau, 1969).
A perda de 6xido de chumbo ¢, além disso, um obstdculo a preparagdo de produtos
reprodutiveis (Garg e Agrawal, 1999), uma vez que resulta em variagdes microestruturais e de

densificagdo (Chiang et al., 1981).

Para contrabalancear este efeito, ¢ comum que rotas de produg¢do de PZT incluam a
adicao de PbO em excesso (Garg e Agrawal, 1999), ¢ a sinterizagdo geralmente se dé em
cadinhos selados dentro dos quais se colocam fontes adicionais de 6xido de chumbo a fim de
gerar uma atmosfera contendo esta espécie (Kingon e Clark, 1983; Hammer e Hoffmann,
1998; Hansch et al, 2004). O objetivo ¢ que a atividade do chumbo no produto de PZT e sua

atividade na atmosfera sejam praticamente iguais (Garg e Agrawal, 1999).

O uso de uma atmosfera com pressdao de vapor de PbO maior do que a do PZT como
maneira de contrabalancear a perda deste material foi proposta pela primeira vez por Kulcsar

(1959) que utilizou PbZrO3; como pd para proporcionar um atmosfera adequada. Holman e
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Fulrath discutiram o uso de pos de Pb(Zr, Ti)O; + PbO para controle da atmosfera. Estes
pesquisadores mostraram que ¢ particularmente eficiente a sinterizagdo na presenca de pos
para controle da atmosfera que possuam uma pressdo de vapor de PbO fixa na faixa de

conteudos de PbO utilizada (Wang, 2003).

Desvios na atividade de chumbo irdo resultar em absor¢do ou perda de PbO de ou para
a atmosfera (Northrop, 1967; Holman e Fulrath, 1972; Holman e Fulrath, 1973), e, portanto ¢
necessario ajustar o equilibrio de fase vapor entre o ceramico a ser sinterizado e o pd de
controle da atmosfera utilizado (Hou et al., 2004). Dependendo se ocorre excesso ou falta de
PbO, um fase liquida rica em PbO ou uma fase ZrO, podem formar-se na amostra de PZT
(Holman e Fulrath, 1973; Kingon e Clark, 1983a). A precipitagdo de ZrO, ¢é precedida pela
formag¢ao de uma estrutura de PZT deficiente em PbO (Garg e Agrawal, 1999). A presenca de
uma fase liquida rica em PbO que se forma acima do ponto de fusdo do 6xido de chumbo —
890°C — pode auxiliar na sinterizagdo (Garg e Agrawal, 1999; Amarande, Miclea e Tanasoiu,
2002). Quantidade excessiva desta fase, entretanto, pode levar a uma densificagdo
inicialmente rapida, mas com densidade final baixa devido a geracdo de vazios no corpo

ceramico (Kingon e Clark, 1983b; Garg e Agrawal, 1999).

O teor de excesso de PbO deve ser controlado adequadamente, uma vez que pode
alterar as propriedades dielétricas, piezoelétricas e eletromecanicas do material (Amarande,

Miclea e Tanasoiu, 2002).

4.3.3. Influéncia da temperatura

O controle tanto da atmosfera quanto da temperatura ¢ fundamental para contrapor a
perda de PbO durante a queima de materiais a base de PZT (Lucuta, Constantinescu e Barb,
1985). A temperatura e a atmosfera mantidas durante a sinterizagdo irdo controlar ndo apenas
a estequiometria do material, mas também sua densidade e microestrutura, cuja influéncia nas
propriedades ferroelétricas do material ¢ bastante significativa (Lucuta, Constantinescu e

Barb, 1985).

O zirconato titanato de chumbo ¢ usualmente queimado a temperaturas em torno de
1200°C (Buckner e Wilcox, 1972), mas o uso de temperaturas elevadas aumenta os custos de
producdo, além de aumentar a tendéncia a perda de chumbo (Corker et al., 2000).
Sinterizagdo a temperaturas mais baixas ¢ possivel através do emprego de pos finos obtidos

por rotas quimicas (Duran e Moure, 1985) ou por moagem (Maiwa et al., 2005) ou através da
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utilizag¢ao de auxiliares de sinteriza¢do (Ogawa et al, 1989; Hayashi et al., 1999; Corker et al.,
2000), mas o uso de tais aditivos pode prejudicar as propriedades elétricas e eletromecanicas
do produto (Maiwa et al., 2005). Exemplos de aditivos para este fim sdao: MnO, (Cheng, Fu e
Wei, 1987), combinac¢do de Li,CO; e Na,CO3/Bi,03 (Longtu, Xiaowen e Jinghe, 1990), e
mistura de PbF, e NaF (Takahashi, 1980). Sdo encontrados registros também de melhora da
sinterabilidade através de moagem de alta energia (Kong et al., 2000) e ativagdo mecanica

(Lee et al., 1999).

Para PZT com adicao de Nb, Buckner e Wilcox mostraram que a densidade aumenta
com temperatura e tempo até cerca de 1350°C, apds o que a densidade decresce. Os mesmos
autores registram que a temperatura de queima tem impacto mais significativo nas

propriedades do que o tempo de patamar (Buckner e Wilcox, 2000).

A largura da regido de coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica também ¢
dependente da temperatura (Kakegawa et al., 1977; Mabud, 1980; Soares, Senos ¢ Mantas,
1999) e uma relagdo também pode ser estabelecida entre esta largura e o tamanho médio de

grao (Soares, Senos e Mantas, 1999).

Usualmente, a escolha da temperatura de sinterizagao precisa refletir um compromisso
entre boa densidade e tamanho de grdo, essenciais para a resposta piezoelétrica, (Lucuta,

Constantinescu e Barb, 1985) e baixa perda de PbO.

4.3.4. Efeito dos Dopantes

A dopagem de PZT com ions doadores ou aceitadores pode mudar as propriedades
significativamente (Uchino, 2003), e permite projetar as propriedades de maneira a tornar o
material mais apropriado para determinadas aplicagdes (Jordan e Ounaies, 2001). O efeito de
substituintes no material ¢ bastante complexo, mas um nimero de generalizagdes importantes
pode ser feito a respeito de substituintes aliovalentes em perovskitas (Moulson e Herbert,

2003).

Ions de valéncia maior que a dos ions a serem substituidos sdo chamados dopantes
doadores. A presenga deste tipo de dopante ¢ compensada por vacancias de cations. Dopantes

aceitadores sdo aqueles cuja carga ¢ menor que a dos ions a serem substituidos, compensados
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por vacancias de oxigénio. Cada tipo de dopante tende ainda a suprimir o defeito que o tipo

oposto provoca (Moulson e Herbert, 2003).

Em estruturas do tipo perovskita, uma diferenca significativa entre a vacancia de
oxigeénio e a vacancia de cation ¢ a maior mobilidade da primeira. Cations e suas vacancias
tendem a ficar separados por ions de oxigénio de forma que hd uma barreira de energia
consideravel a ser superada para que o ion e sua vacincia possam trocar de posi¢do. fons de
oxigénio, por outro lado, formam uma rede continua de maneira que vacancias de oxigénio
possuem ions oxigénio como vizinhos, podendo trocar de posicdo com estes facilmente
(Moulson e Herbert, 2003). Dentro da faixa tipica de concentragdes, a presen¢a de dopantes
resulta na formacao de pares dipolares entre os ions dopantes e as vacancias. Assim, enquanto
que pares doador-cation podem ser assumidos como tendo orientagao estavel, de maneira que
sua orientacdo randomica inicial ndo ¢ afetada pela presenca de polarizagao espontanea ou
campo aplicado, pares aceitador-oxigénio podem sofrer reorientagdo termicamente ativada
quando na presenca de campo elétrico. Os dipolos, uma vez orientados em uma dire¢ao
comum, irdo gerar um campo que estabilizard a estrutura de dominios (Moulson e Herbert,

2003).

Com base nestas caracteristicas, o PZT pode ser duro ou mole dependendo da
facilidade com a qual os dominios podem se rearranjar. Dopagem com ions doadores como
Nb’* ¢ Ta’" resulta em PZTs moles, porque as vacancias de Pb geradas na estrutura facilitam
o movimento de dominios, enquanto que Fe** e Sc** levam a PZTs duros porque as vacncias
de oxigénio dificultam o movimento das paredes de dominio (Uchino, 2003). Uma redugdo na
permissividade e nas perdas dielétricas € mecanicas, € um aumento no campo coercitivo irao
resultar da inibicdo do movimento das paredes de dominio. Por outro lado, aumento da
mobilidade das paredes ird gerar aumentos na permissividade, perda dielétrica, coeficiente
elastico e coeficientes de acoplamento, e ird reduzir o fator de qualidade mecanica ¢ a
coercividade. A introducao de vacancias de oxigénio através de ions aceitadores tende ainda a
reduzir ligeiramente o tamanho da célula unitaria, o que tende a reforcar os efeitos

mencionados acima (Moulson e Herbert, 2003).

A Tabela 4.1 apresenta dopantes comuns em cerdmicos de estrutura perovskita.
Dopantes sdo empregados tipicamente em concentragdes em torno de 0,05 a 5 %-at. (Moulson

e Herbert, 2003).
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Tabela 4.1: Substituintes aliovalentes comuns em perovskitas de acordo com o tipo de dopagem e sitio de
destino do ion dopante. fons doadores diminuem a dureza piezoelétrica, enquanto que aceitadores

aumentam-na (Moulson e Herbert, 2003)

Doadores
Posigdo A La*", Bi*", Nd** ” [ N
"""" PosicioB |  Nb¥,Ta’,Sb | - ®B
Aceitadores ‘ o
Posigdo A K',Rb"
s s | @0y
Posi¢ao B Mn®*, Mg, Cu*
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5. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos deste trabalho, desde a produ¢do das fibras até a caracterizagdo,
foram realizados nas instalagdes do EMPA em Diibendorf (Zurique, Suica) com exce¢do das

medicoes de ferroeletricidade, realizadas no ETH em Zurique.

5.1. Caracteristicas das matérias primas

As fibras ceramicas piezoelétricas utilizadas neste trabalho foram produzidas por
extrusdo a partir de quatro diferentes pds comerciais de PZT (EC65, EC76, PCMS5I1A,
PZT5K). Foram ainda testadas fibras produzidas a partir de EC65 com aditivagdes de lantanio
(0,5, 4,0 e 8,0 % mol) e PbO (3,0 % mol).

As informagdes quanto a propriedades piezoelétricas, distribuicdo de tamanho de

particula e fabricante para os pos comerciais de PZT utilizados sdo fornecidas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Propriedades dos poés comerciais de PZT utilizados.

Propriedades Simbolos PZT5K PCMS1A EC76 EC65

Kp 0,68 0,64 0,92

Fator de acoplamento Ks1 0,37 0,38 0,36
Kss 0,75 0,74 0,75 0,72

Coeficiente piezoelétrico de carga -das 370 200 262 173

-12
(107°C/N) das 870 425 583 380
Coeficiente piezoelétrico de -0s1 6,8 11,3 8,6 11,5
Voltagem (10'3Vm/N) 033 15,8 24’0 19’1 25’0
Si© 16,2 15,6 152
Coeficiente Elastico (10™?m*/N)

Sast 18,7 19,8 18,3

Fator de Qualidade Mecanico Qm 65 80 65 100

Densidade (g/cm3) o 8,2 7,70 7,45 7,5
Temperatura de Curie (°C) Te 160 340 190 350
Area superficial BET (mz/g) 2,181 1,111 1,443 1,009
dio 1,26 1,47 1,32 1,38

Distribuigdo de tamanho de
, dso 2,40 3,03 2,78 2,66
particula [pm]
doo 4,01 4,57 4,32 5,14
University of Piezoceram, EDO Electro- EDO Electro-
Leed, UK S.R.O. Ceramic Ceramic
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Para a mistura e extrusdo, acido estedrico (Fluka AG, Suiga) e polietileno de baixa
densidade (1700MNI18C Lacqtene PEBD, Elf Atochem S.A., Sui¢a) foram utilizados. O
polietileno utilizado possui temperatura de fusdao de 108°C e um indice de fluidez (MFI) de

70g/10 min (ISO 1133).

5.2. Producio das fibras

Uma das rotas mais comuns para fabricagdo de fibras de PZT ¢ a extrusdo de uma
mistura do p6 cerdmico com a formulagdo desejada e um polimero termoplastico. Para esta
investigagdo, misturas po-polimero com 58% em volume de zirconato titanato de chumbo
foram preparadas em um misturador de alto cisalhamento e entdo extrudadas através de uma
matriz com orificio de 300um de didmetro a 140°C utilizando uma extrusora de pistdo. O
processo de mistura e extrusdo (Figura 5.1) foi objeto de investigacdo anteriormente (Heiber,
Clemens e Graule, 2005; Clemens et al., 2005). As fibras sdo geradas de forma continua e

cortadas em comprimentos de dez milimetros.

PZT
Polimero o7 _ /o =
. Mistura Granulado
Aditivo
AVAIPS

= | £

Fibras Queima

\ /
AVAVAVAVAR!

Extrusédo

Figura 5.1: Rota de producio das fibras piezoelétricas. Adaptado de (Heiber, Clemens e Graule, 2005)
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5.3. Queima

Para a etapa de queima, as fibras foram dispostas em substratos de ZrO, com
depressoes em forma de V, a fim de reduzir a distor¢do na forma da se¢do da fibra pela
temperatura, e enclausuradas em um recipiente fechado de Al,O3 selado com pé deste mesmo
material. A parte superior do recipiente foi revestida com 1g de um pd para controle da
atmosfera, a fim de gerar uma atmosfera rica em PbO no interior do recipiente durante a
queima, reduzindo assim a perda deste componente. Dois pds foram utilizados de acordo com
praticas usuais na produ¢do de PZT: PbO e uma mistura de PbZrO; e ZrO,.na propor¢do em

peso de 92 : 8. O arranjo utilizado esta representado na Figura 5.2.

Substrato (ZrO,)
PZ+Z / PbO

Fibras
Al O,

Figura 5.2: Arranjo utilizado para a queima das fibras. As fibras sido assentadas em substratos de ZrO2
com depressoes em forma de V, e enclausuradas em um recipiente de Al,O; selado com p6 deste mesmo
material. A parte superior do recipiente é revestida com o pé que gerara a atmosfera — PbO ou

PbZrO;/Zr0O,. (Heiber, Clemens e Graule, 2005)

A queima foi realizada em um forno com aquecimento resistivo (Pyrotech 1300C,
Pyrotech, EUA.), e a temperatura foi monitorada por meio de termopar tipo S. A curva de
queima seguiu duas etapas: aquecimento a 1 K/min até 500°C com tempo de patamar de duas
horas — para elimina¢do do polimero — e aquecimento a 2,5 K/min até a temperatura de
queima, com patamar de duas horas (Figura 5.3), seguido de resfriamento natural. Duas
temperaturas de queima foram utilizadas: 1050°C e 1200°C, definidas com base em dados da

literatura (Buckner e Wilcox, 1972; Kong et al., 2000; Zeng et al., 2006).
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Figura 5.3: Curva de aquecimento empregada na queima das fibras.

5.4. Caracterizac¢ao das Fibras

5.4.1. Resposta Ferroelétrica

As propriedades ferroelétricas foram medidas longitudinalmente em fibras individuais
por meio de uma nova técnica para teste de fibras (Belloli et al., em preparacdo). A aplicagdo
do campo deu-se através de dois eletrodos conectados nas extremidades de uma secdo de fibra
de 2,5mm de comprimento. A deformagdo da fibra em funcdo do campo aplicado era captada
pela movimentagdo de uma sonda com precisdo de 50nm. Fibras individuais sinterizadas
foram polarizadas a temperatura ambiente pela aplicacdo de um campo elétrico de 3,5 kV/mm
por cinco minutos. Apds, a evolucao da deformacao para as fibras como fun¢ao de um campo
aplicado (= 3 kV/mm) foi medida a uma freqiiéncia de 2,777 mHz. Trés fibras para cada

condicao foram testadas.

A avaliacdo do deslocamento da sonda em relagdo ao campo aplicado pode ser
expressa graficamente em uma curva de histerese usualmente denominada curva borboleta
(butterfly curve) (Figura 5.4). A partir desta curva, s3o determinadas a maxima deformagao
alcangada pela fibra (deformacdo maxima) a deformagdo residual quando o campo elétrico
esta ausente (deformacdo remanente, S;) e o campo para polarizar e despolarizar a amostra

(campo coercitivo, Ec).
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Deformacao Maxim

Deformaciao Rempinente (S,)

Deformagio (ppm)

Campo coercitivo (E¢)

-3 -2 -1 0 1 2 3
Campo Elétrico (kV/mm)

Figura 5.4: Curva borboleta tipica. Diversas informacdes podem ser obtidas a partir da curva, como:

deformacgio maxima, deformacio remanente e campo coercitivo.

As propriedades ferroelétricas obtidas foram entdo discutidas em termos das
caracteristicas resultantes das diferentes condi¢Oes, através da avaliacdo da retragdo, das

caracteristicas microestruturais, € da composic¢ao de fases.

5.4.2. Retracio e inspecao visual

A retragdo das fibras apos a queima foi medida através da medi¢ao do didmetro antes e
apoOs a sinterizagdo em microscopio Otico com micrometro acoplado (Zeiss Axioplan, Carl
Zeiss, Alemanha) e utilizada como critério para avaliar a sinteriza¢do a fim de selecionar as
amostras a serem caracterizadas quanto a microestrutura e ferroeletricidade, uma vez que a

retracdo estd intimamente ligada a densificacao do material.

A retracdo tedrica necessaria para garantir que fibras densas foram alcangadas durante
a queima pode ser calculada a partir do carregamento de p6 na massa utilizada para extrudar

as fibras verdes. Para fibras produzidas com 58%-vol de po, o indice de retracdo tedrico situa-
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se em torno de 17% (Heiber, Clemens e Graule, 2005). Para a andlise subseqiiente, as fibras

de maior retragdo para cada atmosfera e p6 comercial foram escolhidas.

As fibras foram também analisadas por inspe¢do visual quanto a alteragdes de cor e

forma.

5.4.3. Ceramografia

Para analisar a microestrutura das fibras, a superficie das fibras foi polida até abrasivo
de SiO, de 0,04 um. A porosidade foi calculada a partir de imagens obtidas por MEV,
utilizando software analisador de imagens (Digital Micrograph versao 3.5.2.). A Figura 5.5

mostra micrografias tipica das fibras ceramicas utilizadas.

£ . 5 L -
WD 11.3711 mm DET: BSE Detector Ll (] WD 11.3711 mm DET:BSEDetector Liu 11111 111
HV: 200 kV DATE: 11/10V05 100 um Vega ©Tescan HV: 200kV DATE: 11/10V05 20 um Vega &Tescan
VAC: HMac Device: TS 5136 MM EMPA Dobendorf  VAC: HMac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf

Figura 5.5: Micrografia obtida por MEV de fibras ceramicas de PZT. As micrografias assim obtidas eram

processadas eletronicamente para quantificacio do percentual de porosidade.

Para avaliar a influéncia dos diferentes parametros no tamanho de grdo apds queima,
dois métodos foram utilizados para revelar os contornos de grao: ataque quimico com uma
solucdo 4cida (0.2 ml de HF-40% e 5 ml de HCI-37% em 95 ml de 4gua destilada) (EMPA-
report No. 880084, 2004) e andlise de superficie de fratura (método usualmente encontrado
em literatura (Chen, Yao e Zhang, 2002; Hansch et al., 2004), e que permite a medigdo do
tamanho de grdo para o casos em que a fratura ocorre de forma intergranular. As fibras de
PCM51A e EC76 queimadas a 1050°C em PbO, e as fibras de EC65 com 0,5% molar de

lantanio (para todas as condi¢des) tiveram os contornos de grao revelados pelo ataque
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quimico. As demais fibras (exceto EC76 sinterizadas a 1200°C em PZ + Z) tiveram os graos
revelados por fratura. As fibras de EC76 sinterizadas a 1200°C em PZ + Z nido reagiram ao
ataque quimico, e apresentaram fratura transgranular, ndo podendo ter seu tamanho de grao

aferido por nenhum dos métodos.

WL 12,5285 mm DET. BSE Detector WD 25,0830 mm
Hiw: 200 kY DATE: 121 7i05 20 um Wega ETescan  HW: 20.0 kv DATE: 12M80s 10 um Vega ©Tescan
WAG: Hivac Device: TS 5138 MK EMPA Dibendorf  VAG: Hivac Dewice: TS 5136 MM EMPFA Dibendorf

Figura 5.6: Micrografias obtidas por MEV para avaliacio do tamanho de grao das fibras, com os

contornos de grio revelados por ataque quimico (a) e fratura intergranular (b).

As medi¢oes foram entdo realizadas através de um software analisador de imagens

(Image Tool versao 3.00) utilizando o método do intercepto linear (ASTM E 112, 1996).

5.4.4. Difracao de raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratometro X’PertPRO
PANalytical MPD (PANalytical, Holanda) operando a 40kV-40mA, com passos de 0,02° e 2s
de tempo de exposi¢ao por passo. Tanto o pd in natura quanto as fibras apos queima foram
caracterizados. As fibras foram, para este fim, trituradas, ¢ o p6 desta maneira obtido foi

analisado sobre um monocristal de silicio.

25



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos ensaios de ferroeletricidade para as fibras de PZT fabricadas
a partir de diferentes matérias-primas sdo apresentados na Tabela 6.1. A Figura 6.1 faz um
comparativo grafico dos resultados de deformagdao méaxima e deformacdo remanente obtidos.
Foram caracterizadas quanto a ferroeletricidade apenas as fibras sinterizadas a condicdo de
temperatura que resultou em maior retragdo para cada p6 de controle de atmosfera;

informagdes de retragdo sdo apresentadas nos itens seguintes.

As deformagdes mais elevadas foram alcancadas pelas fibras fabricadas a partir de
EC65 e PCMS51A, particularmente as sinterizadas a 1200°C. Para as fibras de EC76 e
PCMS51A, aquelas sinterizadas a 1200°C, tendo PbZrO; + ZrO, como p6 gerador da
atmosfera, apresentaram mais alta ferroeletricidade que aquelas sinterizadas a baixa
temperatura em PbO. Pode-se observar ainda que PCM51A e EC65 apresentaram polarizagao
remanente (S;) bastante elevada. O campo coercivo (Ec¢) variou pouco com as condigdes de

sinterizagao.

Tabela 6.1: Medidas do comportamento ferroelétrico das fibras ceramicas, em funcio do pé utilizado e da

temperatura e atmosfera de queima de queima.

Condig¢ao de Sinterizag¢ao Mlzlifi?ri;n?gsr(;l) S; (ppm) E. (kV/mm) Sr/]?\zefizrirr?lzgﬁo

1200°C, PbZrO; + ZrO, 4798 +265 2963+ 116 1,166 + 0,018 0,62

FCos 1200°C, PbO 4444 + 25 2874 + 57 1,034 + 0,020 0,65
1200°C, PbZrO; + ZrO, 3424 + 161 2131 + 64 0,700 + 0,020 0,62

FeT 1050°C, PbO 3353 +21 1868 + 40 0,700 + 0,020 0,56
— 1200°C, PbZrO; + ZrO, 4896 + 264 2989 + 112 1,034 + 0,037 0,61
1050°C, PbO 3657 +212 2144 + 55 1,134+ 0,076 0,59

PZTSK 1200°C, PbO 4041 + 54 1887 +20 0,766 + 0,048 0,47
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P6 comercial de PZT utilizado na fabricacao das fibras

Figura 6.1: Deformac¢io maxima e a deformacio remanente para as fibras de PZT obtidas a partir de

diferentes poés e condicdes de queima.

As Figuras 6.2 a 6.5 apresentam os resultados individuais dos ensaios de
ferroeletricidade das fibras de PZT que apresentaram maior densidade, em funcao das

condi¢cdes de queima praticadas.

As fibras obtidas a partir do p6 EC65, queimadas a 1200°C, nas duas atmosferas
investigadas, ndo apresentaram diferencas significativas, sendo, porém, a maior resposta
ferroelétrica para as fibras queimadas em atmosfera PbZrOs; + ZrO,. As curvas borboletas
apresentadas na Figura 6.2 correspondem a média dos resultados obtidos nos ensaios para

cada condicao.
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Figura 6.2: Curvas borboleta médias para fibras de PZT produzidas com EC65, e submetidas a queima

em diferentes condigoes.

Também as fibras de PZT produzidas com EC76 e PCM51A apresentaram, como pode
ser verificado nas Figuras 6.3 e 6.4, os resultados mais significativos para queima a 1200°C,

com atmosfera de queima de PbZrO; + ZrOs,.
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Figura 6.3: Curvas borboleta médias para fibras de PZT produzidas com EC76 e submetidas a queima em
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6.4: Curvas borboleta médias para fibras de PZT produzidas com PCMS51A e submetidas a

queima em diferentes condicdes.
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Ja as fibras de PZT produzidas com PZT5K, quando queimadas a 1050°C e/ou em
atmosfera PbZrO; + ZrO,, apresentaram retragdo muito baixa. Por esse motivo, somente as

fibras queimadas a 1200°C e atmosfera de PbO tiveram suas propriedades ferroelétricas

medidas para as fibras de PZT (Figura 6.5).
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Figura 6.5: Curvas borboleta médias para fibras de PZT produzidas com PZT5K e submetidas a queima

em diferentes condic¢oes.

As propriedades ferroelétricas sdo influenciadas pelas fases presentes na
microestrutura das fibras de PZT, resultantes do processamento térmico. Deve-se esperar, da
mesma forma, uma decisiva influéncia do grau de sinterizacdo nas propriedades ferroelétricas

das fibras de PZT. Estes fatores sdo a seguir discutidos.
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6.1. Fases presentes

As Figuras 6.6 a 6.9 apresentam os padroes de difragdo de raios X obtidos para as
diferentes fibras de PZT, segundo a matéria-prima empregada, respectivamente EC65, EC76,
PCMS51A e PZT5K. As amostras contém tanto fase romboédrica quanto tetragonal, de
estequiometria PbZry ssTip 4203 (padrao de referéncia ICDD 01-073-2022) e PbZrj 52Tig 4303
(padrao de referéncia ICDD 00-033-0784), respectivamente. A discussao subseqiiente refere-

se a estas referéncias quando cita a presenca de fase romboédrica e tetragonal.

A regido que compreende os angulos 20 entre 43° e 46° ¢ usualmente utilizada para
avaliar qualitativamente a proporg¢ao entre estas duas fases (Dent et al., 2005; Zhenrong et al.,
2005; Wang, 2003). Evidéncias da presenca das fases citadas podem ainda ser encontradas

pela separagao dos picos em torno de 21° e 72° — 74°.

A separagdo mais pronunciada dos picos mencionados para o caso das fibras de EC65
(Figura 6.6), sinterizadas em PbZrO, + ZrO,, ¢ indicativa de uma maior proporcao de fase
tetragonal nestas fibras, o que geralmente resulta em melhores propriedades piezoelétricas. Os
picos para os planos (2 0 0) e (0 0 2) para a fase tetragonal sdo destacados no difratograma
para melhor visualizagdo. O pico para o plano (2 0 0) da fase romboédrica apresenta-se entre
estes dois, a 44,5°. Por outro lado, utilizando-se o p6 EC76 (Figura 6.7), a difragdo de raios X

acusou poucas diferencas entre as condigdes testadas.

Da mesma forma, a difracdao de raios X das fibras fabricadas com o p6 PCMS51A nao
indicou nenhuma diferenca consistente entre as duas condi¢cdoes de sinterizagdo nos

respectivos padroes de difragdo em termos de propor¢ao da fase tetragonal (Figura 6.8).
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Figura 6.6: Padrdes de difracio de raios X para as fibras ceramicas obtidas com o pé EC6S5. Os picos para

os planos (2 0 0) e (0 0 2) para a fase tetragonal sdo destacados no difratograma para melhor visualizacio.

O pico para o plano (2 0 0) da fase romboédrica apresenta-se entre estes dois, a 44.5°.

1200°C 2h PbZrO, + ZrO,

1050°C 2h PbO
Pé in natura

Intensidade

LIS B B B B L B B B B L B L B B B L B B B B B

20 25 30 35 40 45 50 55 60 43
Angulo 26 (°)

46

Figura 6.7: Padroées de difracio de raios X para EC76, com a regido entre 43° e 46° em destaque.
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Figura 6.8: Padroes de difracio de raios X para o PCMS1A, com a regido entre 43° e 46° em destaque.

No entanto, ao contrario do constatado até aqui com os outros pos, o pé in natura de
PZT5K apresenta como fase majoritaria PZT romboédrico, de estequiometria PbZry9Tig 03
(padrdo de referéncia 01-070-0741) diferente da fase PbZry ssTi9,403 encontrada nos demais
pos de partida (Figura 6.9). Contém também quantidades pequenas do macedonita (PbTiOs,
referéncia 01-075-1605), 6xido de chumbo e rutila. Estas fases parecem desaparecer apods

queima, e a fase romboédrica rica em Zr da o lugar as fases usuais encontradas nos outros

sistemas.
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Figura 6.9: Padroes de difracio de raios X para o PZTSK.

A difracdo de raios X mostrou, portanto, para todas as fibras analisadas, tanto a fase
romboédrica quanto a tetragonal, correspondendo aos padrdes de referéncia PbZry sgTig 4203

(PDFI 01-073-2022) € PbZI’o,52Ti0,4gO3 (PDFI 00-033-0784)

A presenca de ambas as formas cristalinas indica composi¢des proximas ao contorno
de fase morfotrépica, caracteristicamente a faixa de composi¢do com melhores propriedades
piezoelétricas. A composi¢do exata para propriedades ideais ¢ dificil de prever, mas estudos
apontam que composi¢des proximas a fronteira morfotropica e ricas em fase tetragonal

apresentam melhor resposta piezoelétrica (Mishra, Pandey e Singh, 1996; Dent et al., 2005).

A Figura 6.10 compara os resultados de difracdo de raios X para o EC65, EC76 ¢
PCMS51A, no intervalo 20 entre 43° e 46°. Para as fibras obtidas a partir do p6 EC65, h4d uma
maior separagdo do pico para as fibras sinterizadas em PbZrO; + ZrO,, indicando maior
propor¢ao de fase tetragonal. No caso das fibras obtidas com os pds PCMSIA e,
principalmente, EC76, o efeito ¢ menos pronunciado. Nao ¢ possivel observar diferencas

significativas em termos de proporcao das fases, mas a presenca de ambas pode ser inferida
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pela largura do pico. A maior separagdo do pico no caso do EC65 ¢ indicativo de uma

composicao de fases mais proxima da ideal.

EC65 EC76 PCM51A
@ ® ©@
1200°C 2h PbO ! —— 1050°C 2h PbO: ——1050°C 2h PbO :
1200°C 2h PbZr:O3 + ZrO2 12QO°C 2h PbZII"O3 + ZrO2 1209°C 2h PbZr:O3 + ZrO2
: Poinnatura —— Ponnatura

P6 in natura

Intensidade

43 44 45 46 43 44 45 46 43 44 45 46
Angulo 26 (°)

Figura 6.10: Difracio de raios X no intervalo 26 entre 43° e 46° para as amostras de EC65, EC76 e
PCMI1A.

6.2. Grau de sinterizacao

O grau de sinterizagdo pode ser medido através de 3 parametros objetivos distintos,
resultantes do processamento térmico a que as fibras de PZT foram submetidas: retracdo na
queima, porosidade e tamanho de grao. Além destes, a observacdo de caracteristicas
subjetivas, como mudanga de cor e aderéncia das fibras ao suporte, fornece informacdes
quanto a mudangas de fase e/ou reagdes quimicas durante a queima, além do aspecto de

integridade, dado pela aderéncia ao suporte utilizado na queima das fibras de PZT.
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6.2.1. Retracao, mudanca de cor e aderéncia

A Tabela 6.2 resume a retragdo e caracteristicas (mudanga de cor e aderéncia) apds
queima das fibras de PZT produzidas com EC65. Estas fibras apresentaram pouca distor¢ao,
sem alteracdes de cor (indicativo de uma eventual reacdo e/ou mudanca de fase ou perda de
dopantes) na faixa de temperaturas testada — 1050°C a 1200°C, com duas horas de tempo de
patamar — para ambas as atmosferas. Além disso, as fibras obtidas com EC65 apresentaram
pouca aderéncia aos substratos ZrO,. A retracdo alcancou cerca de 16% para a queima a
1050°C e em torno de 18% para a queima a 1200°C, sendo sempre maior quando utilizada

atmosfera de PbO.

Tabela 6.2: Caracteristicas apos queima das fibras de PZT produzidas com EC65.

1050°C, 2h 1200°C, 2h

Atmosfera
Retracao (%)
Alteragdes de cor

Aderéncia

PbZrO; + ZrO,

PbO

PbZrO; + Zr0O,

PbO

15,5+ 0,44
Na&o observada

Nao observada

16,5+ 0,45
Nao observada

Nao observada

17,3 £ 0,57
Naéo observada

Nao observada

19,1 £ 0,41
Naéo observada

Nao observada

Ja as fibras produzidas com EC76 (Tabela 6.3) resultaram em uma cor mais escura em

relacdo a obtida nas fibras produzidas com os outros pods, independente das condigcdes de
queima. Provavelmente, a mudanga de cor pode ser imputada a presenca de dopantes na

matéria-prima, ja que ndo houve a formagao de novas fases detectaveis por difragdo de raio X.

A retragdo variou significativamente em relagdo as condi¢des de queima: de 5,2 a 23,5%.

Tabela 6.3: Caracteristicas apos queima das fibras de PZT produzidas com EC76.

1050°C, O0h 1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbO PbZrO; + ZrO, PbO PbZrO; + Zr0O,
Retracdo (%) 17,5+0,49 52+1,20 23,5+0,27 20,1+ 1,1
Alteragdes de cor Sim Sim Sim Sim
Aderéncia Nao Nao Nao Nao
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As fibras de PZT produzidas com PCMS51A (Tabela 6.4) queimadas em atmosfera de
PbO apresentaram ligeira distor¢do no comprimento, ndo sendo observada altera¢do de cor. A
retracdo variou de 10,3% para a queima a 1050°C em atmosfera de PbZrO; + ZrO,, a 19,2%,

quando queimada a 1200°C, sob a mesma atmosfera.

Tabela 6.4: Caracteristicas apos queima das fibras de PZT produzidas com PCMS1A

1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO PbZrO; + ZrO,
Retragao (%) 10,3 £ 0,62 17,4+29 19.2 £ 3,7

Nao Observadas

Nao Observada

Alteragoes de cor Nao Observadas Nao Observadas

Aderéncia Baixa Baixa

Também as fibras produzidas com PZTSK (Tabela 6.5) apresentaram uma variacao
consideravel de retragdo apds queima, variando de 2,5% (queima a 1050°C, atmosfera

PbZrOs + Zr0O;) a 15,94% (1200°C, mesma atmosfera).

Tabela 6.5: Caracteristicas ap6s queima das fibras de PZT produzidas com PZT5K.

1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + Zr0O, PbO PbZrO; + ZrO, PbO
Retracao (%) 2,5+ 0,81 9,9+ 1,10 13,07 £ 0,76 15,94 £ 0,93

Alteragdes de cor

Na&o observada

Nao observada

Naéo observada

Naéo observada

Naéo observada

Baixa

Aderéncia

Na&o observada

Baixa

A retragdo tedrica a que a fibra PZT pode chegar durante o processamento térmico,
supondo que a queima ndo promova alteragdes na composicdo quimica e de fases, esta
associada a produgdo por extrusdo de fibras totalmente densas. Como visto, as fibras
produzidas no escopo deste trabalho utilizaram 58% em volume de pd ceramico. A retragao

para atingir a densidade tedrica pode ser estimada como em torno de 17% (Heiber, Clemens e

Graule, 2005).

A Figura 6.11 sumariza o valor médio e o desvio padrao do encolhimento das fibras

sinterizadas em diferentes condigdes (temperatura e atmosfera). E possivel observar que o

37



valor teodrico (17%) em termos de retragdo ndo foi alcangado para algumas condicdes de
queima, enquanto que para outras condi¢des, a retracdo foi bastante superior. As diferencas
em relacdo ao comportamento tedrico podem ser atribuidas a mudancas de fase ou da
composicao quimica, especialmente no caso do PZT5K que, como observado pelas analises

de difracao de raio X, sofre transformacdes de fase durante a sinterizagao.

26 T T T
” | | | &PZ+Z 1050°C, 2h
T o S o | ePZ+Z 1200°C,2h
b e B T CEE— <~ APbO1050°C,2h - |
| | A PbO 1200°C, 2h
20 b | { | |
3 | | |

By % ”””” o R S R
gl P 3 -
o 14 +-------"-""-"——————- e e e e
b | | | {
g 12 - | | |
& | | |

10 - : : t : |

gl L o ST

6 | } | |

41 | | |

24 | | | t

0 : : :

EC65 EC76 PCMS51A PZTSK

P6 comercial utilizado na fabricacao da fibra

Figura 6.11: Retracgio das fibras ceramicas em funcio do p6 utilizado como matéria-prima, da atmosfera

e temperatura de queima.

Considerando os resultados, pode-se observar que as fibras de PZT queimadas sob
atmosfera de PbO alcangaram maiores valores de retracdo do que aquelas queimadas sob
atmosfera de PbZrO;+ZrO, para a mesma temperatura. As fibras de PZT produzidas com
EC76 alcancaram valores bastante elevados de retragdo na temperatura de queima mais baixa

(1050°C).
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6.2.2. Porosidade e tamanho de grao

A caracterizagdo ceramografica das fibras de PZT produzidas com EC65 indica que as
fibras para ambas as condigdes de queima s3o densas, como esperado pelos resultados de
retracdo, e que a porosidade ¢ ligeiramente menor no caso das fibras queimadas em atmosfera
de PbO — embora a diferenga de resultados seja pequena. O tamanho de griao das fibras
queimadas, tanto em atmosfera de PbZrO; + ZrO, como de PbO, ficou bastante proximo,

entre 2,51 e 2,33 um. Estes resultados sdo sumarizados na Tabela 6.10.

Tabela 6.6: Porosidade e tamanho de grio para as fibras de PZT produzidas com EC6S5.

EC65 1200°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO
Porosidade % 1,01 £ 0,46 0,54 +0,19
Tamanho de grao (um) 2,51+ 0,41 2,33 +0,38

As amostras de EC76 queimadas a 1200°C apresentaram porosidade ligeiramente
superior a de baixa temperatura. Como anteriormente informado, o tamanho de grio das fibras
sinterizadas para a condi¢ao de alta temperatura ndo pode ser medido porque a amostra nao
reagiu ao sistema utilizado no ataque quimico e apresentou fratura transgranular. A

porosidade e o tamanho de grao para a condigdo restante sdo apresentados na Tabela 6.7.

Para as fibras de PZT produzidas com PCM51A, o tamanho de grdo apresentou-se
consideravelmente maior para queima a 1200°C, enquanto que a porosidade apresentou pouca
variagdo entre as condigdes de queima praticadas (Tabela 6.8). As fibras de PZT produzidas
com PZT5K apresentaram porosidade média de 1,54% e tamanho de grao médio de 1,02 um.

Estes dados s3o apresentados pela Tabela 6.9.

Tabela 6.7: Porosidade e tamanho de grio para as fibras de PZT produzidas com EC76.

1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbO PbZrO; + ZrO,
Porosidade (%) 1,27 £0,51 3,07 £ 1,31
Tamanho de grao (um) 1,37+0,16 N/A
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Tabela 6.8: Porosidade e tamanho de grio para as fibras de PZT produzidas com PCMS51A.

PCM51A 1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbO PbZrO; + ZrO,

Porosidade (%) 1,45 +0,72 1,12+ 0,44

Tamanho de grao (um) 1,44 +0,16 3,59+0,93

Tabela 6.9: Porosidade e tamanho de grao para as fibras de PZT produzidas com PZT5K.

1200°C, 2h

Atmosfera PbO
Porosidade (%) 1,54 + 0,67
Tamanho de grao (um) 1,02 +£0,14

A porosidade em materiais a base de PZT afeta negativamente as propriedades
piezoelétricas (Dent et al., 2005). Os resultados da analise microestrutural sdo apresentados na
Tabela 6.10, e apresentam boa correlagdo com os resultados de retracao apresentados no item
anterior. O tamanho de grao pareceu acompanhar o nivel de retracdo alcancado na queima
(Figura 6.12), e guarda correlag@o ainda com o tamanho de particula do pd de partida (Figura
6.13). As fibras apresentaram valores médios de tamanho de grdo entre 1,02 e 3,59 um. Estes
valores estdo aproximadamente de acordo com a faixa de tamanhos de grdo presente na
literatura para fibras de PZT — valores em torno de 1 a 3 um sdo encontrados com bastante

freqiiéncia (Chua et al., 2004; Hansch et al., 2004; Zhang et al., 2005; Rosseti et al., 2006).
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Tabela 6.10: Porosidade e tamanho de grao das fibras de PZT, em funcio dos pos utilizados e das

condi¢cdes de queima.

Atmosfera
PbZrO; +
7ro, PbO
1200°C, 2h
EC65 Porosidade (%) 1,01 +£0,46 0,54 +£0,19
Tamanho de grao (um) | 2,51+ 0,41 2,33 +£0,38
1200°C, 2h 1050°C, 2h
EC76 Porosidade (%) 3,07+ 1,31 1,27 £ 0,51
Tamanho de grao (um) - 1,37+ 0,16
1200°C, 2h 1050°C, 2h
PCM51A Porosidade (%) 1,12 +0,44 1,45 +£0,72
Tamanho de grio (um) | 3,59 + 0,93 1,44 + 0,16
1200°C, 2h
PZTS5K Porosidade (%) - 1,54 £ 0,67
Tamanho de grao (um) - 1,02+ 0,14
5 T T T T T T
#PZ+Z1200°C,2h | | | | | |
45 APLOI0SOC,2h e e e SRRREEEEE
E APbO 1200°C,2h | | | | | |
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£ l l l l l l
3 351 | | | D | |
= l l l l l l l
O I
< | | | | | |
£ i | e BCos |
5 | | | A | |
w | | | | | | |
18 2 A | | | | | | |
;b.b | | \PCMSIA | | | |
215 | | | | | | | ECT6
s | | | Ll 1 | A
= | | | | | |
g 1- | PZTSK A | 1 : :
E | | | | | | |
H | | | | | | |
05+~ i e bt bbbt bbb bbbl fe bbb Ay
0 1 1 1 | | 1 1
10 12 14 16 18 20 22 24 26
Retracao (%)

Figura 6.12: Tamanho de grio correlacionado a retracio das fibras cerdmicas apos queima, em funcio da

atmosfera e temperatura de queima.
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Figura 6.13: Tamanho de grio correlacionado ao valor dsy do p6 de utilizado na obtencao das fibras

ceramicas.

No caso do PCM51A, o desempenho superior para a condicdo de alta temperatura
pode ser facilmente compreendido pelo elevado crescimento de grao apresentado pelas fibras.
E bastante documentado em literatura que tamanhos de grio pequenos sio prejudiciais a
resposta ferroelétrica devido ao maior volume de interface de contorno de grio e do

conseqiiente maior impedimento para formagao e rearranjo de dominios (Dent et al., 2005).

A Figura 6.14 apresenta a correspondéncia entre a resposta ferroelétrica medida e o
tamanho de grao da fibra ceramica. Uma tendéncia a respostas eletro-mecanicas maiores pode
ser observada a medida que o tamanho de grao aumenta, a maior exce¢do sendo o PZT5K,
cujo baixo tamanho de grao pode ter sido compensado pelo elevado valor de ds3 apresentado

pelo po utilizado na obtencdo da fibra ceramica.

E preciso observar que o tamanho de grio elevado pode tornar-se uma limitagdo a
aplicacao em fibras de didmetros menores. Neste caso, as propriedades mecanicas da fibra
poderiam ficar bastante comprometidas. Nestas condigdes, o fato de que o EC65 ter alcancado
boas propriedades sem crescimento excessivo de grao a 1200°C seria uma vantagem em favor

deste material.
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Figura 6.14: Deformac¢io maxima e remanente em fun¢io de tamanho de griao para os diferentes pos

utilizados e em funciio da temperatura e atmosfera de queima.

A porosidade manteve-se em valores bastante reduzidos, o que era esperado uma vez

que as amostras selecionadas para serem caracterizadas por microscopia apresentavam valores

de retragcdo que indicavam alta densificagc@o. Por este motivo, na avaliacdo das caracteristicas

microestruturais, maior impacto ¢ observado observado nas propriedades ferroelétricas pela

variacdo do tamanho de grao, suplantando o efeito decorrende da variacdo de porosidade,

como ¢ observado na Figura 6.15. O tamanho de grdo cresce acompanhando a porosidade

para ambas os conjuntos, a exce¢do sendo o PZTS5K. Neste caso, entretanto, o melhor

desempenho em termos de resposta ferroelétrica pode ser explicado pelo valor elevado de ds3

desta matéria prima. A dependéncia da resposta ferroelétrica tanto com o tamanho de grao

quanto com a porosidade ¢ consistente com resultados de literatura (Arlt,

Park, 2001; Dent et al., 2005).
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Figura 6.15: Deformacio maxima das fibras de PZT em funcio de sua porosidade.

A Figura 6.16 apresenta uma representacdo da tendéncia da variacao da deformacao
maxima em funcdo do tamanho de grdo e da porosidade. A tendéncia esperada (maior
deformacdo maxima para as fibras com maior tamanho de grdo e menor porosidade) ¢
indicada pela seta branca. Uma vez que as fibras caracterizadas em ensaio de resposta
ferroelétrica foram selecionadas com base em sua densidade esperada, a variacao da resposta
piezoelétrica com a porosidade ndo ¢ tao proeminente quanto sua correlagdo com o tamanho

de grao das fibras.
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Figura 6.16: Deformacio maxima como funcio do tamanho de grao e da porosidade.

6.3. Modificacoes do EC65

Dois tipos de modificacdes de ceramicas a base de PZT sdo comumente encontradas
na literatura: o uso de dopantes de forma a melhor ajustar as propriedades do produto final a
aplicacdo, e a adi¢do de excesso de PbO a massa ceramica a fim de melhorar a densificagdo e

compensar a perda de PbO para a atmosfera.

Neste trabalho, em adicdo aos testes com EC65 puro, modificagdes desta matéria-
prima com 3,0% em moles de PbO ou com teores variados (0,5%, 4,0% e 8,0% em moles) de

lantanio foram testadas.

6.3.1. Modifica¢ao do EC65 com 3,0 % molar de PbO

No caso das fibras com adi¢do de PbO em excesso de 3% em mol, a pratica ¢ comum

em literatura para melhorar a sinterabilidade e compensar a perda de chumbo para a
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atmosfera. A melhora na sinterabilidade da-se pela formagdo de uma fase liquida de PbO
acima de 890°C, mas, como citado anteriormente, presenca de excesso desta fase pode causar
uma densificagdo inicial muito rapida com uma baixa densidade final (Kingon e Clark, 1983b;

Garg e Agrawal, 1999).

As fibras de EC65 com excesso de 3,0 % molar de PbO apresentaram maior retragao
do que as fibras sem adi¢do na maioria dos casos. Houve um aumento também da aderéncia
ao substrato de ZrO,, mas sem que danos ocorressem durante a remog¢ao das fibras. A Tabela
6.15 sumariza estas informacdes. Os resultados de difracdo de raios X obtidos para o EC65
modificado com PbO sdo apresentados na Figura 6.17. Diferengas podem ser vistas em

relagdo ao EC65 in natura, mas nao entre as condigdes testadas.

Tabela 6.11: Avaliacio da queima das fibras de EC65 com 3.0% mol de PbO.

1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO PbZrO; + ZrO,
Retracao (%) 14,2 +£1,651 22,6 + 1,386 17,4+ 1,73
Alteragoes de cor Nao observadas Nao observadas Nao observadas
Aderéncia Baixa Baixa Baixa

A andlise ceramografica das fibras de EC65 modificadas com PbO (Figura 6.18)
revelou a existéncia de um defeito no centro do didmetro da fibra, possivelmente gerado
durante a extrusdo devido a um problema de heterogeneidade do fluxo viscoso. A area da
secdo transversal abrangida pelo defeito pode ser estimada em aproximadamente 4% da total.

Os valores de porosidade sdo apresentados na Tabela 6.12.
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(a) EC65/3%-m PbO 1200°C 2h PZ+Z (b)
EC65/3%-m PbO 1050°C 2h PbO
—— EC65 in natura

Intensidade

) i

T I T I T I

20 30 40 50 60 43 46
Angulo 26 (°)

Figura 6.17: Padrées de difracdo de raios X para EC65 com 3.0 mol % PbO.

Além disso, verificou-se um aumento na porosidade das fibras queimadas contendo
excesso de PbO em relagdo as fibras nao modificadas.
A despeito da presenga de um defeito abrangendo boa parte de sua se¢do transversal,

as fibras de EC65 modificado apresentaram propriedades piezoelétricas comparaveis as do

EC65 nao modificado. As curvas borboleta sdo apresentadas na Figura 6.19, e os valores de

resposta ferroelétrica na Tabela 6.13.
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WO 24.8857 mm DET: SE Detector
Hy': 20.0 kY DATE: 12M18/02 100 um Vega &Tescan
WAG: Hivac Device: TS 3136 WM EMFA Dibendarf

WO 250836 mm DET: SE Detector
Hy: 200 kY DATE: 12M8/I05 100 um Yega &Tescan
WVAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dibendorf

Figura 6.18: Defeito presente na estrutura das fibras sinterizadas de EC65 com 3%-mol de PbO.

Tabela 6.12: Porosidade e tamanho de grio para as amostras de EC6S com excesso de 3%-mol de PbO.

1200°C, 2h 1050°C, 2h

Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO
Porosidade (%) 1,46 £ 0,47 2,03 + 1,08
Tamanho de grao (um) 1,78 £0,42 1,35+0,33
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Deformacao (ppm)

Tabela 6.13: Resposta ferroelétrica para as fibras EC6S com 3%-mol de PbO.

1200°C, 2h 1050°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO
Deformac¢do Méxima (ppm) 4744 + 658,3 3527 +168,1
S (ppm) 3119+77,2 2205 +£107,4
E. (kV/mm) 1,1 1,1
S./Deformagao Maxima 0,68 0,62
5000 T T
| 1200°C 2h PZ+Z
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500
0

Campo Elétrico (kV/mm)

Figura 6.19: Curvas borboleta para fibras produzidas com EC65 com 3%-mol de excesso de PbO.
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6.3.2. Modificacao do EC65 com 0,5, 4,0 e 8,0 mol% de Lantanio

O lantdnio ¢ um dopante de valéncia 3 do tipo doador que entra na rede
substitucionalmente nos sitios A (vide Tabela 4.1). Sua presenga usualmente aumentaria a
permissividade, perda dielétrica, coeficiente elastico e coeficientes de acoplamento, e

reduziria o fator de qualidade mecanica e a coercividade (Moulson e Herbert, 2003).

O indice de retracdo e caracteristicas pds-sinterizacao das fibras com 0,5, 4,0 e 8,0 %

molar de lantanio sao mostradas nas Tabelas 6.14, 6.15 e 6.16, respectivamente.

Tabela 6.14: Avaliacido da sinterizacao do EC65 com 0.5% em moles de La.

1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO PbZrO; + Zr0O, PbO
Retracao (%) 13,5+ 1,24 17,8 £ 0,73 18,2+ 1,97 17,4 £0,49
Alteragoes de cor Nao Nio Nao Nao
Aderéncia Nao Baixa Nao Baixa
Tabela 6.15: Avaliacio da sinterizacio do EC65 com 4.0% em moles de La.
1050°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbZrO; + ZrO, PbO PbZrO; + ZrO, PbO
Retragdo (%) 3,5+£1,05 10,9 + 1,01 11,5+£1,.25 16,4 £ 0,54

Alteragdes de cor Nao observada Nao observada Nao observada Nao observada

Aderéncia Nao Baixa Nao Baixa

Tabela 6.16: Avaliacdo da sinterizacdo do EC65 com 8% em moles de La.

1050°C, 2h 1200°C, 2h

Atmosfera

Retracao (%)
Alteragdes de cor

Aderéncia

PbZrO; + ZrO, PbO

PbZrO; + ZrO, PbO

2,7+0,65
Nao observada

Nao

11,2+ 1,308
Nio observada

Baixa

14,8 + 0,59
Nio observada

Nao

17,6 £0,36
Naio observada

Baixa

O comportamento segundo a adi¢do de lantanio pode ser observado na Figura 6.20. A

adi¢do prejudicou a sinterabilidade das amostras, reduzindo a retragdo, especialmente para as

amostras sinterizadas a baixas temperaturas.
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25,00

A PbO 1200°C, 2h
A PbO 1050°C, 2h
& PZ+7 1200°C, 2h

20,00 & PZ+7 1050°C, 2h
15,00 F « §

Retragio (%)

10,00 - S i *

5,00 ~ S

_______

0,00 T T T T T T T T
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00

Adicio de La (% em mol)

Figura 6.20: Retracdo em funcio da adicao de La ao p6 EC65.

As difracdes de raios X para o EC65 com 0,5, 4,0 e 8,0 mol % de lantanio sdo

apresentadas na Figura 6.21, Figura 6.22 e Figura 6.23, respectivamente.

(a) EC65/0.5%-m La 1200°C 2h PZ + Z (b)
——— EC65/0.5%-m La 1200°C 2h PbO

EC65/0.5%-m La 1050°C 2h PbO
—— EC65 in natura

Intensidade

T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 43 46
Angulo 26 (°)

Figura 6.21: Padrées de difracio de raios X para EC65 com 0.5%-mol La.
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Intensidade

Intensidade

—— EC65/4.0%-m La 1200°C 2h PbO (b)
—— EC65 in natura

T
I x
Ju /
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 43 46
Angulo 26 (°)
Figura 6.22: Padrées de difracio de raios X para EC65 com 4%-mol La.
(a) ——— EC65/8.0%-m La 1200°C 2h PbO (b)

—— EC65 in natura

20

7 T 7 T
30 40 50 60 43

Angulo 26 (°)

Figura 6.23: Padrdes de difracio de raios X para EC65 com 8%-mol La.
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As fibras com 8% de lantanio apresentaram um defeito de extrusdo similar ao que foi
encontrado nas fibras de PbO (Figura 6.24), mas em menor escala. A caracteriza¢do
ceramografica para as condigdes selecionadas é mostrada na Tabela 6.17 ¢ na Figura 6.25. E
possivel observar que houve aumento da porosidade com o aumento do percentual de La, ¢ a
presenca do defeito sugere a possibilidade de problemas de dispersdo na extrusdo terem

ocasionado este aumento de porosidade.

Tabela 6.17: Porosidade e Tamanho de grio para as fibras de EC65 modificadas com lantanio.

0.5 mol % La 4 mol % La 8 mol % La
1050°C, 2h 1200°C, 2h 1200°C, 2h 1200°C, 2h

Atmosfera PbO PbZrO; + ZrO, PbO PbO PbO
Porosidade (%) 0,89 + 0,59 1,20 + 0,54 0,83 £ 0,56 2,30+ 0,80 5,24 +£2,01
Tamanho de grao (um) 1,66 + 0,14 1,92 £ 0,30 3,09 + 0,47 1,21 £0,13 1,62 +£0,27

WD 24,4938 mm DET: SE Detector
Hv: 20.0 kY DATE: 12M&8/05 100 urm Yega ETescan
WAG: Hivac Device: TS 5136 MM EMPFA Dibendorf

Figura 6.24: Micrografia da superficie de fratura de uma fibra de EC65 / 8% La queimada a 1200°C/2h
em PbO.
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Figura 6.25: Porosidade em funciio da adicao de La ao p6 EC6S5.

A resposta ferroelétrica foi superior para as condi¢des 1200°C/PZ + Z e 1200°C/PbO,

e para as amostras com menor teor de lantanio (Tabela 6.18, Figura 6.26).

Tabela 6.18: Resposta Ferroelétrica para as fibras de EC65 modificadas com La

0,5 mol % La 4 mol % La | 8 mol % La
1050°C, 2h 1200°C, 2h 1200°C, 2h 1200°C, 2h
Atmosfera PbO PbZrO; + ZrO, PbO PbO PbO
Deformacdo Méaxima (ppm) | 3721 £30,6 4452 +130,1 4349 + 264,1 2967 £ 56,7 | 2196 +110,1
S: (ppm) 2209 + 80,4 2808 + 58,6 2468 + 85,5 1402+ 7,2 730 £ 50,1
E. (kV/mm) 1,066 1,134 1,066 1,234 0,900
S./Deformagdo Maxima 0,59 0,63 0,57 0,47 0,33

54




5000

T e T
| ' —0.5 La 1200°C 2h PZ+7Z, |
4500 T : —0.5La 1200°C 2h PbO | |
: —0.5 La 1050°C 2h PbO
4000 4.0 La 1200°C 2h PbO
8.0 La 1200°C 2h PbO
3500
é 3000
=]
S 2500
£
S
ag 2000
a
1500
1000
500
0
-3 -2 -1 0 1 2 3
Campo Elétrico (kV/mm)

Figura 6.26: Curvas borboleta para fibras de EC65 modificadas com La sinterizadas a diferentes

condicoes.

O uso de lantdnio comprometeu a resposta ferroelétrica das fibras quando se compara
esta resposta a das fibras de EC65 ndo-modificado, ao contrario do que ¢ esperado pela
literatura (Moulson e Herbert, 2003; Shannigrahi, 2004; Singh et al., 2006). O aumento do
teor de La claramente reduziu a deformacao maxima e remanente das fibras, como mostrado

na Figura 6.27.
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Figura 6.27: Deformacio maxima em funcio do teor da adi¢ao de lantanio ao p6 EC65 e da atmosfera e

temperatura de queima.

A razdo para este comportamento, no entanto, parece residir na microestrutura do
material e ndo em efeitos do dopante na estrutura. Além da formacao do defeito apontado para
as fibras com 8% de lantanio, a presenca deste elemento diminuiu a retragdo, aumentando a
porosidade das fibras finais (Figura 6.20 e Figura 6.25 respectivamente). A presenga do
defeito leva a crer que problemas de heterogeneidade possam ter ocorrido durante o fluxo de
material na extrusdo, e este efeito pode ter contribuido para a maior porosidade entre estas

amostras.

Embora o ndo aparecimento de lantdnio sob forma de componente de uma segunda
fase no difratograma de raios X seja indicativo que sua entrada na rede se deu como esperado,
a gravidade dos efeitos microestruturais encontrados, ¢ a porosidade elevada, podem ter
contribuido para a formagdo de obstdculos ao alcance de propriedades piezoelétricas

adequadas (Dent et al., 2005), mascarando os efeitos estruturais da adigdo de lantanio ao PZT.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, ¢ possivel inferir as seguintes

conclusoes:

Quanto aos diferentes pos comerciais de PZT utilizados na fabricacio das fibras:

As respostas ferroelétricas mais elevadas foram alcangadas pelas fibras fabricadas
a partir de EC65 e PCM51A, particularmente as sinterizadas a 1200°C. Pode-se
observar ainda que PCMS51A e EC65 apresentaram polarizagdo remanente (S;)

bastante elevada.

O EC65 apresentou o melhor desempenho para uma aplicagdo como fibras devido
a sua capacidade de alcangar uma elevada resposta ferroelétrica sem depender de

um tamanho de grao elevado para este fim.

Quanto a influéncia das condi¢des de queima:

Para a maior parte dos pods, a condicdo de queima que resultou nas melhores
propriedades piezoelétricas foi temperatura de queima de 1200°C, com 2h de
patamar em atmosfera de PbZrO; + 8% em peso de ZrO, (PZ + Z). Deve-se isso
provavelmente ao maior tamanho de grao obtido nessa temperatura. Além disso,
nas fibras fabricadas a partir de EC65, a pressao de vapor gerada pela combinacdo
PZ + Z manteve a composi¢do de fases mais proxima da faixa ideal, préxima a

MPB e rica em fase tetragonal.

A queima tendo PbO como p6 de controle da atmosfera provocou densificagdo das

fibras a temperaturas menores.

Quanto a microestrutura:

Os resultados das medigdes ferroelétricas apresentaram boa correlagdo com as
caracteristicas microestruturais das fibras (melhor resposta ferroelétrica para
tamanho de grao mais elevado e nivel de porosidade mais baixo). As
caracteristicas microestruturais foram funcao tanto das condigdes de sinterizacao

quanto das propriedades dos pds de partida utilizados.
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Quanto a modificacdo do EC65 com 6xido de chumbo:

e A adicdo de excesso de 3% em moles de chumbo prejudicou a microestrutura final
das fibras, e desencadeou o surgimento de um defeito no nucleo das fibras,
possivelmente ocasionado por problemas de fluxo durante a extrusdo, a

semelhanga da aditivacao com lantanio.
Quanto a modificacdo do EC65 com Lantanio:

e A adi¢do de lantanio prejudicou a sinterabilidade e elevou a porosidade das fibras
(provavelmente decorrentes da conformac¢do por extrusdo). Estes efeitos
apresentaram-se mais intensos quanto maior o teor de lantanio utilizado, e suas
conseqiiéncias na microestrutura das fibras sdo suficientemente drasticas para

mascarar quaisquer beneficios advindos do efeito dopante em si.

58



8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no escopo deste trabalho, ¢ possivel fazer as seguintes

sugestdes de trabalhos futuros:

Avaliacdo das propriedades mecanicas das fibras obtidas: As propriedades
mecanicas sdo importantes para aplicacdo em AFCs, e sua caracterizagdo passa

pela escolha de métodos adequados e reprodutiveis para a geometria das fibras.

Avaliagao de diferentes condigdes de queima, mais especificas quanto a
contribuicdo de cada parametro (atmosfera, temperatura e patamar de queima) nas

caracteristicas finais das fibras.

Quantificacdo da perda de chumbo das amostras: A quantificagdo da perda de
chumbo, para a qual seria necessario adaptar métodos especificos para a queima,
poderia auxiliar na compreensdo dos mecanismos atuantes durante a queima e da

eficiéncia do controle da perda de chumbo.
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