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RESUMO 

O trabalho experimental descrito nesta tese consiste na síntese e estudos 
estruturais de fases de perovesquite e pirocloro de nióbio, do tipo Pb(Mg113Nb213)03 

(P) e Pbl,83(Mg0,29Nb1,71)06,39, respectivamente, e de alguns precursores 

complexos destes materiais. 

A síntese dos compostos de PMN, efectuada segundo o método convencional 

de mistura de óxidos e o método da columbite, permitiu avaliar qual a influência dos 

diversos parâmetros de processamento na estabilização da fase de perovesquite. Os 

parâmetros estudados na etapa de misturaJmoagem encontram-se relacionados com a 

tamarização dos óxidos precursores e da mistura inicial, a reactividade dos compostos 

de partida e o tempo de moagem. Na etapa de calcinação os factores analisados foram a 

temperatura, o tempo, o número de ciclos, a atmosfera de calcinação, a velocidade de 

aquecimento e arrefecimento. Considerada a importância que a presença da fase 

pirocloro tem na deterioração das propriedades finais do material dieléctrico foram 

efectuados estudos de difiacção de raios X de pós, em contínuo, bem como por análise 

térmica diferencial para identificação das temperaturas a que ocorrem as reacções de 

formação das fases. Este estudo envolveu amostras preparadas segundo o método da 

columbite contendo percentagens variáveis de óxido de nióbio (V), e permitiu constatar 

a influência do excesso deste óxido no aparecimento da fase pirocloro. 

Na sequência reaccional associada ao aquecimento, de uma mistura de 
columbite, MgNb206, e óxido de chumbo verifica-se uma decomposição parcial de 

MgNb206, a 330°C, que leva à formação de fases de pirocloro. Posteriormente estas 

sofrem decomposição e dão origem B fase de perovesquite, a 580°C. A obtenção de um 

composto monofásico é conseguida com adição de excesso de óxido de magnésio a 

mistura que conduz à formação de columbite. 

O aumento da abundância relativa da fase de pirocloro dificulta o processo de 

densificação e origina um material final com propriedades não ferroeléctricas. Por outro 

lado, verificou-se que a utilização de excesso de MgO, no processo de preparação de 

columbite, diminui o teor de segundas fases (não perovesquite), melhora a densificação 

do cerâmico e beneficia as propriedades dieléctricas &ais de PMN. Neste trabalho 

obteve-se um máximo de permitividade dieléctrica relativa de 16932 a -g°C, para o 

material em que a percentagem de perovesquite presente era de aproximadamente 

100%. 

A análise estrutural efectuada às fases de perovesquite e de pirocloro, a partir 

de refinamento de Rietveld, permitiu concluir que a fase perovesquite apresenta uma 



estrutura cúbica com um parâmetro de rede a, =4,05 A. Para a fase de pirocloro, 

também de estmtura cúbica, com um parâmetro de rede a, = 10,60 a rede cristalina é 

constituida por um poliedro de coordenação para os catiões Pb, dada por um octaedro 

regular, e por um poliedro de coordenação para os catiões M g m ,  dada por um 

"pseudo cubo" fortemente deformado. 
A Ressonância Magnética Nuclear do estado sólido permitiu identiíicar e 

quantiíicar dois tipos de sítios para o NbO na estrutura da fase de perovesquite, 

apresentando uma razão entre as área do pico 330 ppm e 224 ppm de 1:5, estes sinais 

podem ser atribuidos a regiões ricas (com cachos de átomos de Nb) e pobres em Nb, 

respectivamente. No espectro da fase do tipo pirocloro existe apenas um único sinal. 

Dada a grande dificuldade encontrada na obtenção de PMN a partir de métodos 

de síntese clássicos, utilizando óxidos precursores, procurou-se ainda desenvolver 

alguns aspectos de química de preparação de óxidos e de precursores moleculares de 

PMN. Assim, ensaiou-se a preparação de óxidos por precipitação directa a partir de uma 

solução, a qual origina, normalmente, produtos aglomerados. Neste trabalho estudou-se 

a síntese do oxotrioxalatoniobato de amónio. Em ensaios preliminares de alguns novos 

precursores óxidos levaram a obtenção de um material final com menor percentagem da 

fase do tipo do pirocloro a temperaturas de calcinação inferiores a 870°C. 

Na caracterização dos pós para além de se utilizarem as técnicas de D.R.X. e 

R.M.N. de sólidos, recorreu-se a um conjunto alargado de outras técnicas, como a 

microscopia electrónica de varrimento, a espectroscopia de absorção no infkavermelho, 

diiacção de raios X de cristal único e análise termogravimétrica. 



The experimental work presented in this thesis, describes the synthesis and 
structural studies of perovskite (Pb(Mgli3Nb2,3)03-PR/LN) and pyrochlore 

(Pbl 83(Mg0 29Nb1,71)06 39) niobium phases, and some complex precursors of these 

materials. 

The synthesis of PMN compounds by the conventional mixed oxide and 

columbite methods, allow the evaluation of the effect of various parameters in the 

process of the stabilization of the perovskite phase. The parameters studied in the 

mixing/grind'mg step were the siftiig of the oxide precursors and the initial mixture, the 

reactivity of the raw materials and the grinding time. In the calcination phase the factors 

analyzed were the temperature, the time, the number of cycles, the atmosphere of 

calcination and the speed of heating and coating. The technique of continuous powder 

X-ray diiaction has been used because of the important role that the pyrochlore has in 

the deterioration of the final dielectric properties of the material. Differential thermal 

analysis was also use for determining the temperature at which the phase trakformation 

takes place. This study involves samples prepared by the columbite method with variable 

percentage of niobium oxide 0, and confkmed the influence of this oxide on the 

formation of pyrochlore phase. 
In series of reactions, of a mixture of columbite, MgNb206, and lead oxide it 

was found that the former suffers a partial decomposition at 330°C forming pyrochlore 

phases. The pyrochlore phases decompose giving the perovskite phase, at 580°C. The 

addition of an excess of magnesium oxide to the mixture, yielding the formation of 

columbite, leads to a monophasic material. 

The increase in the amount of the pyrochlore phase creates difficulties during 

the sintering process and yields a k a l  material without ferroelectric properties. On the 

other hand, an excess of MgO in the preparation of columbite (i) decreases the amount 

of second (non perovskite) phases, (ii) improves the ceramic densification and (ii) 
improves the final dielectric properties of the PMN. In this work the highest dielectric 

permitivity obtained was 16932 at -9"C, in the material with the highest percentage of 

perovskite phase. 

The structural characterization of the perovskite and pyrochlore phases using 

Rietveld refinement, allowed us to conclude that the perovskite phase has a cubic 
structure with a lattice parameter a, =4,05 A. The pyrochlore phase, also having a 

cubic structure with a lattice parameter a, = 10,60 & is composed of one Pb 



polyhedron, with regular cubic structure, and one Mg/Nb polyhedron, with a distorted 

cubic arrangement. 

9 3 ~ b  solid state N.M.R. allowed the identification and quantification of two 

types of sites for N b O  in the structure of the perovskite phase. The ratio of the areas 

of the peaks at 300 ppm and 224 ppm is 1:5. These signals may be assigned to regions in 

the structure of perovskite rich (clusters of Nb atoms) and poor in Nb, respectively. The 

pyrochlore spectrum only displayed one Nb resonance. 

The difficulty in obtaining PMN by the classic synthetic method, using oxide as 

a precursor, prompted this study of the preparation of oxides and complex precursors of 

PMN. We have investigated the chemical preparation of oxide precursors by direct 

precipitation yielding agglomerated powders. We have also studied the synthesis of 

niobium oxide trioxalate triamonium hydrate. P r e M a r y  work suggests that some of 

these new oxide precursors yield a h a l  material with less pyroclore at a calcination 

- temperature lower than 870°C. 

The samples prepared in this study have been characterized by powder X-ray 

difiaction and solid state we also have utilized electron microscopy, vibration at 

spectroscopy, crystal X-ray difEaction and differential thermogravimetry. 



Índice de tabelas 

Tabela 1: Propriedades e custos relativos de meiais utilizados como eléctrodos internos de 
condensadores multicamada. Tabela adaptada da referência 10. 

Tabela 2: Material dieléctrico da família de PMN para aplicação em condensadores. 

Tabela 3: Posição e coordenação dos átomos na mallia (grupo Pm3m n0221). 

Tabela 4: Resultados do refinamento total de um monocristal de PMN. Tabela adaptada da 
referência 42. 

Tabela 5: Tipo e número de ligações B-O no PMN para uma distribuição estatística e para a 
máxima ordem de 1:l @b:Mg) na posição B da perovesquite. Tabela adaptada da 
referência 41. 

Tabela 6: Posição e coordenação dos átomos na malha (gmp Fd3m 11'227). 

Tabela 7: Distâncias intermoleculares/& Tabela adaptada da referência 51. 

Tabela 8: Tipos de pirocloros cúbicos do tipo Pb[(Mg,~b), 0,]0' identificados na preparação 
de PMN. 

Tabela 9: Teores da fase perovesquite de PMN obtidos a diferentes temperaturas de calcinação, 
pelo método convencional (PbO (P) + Nb20, 0 + MgO 0) e pelo método da 
columbite (PbO(P) + Mg&O,(MN)). Tabela adaptada da referência 79. 

Tabela 10: Filmes ferroeléctricos relaxores derivados do método de Sol-Gel. 

Tabela 11: Sequência de reacções propostas para a formação do composto Pb(Mgl13Nb,13)03. 

Tabela 12: Intluência dos parâmetros de processaniento na formação de PMN. Efeito da 
substituição das condições experimentais A pelas condições experimentais B. 
Tabela adaptada da referência 104. 

Tabela 13: Efeito do excesso de PbO no teor das fases formadas e densificação de cerâmicos de 
PMN. 

Tabela 14: Efeito do excesso de MgO no teor das fases formadas e densificação de cerâmicos 
de PMN. 

Tabela 15: Caractensticas estruturais e eléctricas de compostos do tipo P~(B;/,BI/,)o, e 

Pb (~;,3~:/3 )O3 . 

Tabela 16: Efeito da dimensão dos catiões dos locais A na ordenação da estrutura de niobatos 
de escândio. Tabela adaptada da referência 121. 

Tabela 17: Caracterização íísica dos materiais utiliidos como matérias primas para a obtenção 
de cerâmicos baseados em Pb(MgIl3Nb ,,,)O,. 

Tabela 18: Posição e coordenação dos átomos na malha (gnipo Pbma 11'57). 

página 

7 

9 

14 

Tabela 19: Posição e coordenação dos átomos na malha (gnipo P2 n03). 



Tabela 20: Posição e coordenação dos átomos na malha (gmpo FM3M n0225). 

Tabela 21: Composições e condições de preparação de PMN através do método convencional. 

Tabela 22: Percentagem da fase do tipo da perovesquite obtida depois da calcinação de P+M+N 
pelo método convencional. 

Tabela 23: Condições de medidas utilizadas no dií%actómetro. 

Tabela 24: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra P*+M+N-1.1. 

Tabela 25: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra Pcí+M+N-2.2. 

Tabela 26: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra Pn+M+N-3.3. 

Tabela 27: Calculo do parâmetro reticular (a,) e de p, para a amostra P*+M+N-1.1. 

Tabela 28: Calculo do parâmetro reticular (a,) e de p,, para a amostra p+M+N-2.2. 

Tabela 29: Calculo do parâmetro retinilar (a,) e de p,, para a amostra P*+M+N-3.3. 

Tabela 30: Propriedades físicas dos matenais de PMN calcinados. 

Tabela 31: Posição e coordenação dos átomos na malha (grupo Pbcn n060). 

Tabela 32: Composições e condiç5es de preparação da columbite pura. 

Tabela 33: Percentagem da fase de columbite obtida depois da calcinação. 

Tabela 34: Propriedades físicas dos matenais de MN calcinados. 

Tabela 35: Composições e condiçóes de preparação de PMN através do método da calumbite. 

Tabela 36: Percentagem da fase de perovesquite obtida após calcinação.de P+MN através do 
método da calumbite. 

Tabela 37: Identifícação dos picos formados nas amostras P+MN-17 e P+MN-72. 

Tabela 38: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra PMN-17. 

Tabela 39: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra PMN-72 

Tabela 40: C a l d o  do parâmetro retinilar (a,) e de p, para a amostra PMN-17 

Tabela 41: C a l d o  do parâmetro retinilar (a,) e de p, para a amostra PMN-72 

Tabela 42: Propriedades físicas dos matenais de PMN calcinados 

Tabela 43: Percentagem de ósido de nióbio apresentada pelas amostras utilizadas. 

Tabela 44: Condições de calcinação da mistura de MN-5.0 e PbO. 

Tabela 45a, b, c: Estudo da cinética de reacção química de uma mistura MN-O.0 com PbO. 
Registo da variação do espaçamento interplanar, da,, e da intensidade das 
reflexões, I(hkl), em função da temperatura,T. 



Tabela 46a, b, c: Estudo da cinética de reacção química de nina mistura MN-5.0 com PbO. 
Registo da variação do ângulo incidente, 28, e da intensidade das reflexões, I(l?kl), 
em fwição da temperatura,T. 111-113 

Tabela 47: Fases formadas durante as reacções de calcinação. 115 

Tabela 48: Influência dos parâmetros de processamento na calciuação PMN através do método 
convencional. Efeito da substituição das condições experimentais A pelas condições 

Tabela 49: Influência dos parâmetros de processamento na obtenção de columbite pura. Efeito 
da substituição das condições eprimentais A pelas condições experimentais B. 

Tabela 50: Influência dos parâmetros de processamento na calcinação PMN através do método 
da columbite. Efeito da substituição das condições expximentais A pelas condições 
experimentais B. 

Tabela 51: Características de sinterização das composições de PMN (T,,=1200°C, tSi,=l 
horas). 

Tabela 52: Caracteristicas dieléctncas de PMN e de PMN com excessos de óxido de magnésio. 

Tabela 53: Resultados obtidos em divessas amostras de PMN calcinadas. 

Tabela 54: Valores do factor R,w e Rp obtidos nas amostras P*+M+N-1.1, P*+M+N-2.2 e 

P*+M+N-3.3. 

Tabela 55: Valores dos principais parâmetros estrnturais obtidos depois do refinamento 

Tabela 56: Determinação da fórmula empírica da fase do t i p  da perovesquite 

Tabela 57: Determinação da fórmula empírica da fase do tipo da pirocloro 

Tabela 58: Propriedades fisicas da fase do t i p  da perovesquite presente nas amostras 
P*+M+N-1.1, P*+M+N-2.2 e P*+M+N-3.3, obtidas por D.RX com e sem a 
aplicação do método de refinamento estmtural (Método de Rietveld). 

Tabela 59: Resultados da difracção de raios-X de amostra de PbO. (d- distâncias interplanares; 
I- intensidade da banda, relativamente aos valores observados (obs) e referenciados 
(ref) na ficha obtida no diffactograma teórico da figura 24b). 

Tabela 60: Resultados experimentais da ATG relativos a 1' e 2= experiência do oxalato de 
WV). 

Tabela 61: Percentagem de perda de peso teórico existente nas possíveis estruturas 

Tabela 62: Resultados experimentais e teóricos relativos a percentagem de nióbio existente nos 
diferentes compostos. 

Tabela 63: Identincação das bandas de absorção no infravermelho de amostras de complexos 
de oxalatoniobatos de amónio (me -banda de intensidade muito elevada, e -banda 
de intensidade elevada, m - banda de intensidade média, f -banda de intensidade 
fraca, o -ombro). 

Tabela 64: Percentagem de nióbio e perda de peso verificada nas amostras da A17 e B12 
relativas a 1" e 2" experiência, respectivamente. 



Tabela 65: Dados cristalogáncos para os coinposlos obtidos. 167 

Tabela 66: Coordenadas atómicas (x104) e factores de tenlperatura equivalente (x104) para os 
átomos não hidrogénio do composto (NH,), qO,.HzO. 

Tabela 67: Factores de temperatura anisotrópicos (A2xlo3) para o composto 

(NH4)z CzO4.HzO. 

Tabela 68: Coordenadas atómicas (x104) e factores de temperatura isotrópicos de hidrogénio 
(AZ x 103) do composto (NH4),&O4.HZO. 

Tabela 69: Coordenadas atómicas (x104) para os átomos não ludrogénio do complexo 

(NH,)3W (CzO4)3.HzO. 

Tabela 70: Factores de temperatura anisotrópicos (AZ x103) para o complexo 
(m4)3Nbo (C204)3.H20 

Tabela 71: Coordenadas atómicas (xlo4) e factores de temperatura isotrópicos (Az x 103) para 
os átomos de hidrogénio do complexo (NH4),Nb0 (C204),.H,0 

Tabela 72: Distâncias de ligação e ângulos de ligação do composto (NH,), GO,.HzO. 

Tabela 73: Distâncias e ângulos intermolenúares indicadores de possíveis ligações de 
hidrogénio para o composto (NH,), q 0 4 . H z 0 .  

Tabela 74: Ângulos de torção para o complexo (NH,), q0 , .H20 .  

Tabela 75: Distâncias de ligação e ângulos de ligaçâo para o complexo 

(NH,)3mO (C~O~),.HZO. 

Tabela 76: Ângulos de torção para o complexo (Cz04),.Hz0. 

Tabela 77: Comprimentos de ligação e ângulos de ligação que definem a bipirâmide 
pentagonal ideal. 

Tabela 78: Disiâncias e ângulos intermoldares indicadores de possiveis ligações de 
ludrogénio para o complexo (NH,),NbO (%O4),.HzO. 

Tabela 79: Caracterização das matérias primas utilizadas na preparação de PMN e na 
preparação de precursores moleculares. 

Tabela 80: Determinação da quantidade exacta de MgO em excesso a adicionar a Nb20s para 
se obter columbite pura (utilizando Si como referência) com utilização de um 
ahofariz de Agata para homogeizar a mistura. Retirada das tabelas 32 e 33. 

Tabela 81: Preparação de columbite. Variação do patamar de aquecimento considerando as 
restantes condições de calcinaqão constantes (velocidade de aquecimento de 
2,2" C Imin, deixado arrefecer lentamente). Retirada das tabelas 32 e 33. 

Tabela 82: Resultados obtidos nas amostras de PMN antes de sinterização. 

Tabela 83: Resultados experimentais da 1" experiência do complexo de Nb-oxalato. 



Tabela 84: Resultados experiinei~tais da 2" experiência do complexo de Nb-odato. 



Indice de figuras 

Figura 1: Tipos de condensadores cerâinicos. (a) condelisador tipo disco, (b) condensador e111 
multicamada e (c) condensador serigrafado. Figura adaptada da referência 19. 

Figura 2: Estrntura ideal da perovesquite para a célula unitária com a origem das coordenadas 
situada no (a) ião 4 e (b) ião B. Figuras adaptadas da referência 22. 

Figura 3: Estrutura desordenada do PMN na fase de simetria cúbica à temperatura ambiente. 
Figura adaptada da referência 40. 

Figura 4: Evolução do parâmetro uniiário da célula a, e do coeficiente de expansão térmica a 
com a temperatura. Figura adaptada da referência 40. 

Figura 5: DifiaCtOgrania experimental e calculado (a) de raios X e (b) de neutrões do PMN a 5 
K com refinamento estrutural. Figuras adaptadas da referência 45. 

Figura 6: Eçtniiura romboédrica local das nanoregiões polares existentes a 5 K. Figura 
adaptada da referência 45. 

Figura 7: Projecção eesquemática tridimensional de uma parte da estrutura do tipo pirocloro. 
Figura adaptada da referência 51. 

Figura 8: Variação da geometria dos poliedros de coordenação com o valor de r. Figura 
adaptada da referência 45. 

Figura 9a: Representação ideal de dois planos [BO,]~ perpendicnlares ao eixo [I111 

inlercalados com o plano [BO,] octaédrico de uma estrutura do tipo do pirocloro. 

Figura 9b: Representação dos túneis e cavidades fornadas pela sucessão de planos [B,o,] de 
uma eçtnitura do tipo do pirocloro. 

figura 10: Diferença de electronegatividade e factor de tolerância para vários compostos de 
estrutura perovesquite. Figura adaptada das referências 7 e 75. 

Figura 11: Ilustração de uma microestmtura de cerâmicos de PMN: (a) segundo Goo et aLG4 e 
(b) segundo Chen et Figura (a) adaptada da referência 64 e (b) da 81. 

Figura 12: Curva de histerese tipica de materiais ferroeléctricos da polarização, P, em função 
da intensidade do campo aplicado, E. Figura adaptada da referência 1. 

Figura 13: Comportamento ferroeléctrico do BaTiO, monocrisialino: (a) distorções das células 
nnitárias dos polimorfos; (b) variação dos parâmetros de rede com a temperatura; 
(C) variação da permitividade dieléctrica com a temperatura, ao longo das direcções 
a e c do tetraedm. Figuras adaptadas da referência 1. 

Figura 14: Variação da permitividade &eléctrica relativa com a temperatura. (a) BT, e (b) 
PMN. Figura (a) adaptada da referência 27 e (b) da 113. 

Figura 15: Variação da permitividade dieléctrica (a) e do factor dissipação (b) com a 
temperatura e com a fieqnência para o PMN. Figuras adaptadas da referência 2. 

página 

11 



Figura 16: Variação da perniitividade dieléctrica relativa em função da temperatura, a 1kHz no 
sistema binário (1-x)PMN -xPNN, x = O a 1. Figuras adaptadas da referência 32. 

Figura 17: Representação esquemática da posigo relativa dos locais B' e B" de uma 
perovesquite A(B;,~B;,)~~. (a) estnitura ordenada, e (b) estrutura desordenada. 

Figuras adaptadas da referência 115. 

Figura 18: Variação da (a) permitividade dieléctrica e @) das perdas dieléctricas com a 
temperatura e frequência para amostras com diferentes graus de ordem catíónica 
nos locais B da rede do monocristal de P S T ~ ~ ~ .  Figuras adaptadas da referência 
116. 

Figura 19: (a) Estrutura ortorrômbica do PbO situada ao longo semi-eixo b,; com origem 
situada no canto inferior esquerdo; @) Desenlio do empacotamento do átomo de 
PbO, segundo o semi-eixo b,. O tamanho atnbuido aos átomos de oxigénio e 
chumbo ao seus raios iónicos. Figuras adaptadas da referência 139b. 

Figura 20: (a) Estrutura real do PbO em que os círculos correspondem ao Pb2+. Nos vértices 
do poliedro, na posição O ou %, encontram-se os oxigénios. @) Pares não ligantes 
localizados no PbO. Figuras adaptadas da referência 139b. 

figura 21: O arranjo hcp dos pares não ligantes e dos oxigénios no PbO. Figura adaptada da 
referência 139b. 

Figura 22: Estrutura ideal do H - Nb,05. A origem da célula unitária, dada pelos átomos de 
Nb na coordenação tetraédrica, é representada na figura por círculos. Figura 
adaptada da referência 140. 

Figura 23: Estnitura cúbica de uma unidade de MgO, a relação de tamanhos das diferentes 
esferas é dado pelo seu raio iónicu (as de maior tamanho representam os iões de 
oxigénio). Fia% adaptada da referência 139a. 

Figura 24: Diactograma de raios X do WO: (a) experimental e @) calculado. (c) Fotograíia 
obtida por M.E.V. 

Higura 25: Difractograma de raios X do Nb,05: (a) experimental e @) calculado. (c) 
Fotografia obtida por M.E.V. 

Figura 26: Difractogama de raios X do MgO: (a) experimental e @) calculado. (c) Fotografia 
obtida por ME.V. 

Figura 27: Diagrama de fases do sistema temáriu PbO-MgO-Nb2O5 

figura 28: Fluxograma da síntese de P+M+N. 

Figura 29: Diactograma de pós de misturas (a) P'+M+N-1.1, @) P*+M+N-2.2 e 
(C) P'+M+N-3.3. 

Figura 30: Fotogafias obtidas por M.E.V. dos pós calcinados (a) PS+M+N-1.1, 
(b) P'+M+N-2.2 e (c) e (d) P*+M+N-3.3. 

Figura 31: (a) Estrutura ortorrômbica, MgNb,O,, projectada segundo o seu eixo c,. Com a 
origem no canto inferior direito; e @) desenho do seu empacotamento ao longo do 
mesmo eixo. 0 s  átomos de nióbio são representados a preto e os de Mg por um 
contorno escuro e linha sombreada. Figura adaptada da referência 139c. 



Figura 32: Fli~sograiiia da síntese de M g m O G .  

Figura 33: Difractograma de pós de misturas (a) MN-72, (b) MN-17 e (c) difractograma 
teórico do MgmO,.  

Figura 34: Fotografias obtidas por MEV dos pirs calcinados (a) MN-17, (b) MN-72. 

Figura 35: Tenuogramas de A.T.D. referentes as amostras (a) P+MN-17 e (b) P+MN-72. 

Figura 36: Difractograma de pós de misturas (a) P W 2 ,  @) PMN-17 e (c) difiactograma 
teórico do Pb(Mg,/,Nb,)O,. 

Figura32 Fotografiias obtidas por M.E.V. e espectros de E.D.S. dos pós calcinados 
(a) P+MN-17, (b) P+MN-72. 

Figura 38: Termogramas de A.T.D. referentes as misturas (a) MN-0.0 com PbO e (b) MN-5.0 
com PbO. 

. .. 

Figura 39a: Difractogramas experimentais da mistura MN-0.0 com PbO: (a) mistura inicial a 
25°C. Calcinada a (b) 445°C e (c) 600°C. 

Figura 39b: Difractogramas experimentais da mistura MN-O.0 com PbO calcinada a: (d) 650" 
C, (e) 800°C e (0 850°C. 

Figura 39c: Di£ractogramas ex-rimentais da mistura MN-0.0 com PbO calcinada a (g) 900°C 
e @) da mistura l inal a 25°C. 

Figura 40: Registo fotográüco de raio X em continuo de uma mistura de MN-5.0 com PbO. 
As intensidades máximas de todas as fases presentes encontram-se representadas na 
figura. 

Figura 41: Variação da permitidade dieléctrica relativa (a) e do factor de dissipação (b) em 
função da temperatura e frequência, para o P+MN-72. 

Figura 42: Variaqão da permitividade dieléchica relativa em fun@o da temperatura e 
frequência, para o P+MN-17. 

Figura 43: Variago da permitividade dieléctrica relativa em fungo da temperatura e 
frequência, para o P*+M+N-3.3 

Figura 44: Diagrama esquemático dos níveis de energia para núcleos de nióbio com spiii 912. 
Figura adaptada da referência 149. 

Figura 45: Espectro de RMN de 93Nb segundo o ângulo mágico. 

Figura 46: Espectros de RMN de 93Nb para diferentes amostras contendo as seguintes 
abundâncias de perwesquite (a) 100 %; (b) 84,4%; (c) 59,9%; (d) 34,4%; (e) 
19,2% e (f) 0%. 

Figura 47: Espectros de RMN de 93Nb para a amostra contendo 59,9% de PMN (a) sem MAS; 
(b) 10kHz e (c) 15 IcHz. 

Figura 48: Espectros de RMN de 93Nb para a amostra de perovesquite pura com velocidades de 
rotação e implusos de radiofiequência de (a) 6 kHz e 0,7 ps; (b) 14,5 IcHz e 4ps; e 
(c) 14,5 kHz e 0,7 ps. 



Figura 49: Método de Rietveld: difractograma experimental e diferença entre o dinactograina 
calculado e o eqxrimental para as misturas (a) P*+M+N-1.1, @) P*+M+N-2.2 e 
(c) P*+M+N-3.3. 138 

Figura 50: Representação de 9 células de provesquite e das respectivas ligações envolventes: 
Pb situado na posição la, a azul; (Mg, Nb) situado na posição lb, a verde; e O 
situado na posição 3c, a vermelho (a) com e @) sem exclusão das ligações que 
envolvem as moléculas de oxigénio. 141,142 

Figura 51: Diagrama estereoscópico de uma célula de pirocloro (a); representação em 
prespectiva de uma malha de de pirocloro com Pb situado na posição 16c, a preto, 
@íg,Nb) situado na posição 164 a vermellio, e 0 '  situado na posição 8a, a azul. 
Desenho apresenta Pb (0,0,0) no canto inferior esquerdo @). 143 

Figura 52: Representação em prespectiva de uma célula de provesquite (a); e de uma unidade 
de pirocloro @). 144 

Figura 53: Dictograma exprimental de (a) provesquite e (b) pirocloro. 144 

Figura 54: Representação das estruturas envolventes dos átomos de nióbio na provesquite (a) e 
no pirocloro (6). 145 

Figura 55: Simulação do espectro da provesquite pura. 148 

Figura 56: Representação esquemática da nanoestrutura do PMN mostrando regi& com 
ordenação 1:l na posição B. Figura adaptada da referência 152. 148 

Figura 57: Espectros de RMN de 93Nb de uma amostra de colnmbite pura. 149 

Figura 58: PbO preparado quimicamente: (a) fotografia obtida por M.E.V. do pó e 
@) difractograma de raios X. 153 

Figura 59: Nb205. xH20: (a) fotografia obtida por MEV do pó; (b) termograma e (c) espectro 
de infravermelho antes (i) e após calcinação (ii). 155 

Figura 60: Termogramas de (a) (NH,), C,O, .H20  (amostra Al), @) amostra A17 relativas à 
1" experiência e (c) amostra B12, relativa à Za expriência. 158 

Figura 61: Espectros de infravermelho obtidos para as amostras (a) (NH,),C2O4.H,O 
(amostra Al), @) amostra A17 relativas à 1" exwência e (c) amostra B11, 
relativa à 2" experiência. 161 

Figura 62: nustração das vibrações activas existentes no grupo oxálico coordenado com o metal 
central, M. Figura adaptada da referência 156. 163 

Figura 63: Diagrama estereoscópico da célula unitária (NH,)ZG0,.H20, mostrando o 
empacotamento das moléculas de (NH4),C2O, e de H 2 0  na célula unitária 
segundo z. 174 

Figura 64: Estrutura moledar do complexo Nb0(&0,);-. 178 

Figura 65: Diagrama estereoscópico do complexo (NH,),N~~(c~o,) , .H~o, mostrando o 

empacotamento das moléculas de (NH,),N~o(&o,), e de H 2 0  na célula 
178 

unitária. 



Figura 66: Características do poliedro de coordenação, o valor dos comprimentos de ligaqão e 
ângulos de ligação foi retirados da tabela 77. 

Figura 67: Esquema do forno tubular com um enrolamento de Cromel-Alumel ligado por meio 
de um termopar Cr-AI a um controlador 821 da Enrotherm. 

Figura 68: Dispositivo experimental - esquema do fomo tubular. 

figura 69: Esquema do fomo de sinterização. 

Figura 70: Reflexão dos raios X em dois.planos de rede pertencentes a mesma família de 
índices. Figura adaptada da referência 165. 

Figura 71: Esquema do goniómetro de geometria k do modelo CAD-4. Figura adaptada da 
referência 165. 

Figura 72: Esquema do principio do difractómetro "8/B" 

Figura 73: Esquema do principio do difractómetro "8/28". 

Figura 74: Exemplo de difractogramas contendo as radiações K a l  e Ka2. 

Figura 75 : DZtactograma de uma amostra com picos encobertos. 

Figura 76: Rotação segundo o ângulo mágico: < ei2> = = 54,74O. Figura adaptada da 
referência 172. 

Figura 77: Diferentes passos numa experiência de R.M.N. Figura adaptada da referência 150. 

Figura 78: Magnetização de equilíbrio q. Figura adaptada da referência 150, 

figura 79: Aplicação de transformadas de Fonrier num espectro de RM.N. Figura adaptada da 
referência 150. 

Figura 80: Interferómetro de Michelson. Figura adaptada da referência 173. 

Figura 81 : Radiações emitidas pela amostra. Figura adaptada da referência 174. 

Figura 82 : Esquema da balança de mercúrio utilizada na medida de densidades, 



Símbolos e abreviaturas 

Símbolos 

- parâmetro reticnlar da célula unitária cúbica 
-área dos eléctrodos metálicos 
- factor de temperatura isotrópico (Debye-Walier) 
- campo magnético 
- capacidade de um condensador plano 
- constante 
-constante de Cmie 
- capacidade do wndensador tipo disco 
- capacidade do condensador multicamada 
- disiância entre os eléctrodos 
- espaçamento existente entre os planos (Izko adjacentes 
- intensidade do campo 
- campo coercivo 
- frequência de medida 
-factor de estrutura observado 
- factor de estrutura calculado 
- número total de electrões na célula unitária 
- tamanho médio de grão 
- número quãntiw de spin 
- intensidade das reflexões lrkl 
- constante de Boltzmann 
- espessura das camadas activas do condensador de multicamada de espessura E 
- grau de transição da fase difusa 
-número de observações 
- número de parãmetros refinados 
-polarização 
-polarização de saturação 
- polarização remanescente 
-factores de concordância 
-factor de fiabilidade 
- factor de perfil 
-raio iónico dos iões A 
- raio iónico dos iões B 
- raio iónico dos iões 0'- 
-factor de escala 
- parâmetro de ordem a longa distância 
-factor de tolerância para a estrutura da perovesquite 
-tempo de sinterização 
-factor de dissipação 
- perda dieléctrica máxima 
-temperatura 
-temperatura de Cnrie-Weiss (ou de transição) 
-temperatura de nncleação 
- temperatura a que ocorre o máximo de pemutividade de um ferroeléctrico 

relaior (ou temperatura de transição) 
-temperatura de sinterização 
-temperatura de transformação 





PZ 
ST 
BMN 
BSN 
PCN 
PFN 
PIN 
PMN 
PiMN 
PNN 
PSN 
PZN 
PST 
PZT 
PFW 
Phw 
SMN 
SSN 
PMNZ 



I. Introdução 

A grande revolução dada na tecnologia dos componentes passivos dos circuitos 

eléctricos e electrónicos, em particular na área da miniatwização dos componentes, 

deve-se a descoberta, nos finais da década de 50, de materiais ferroeléctricos 
pertencentes à família das perovesquites complexas do tipo P ~ ( B ; _ , B ~ ) O ~ .  

O grande interesse, quer tecnológico quer científico, suscitado por esta família 

de materiais deve-se aos elevados valores de permitividade dieléctrica, à capacidade de 

modelação das suas propriedades físicas a partir de alterações composicionais e ao 

comportamento difuso da transição de fase. As temperaturas baixas de sinterização 

utilizadas na sua preparação. possibilitam a utilização de ligas metálicas pouco 

dispendiosas para eléctrodos. 

Com este trabalho pretendeu-se dar um contributo para esclarecer o processo 

da preparação e a estrutura de materiais ferroeléctricos relaxores do tipo 
Pb(Mgv3Nb2,3)03 (PMN), que possuem valores de permitividade dieléctrica superiores 

a 10000. Aquele composto, é conhecido desde 1958 e as suas aplicações no fabrico de 

condensadores multicarnada atribuiram-lhe grande relevância científica e tecnológica. 

Todavia se os níveis de produção daqueles condensadores multicamada são ainda muito 

baixos, isto deve-se, sobretudo, a falta de conhecimento dos factores que originam 

grande dispersão nos valores apresentados pelas suas propriedades dieléctricas. Estes 

factores encontram-se directamente associados ao processo cinético de formação da fase 

de perovesquite desejada e a eliminação de outras fases no material, as quais provocam a 

deterioração das propriedades dieléctricas. 

Neste trabalho procurou-se investigar a iniiuência que os métodos de 
preparação de Pb(Mgl13Nb213)03 podem ter na estabilização da fase perovesquite. 

Ensaiaram-se diversos processos de síntese, dando especial atenção ao método 

convencional de mistura de óxidos e ao método da columbite. Este último envolve a 
preparação prévia de columbite, MgNb206, a partir da pré-reacção de óxido de 

magnésio e de óxido de nióbio, e a posterior reacção daquele composto com o óxido de 

chumbo. Para esclarecimento de questões relativas a obtenção de uma monofase de 

PIvíN foram desenvolvidos estudos experimentais com vista a um melhor conhecimento 

da sequência reaccional envolvida na formação de PIvíN e da influência da fase pirocloro 



nas propriedades finais do composto. Procurou-se, assim investigar a influência que a 

variação dos parâmetros experimentais, nos métodos de calcinação, possam ter nas 

características fisicas do composto sintetizado. Após estes estudos, que se revelaram 

importantes na optimização das propriedades finais destes materiais, tentou-se estabilizar 

e maximizar a fase de perovesquite por adição de excessos de MgO. 

Dos métodos de calcinação utilizados nos estudos de síntese, aquele que 

permitiu a obtenção de valores próximos de 100% da fase de perovesquite, foi o método 

da columbite. 
Para uma melhor compreensão das reacções de formação das fases de 

perovesquite e pirocloro foram realizados ensaios de D.R.X. em continuo, durante o 

aquecimento de duas misturas de columbite e óxido de chumbo. Estes ensaios, em que 

se utilizam também A.T.D. possibilitaram, ainda, a avaliação da influência nociva da 

presença de óxido de nióbio livre nas propriedades do material. 

Numa tentativa de contribuir para o conhecimento sobre este material e de 

compreender a relação íntima entre as propriedades cristalográfícas e a constante 

dieléctrica do material, foram efectuados estudos estruturais de fases perovesquite e 

pirocloro em materiais cerâmicos preparados segundo o método convencional e da 

columbite. Foram realizadas análises de D.R.X. e de R.M.N., que permitiram constatar 

os diferentes tipos de ambientes químicos de Nb(V) existentes nas diferentes estruturas 

formadas. Estudos de caracterização eléctrica possibilitaram a compreensão do efeito da 

presença da fase de pirocloro na degradação das propriedades dieléctricas finais destes 

cerâmicos. 

Dada a grande dificuldade encontrada na obtenção de PMN a partir de métodos 

de síntese clássicos, utiiiiando óxidos precursores, procurou-se ainda desenvolver 

alguns aspectos de química de preparação de óxidos e de precursores moleculares de 

PMN. 

Assim, ensaiou-se a preparação de óxidos por precipitação directa a partir de 

uma solução, a qual origina, normalmente, produtos aglomerados. A obtenção de pós 

aglomerados não constituiu, nesta situação, problema de maior. Na verdade, pretendia- 

se avaliar o grau de reactividade do composto final e analisar as características 

morfológicas dos pós em termos de forma e tamanho de grão, o que foi possível fazer, 

independentemente do estado de aglomeração dos pós obtidos. 

A química do nióbio (V) em soluções aquosas é muito complexa. Isto deve-se a 

existência de um grande número de espécies iónicas diferentes e a dificuldade de dispor 

de métodos que distingam as diferentes espécies formadas. Porém, se for possível isolar 
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e caracterizar adequadamente sólidos formadas a partir destas espécies estes complexos 

podem ser usados como precursores na preparação de PMN e materiais afins. 
Neste trabalho procurou-se estudar o modo de controlar a química de obtenção 

de um complexo oxálico de Nb(V), o oxotrioxalatoniobato de amónio. A s s k  

escolheram-se, em primeiro lugar, as melhores condições químicas para a sua obtenção, 

dando atenção especial ao p& a concentração do ácido oxáíico e à concentração de 

nióbio. Procurou-se, ainda, caracterizar os compostos obtidos procedendo-se ao estudo 

cristalográiico do complexo oxotrioxalatoniobato de amónio e do composto de oxalato 

de amónio. 



II. Afateriais Cerârnicos Ferroeléctricos 

11. Materiais Cerârnicos Ferroeléctricos para Condensadores 

1. Introdução 

Desde há cinco décadas que os condensadores mais vulgarmente utilizados na 

indústria electrónica são os condensadores electroiíticos de alumínio e tântalo, de grandes 

dimensões. No entanto, a crescente necessidade de miniaturização dos circuitos 

electrónicos impôs a diminuição das dimensões dos componentes, sem alteração ou 

mesmo com aperfeiçoamento das suas caracteristicas, ou seja, possibilitando a redução do 

consumo eléctrico e o aumento da fiabilidade. Estas necessidades tecnológicas e, 

sobretudo a referida miniaturização dos circuitos, levaram a uma progressiva substituição 

dos condensadores electroiíticos pelos condensadores cerâmicos, constituídos por 

material dieléctrico de elevada permitividade. Foi então possível a obtenção de valores de 

permitividade dieléctrica relativa da ordem de 100000 nos condensadores cerâmicos de 

camada barreira (constituído por regiões semicondutoras envolvidas por camadas 

isoladoras muito &as), o que tem sido fundamental para a redução do tamanho dos 

condensadores. 

No princípio do século XíX, Faradayl observou que a capacidade de um 

condensador plano, C, depende, além da sua geometria, das características eléctricas do 

meio entre eléctrodos e é matematicamente expressa pela equação [I]. 

em que E* é a permitividade dieléctrica do vazio, E, a permitividade dieléctrica relativa do 

meio entre as placas, A a área dos eléctrodos metálicos e d a distância entre os 

eléctrodos. 

Se se pretende um condensador de elevada capacidade e reduzidas dimensões, de 

acordo com a equação [I] temos duas soluções possíveis: 

- a redzrção da espessura do dielécfrico, que se pode considerar crítica abaixo 

duma dada espessura, tomando-se impossível o seu manuseamento; 

- a zttilizagão de meios dieléci?icos de elevada permitividade, apresenta uma 

solução mais viável. 
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Uma alternativa aos condensadores electrolíticos deu-se com o aparecimento dos 

condensadores cerâmicos multicamada. Constituídos por camadas (20 a 60 camadas) 

muito finas (10 a 30 pm) de um cerâmico (dieléctrico de elevada permitividade 

dieléctrica), dispostas alternadamente com eléctrodos metálicos, estes dispositivos são 

associações miniaturizadas de condensadores em paralelo, o que permite a obtenção de 

capacidades muito elevadas. 

Os materiais cerâmicos utilizados tradicionalmente na fabricação de 

condensadores cerâmicos de multicamada são baseados, fundamentalmente, em titanatos 

de metais alcalino-terrosos (ca2+, srzf, ~a'+).  Porém, a sua produção industrial não é 

de modo algum significativa e este facto deve-se a limitações de ordem tecnológica, 

relacionadas com a ausência de uma técnica de fabrico simples e reprodutivel, bem como 

a necessidade de utilizar temperaturas de sinterização elevadas (>1300°C). Estas altas 

temperaturas de sinterização limitam a escolha dos materiais metálicos utilizados para 

eléctrodos internos a metais constituídos por metais nobres, como o paládio e a platina, 

dado que na sua preparação o cerâmico é sinterizado conjuntamente com o eléctrodo. O 

preço elevado e instável dos materiais preciosos toma a sua utilização dispendiosa e pode 

constituir 50 a 60% do custo total do condensadorz. Portanto, o fabrico de 
condensadores cerâmicos multicamada, baseados exclusivamente em BaTiO,, com 

espessuras próximas de 10 pm, tomou-se economicamente inviável. Este tipo de 

condensadores, são, no entanto, ainda fabricados nos E.U.A. 

Os custos elevados de manufactura e a necessidade crescente de miniaturização 

dos circuitos electrónicos levaram a que os condensadores cerâmicos multicamada 

so&essem grande evolução, desde há 30 anos. Actualmente a investigação sobre estes 

dispositivos tem como finalidade por um lado, a redução de custos dos componentes a 

utilizar e por outro lado, aumentar a capacidade volúmica. 

(a) Redução dos custos de produção 

Vários foram os métodos utilizados para reduzir os custos dos materiais a utilizar 

como eléctrodos internos. A revisão feita sobre alguns destes métodos em 1975 por 

Buessem e Prokopowicz3 mostra &mas possibilidades em reduzir o custo dos 

eléctrodos. 

Um das vias possíveis para a redução dos custos de produção consiste na adição 

de compostos que originem fases com baixo ponto de fusão, a ftm de fazer baixar a 

temperatura de sinterização do dieléctrico cerâmico, de forma a permitir o uso de ligas 

metálicas à base de prata como eléctrodo interno (70% Ag - 30% Pd)4. São utilizados 

materiais fundentes como: fluoreto de lítio, óxido de boro, óxido de cobre, germanato de 



chumbo, silicato de cádmio, misturas de óxidos de cádmio e bismuto e vidro de 
borosilicato contendo óxidos pesados PbO, BaO, Bi,O, e A grande desvantagem 

da utilização desta solução deve-se ao sigmficativo decréscimo da permitividade 

dieléctrica do cerâmico, que é uma consequência directa da baixa permitividade dieléctnca 

do fundente, do vidro5 ou de compostos resultantes da reacção do cerâmico e a fase de 

baixo ponto de fusão adi~ionada~,~;  
A utilização de metais não nobres como o níquel, o cobre e o ferro, de baixo 

preço, constituiu uma solução aliciante a ser estudada7.8.9. Porém, a necessidade de uma 
atmosfera redutora durante sinterização para impedi a oxidação do eléctrodo metálico, 

levou a um significativo decréscimo da resistividade dos cerâmicos de titanatos devido ao 

aparecimento de lacunas de oxigénio. Estudos efectuados pela primeira vez numa 

companhia Americaia (Capacitor Company) nos finais dos anos 70, permitiram detectar 

sérios problemas do ponto de vista fabril, devido a a c i l  e dispendiosa utilização da 

atmosfera redutora e da sua própria qualidade, o que condicionou grandemente a sua 

produção3. 

Uma interessante alternativa para resolver o problema consiste na utilização de 

um processo de inserção do eléctrodo, por impregnação de um metal não precioso (por 

exemplo o chumbo fundido) nas camadas porosas do cerâmico, previamente sinterizado. 
Este processo é utilizado na Coming Glass Works para a produção de condensadores 

cerâmicos de multicamada7,l0, embora a falta de reproductibiiidade e a sua complexidade 

industrial tenham sido grandes condicionantes na sua utilízação. 

Os principais materiais utiíiizados como eléctrodos de condensadores 

multicamada e algumas das suas características encontram-se sumariadas na tabela 1. 

Tabela 1: Propriedades e custos relativos de metais utilizados como eléctrodos internos de 

condensadores multicamada. Tabela adaptada da referència 10. 

METAL PONTO DE FUSÃO RESISTMDADE PREÇOI g 

("c) (iln.cm) (unidades arbitrárias) 

Et 1772 9,81 3000 

Pd 1554 9,77 750 

Ag70Pd30 1220 15,O 250 

Ag 961 1,49 30 

Ni 1455 6,14 0 3  

Cu 1083 1,55 03 



(b) Melhoraltzento da capacidade vol~íniica. 

Vários têm sido os esforços efectuados para satisfazer as exigências impostas 

pelas novas tecnologias na obtenção de condensadores com uma baixa espessura da 

camada dieléctrica e elevada permitividade dieléctrica. 

Uma forma de ultrapassar as limitações impostas pela pequena capacidade 

volúmica da camada do dieléctrico encontra-se relacionada com a diminuição da sua 
espessura. O tamanho de grão (5 a 10 pm) de cerâmicos de BaTiO,, produzidos por 

reacções no estado sólido entre os precursores, dificulta a obtenção de camadas finas de 

cerâmicos, inferiores a 20 pm e de valores apropriados de tensão de ruptura do 

dieléctrico. Verificou-se ainda que a d i i u i ç ã o  da espessura das camadas levou à 

degradação das propriedades dos dieléctricos. 

Uma outra solução, recentemente adoptada e ainda em estudo, consiste na 

utilização de materiais cerâmicos com permitividades dieléctricas invulgmente elevadas, 

pertencentes à família de materiais com estrutura cristalina do tipo perovesquite e de 
fórmula química geral P~(B;-,B;)O~, onde B' e B" representam o catião de valência 

baixa e elevada, respectivamente. Estes materiais parecem ter um grande potencial de 

utilização, pois necessitam de uma baixa temperatura de sinterização (<lOOO°C) e 

possuem uma elevada permitividade dieléctrica (>30000). Estudos de propriedades 

dieléctricas revelaram ainda que estes materiais exibem uma transição de fase difusa, do 

estado ferroeléctrico a paraeléctrico - correspondente a uma curva de variação de 

permitividade em função da temperatura, com um máximo de permitividade que ocorre ao 

longo de um dado intervalo de temperatura. Esta interessante característica permite a 

obtenção de pequenas variações da capacidade com a temperatura, a partir de alteração 

da composição da solução sólida, tornando estes materiais promissores para o fabrico de 

condensadores multicamada. Uma das primeiras companhias japonesas a fabricar 

condensadores de multicamada utiiizando PFN-PFW-PZN como material dieléctrico e 

ligas de 85% Ag-15% Pd como eléctrodos foi aNippon Electric Company3. 

A grande limitação verificada nestes novos condensadores deve-se à ausência de 

uma técnica de fabrico simples e reproductível. Durante a síntese destes materiais ocorre a 

formação, para além-da fase de perovesquite, de uma fase do tipo do pirocloro que, 

possuindo permitividade baixa, provoca a deterioração das características dieléctricas dos 

materiais em que se forma. A transformação da fase pirocloro em perovesquite, embora 

possível, é por vezes dificil, sendo necessárias repetidas calcinações a temperaturas 

elevadas (>900°C) e por longos períodos de tempo. 

A melhoria da capacidade volúmica do material pode também ser conseguida a 

partir de uma maior exigência nas caractensticas do pó cerâmico utilizado (pureza, 
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granulometria), o que implicaria a utilização de uma via química para a sua preparação e o 

seu posterior processamento. 

Em resumo, podemos dizer que apesar destas condicionantes as potencialidades 

apresentadas por esta nova família de materiais toma-os importantes candidatos a utilizar 

no fabrico de condensadores multicamada, devido às suas características dieléctricas e à 

sua temperatura de sinterização reduzida, podendo ser utilizados como substitutos das 

composições tradicionais, desde que se tome possível a sistematização da suas técnicas de 

preparação. Na Tabela 2 apresentam-se algumas das mais recentes composições 

patenteadas para esta aplicação 

Tabela 2: Materiais dieléctncos da familia de PMN para aplicação em condensadores. 

Material 

+PMN-PT 
PMN-PFN 
:PMN-FT+ flmo 

I Telephone Lab I 
t PMN-PFN + fluxo 1 --- I --- 1 Union Carbine. I 17 

de PbO 
t PMN-PT-PNW 
7 PMN-PZN-PFW 
PMN-PZN-PFN 
+ PMN-PZN-BT 
PMN-PZN-PT 
PMN-PFN-PT 

Temperatura de 
sinterizaç50 ("C) 

1050-1100 
--- 

2. Condensadores cerâmicas multicamada e suas aplicações 

1000-1050 
850-1000 

-- 
1000 
--- 
--- 

de PGe 
PMN-PFW-PT 
+ PMN-CT-PNW 

A função básica de um condensador cerâmico é armazenar energia. No entanto, 

as suas aplicações são mais vastas, dado que pode também funcionar como elemento de 

desfasamento, filtragem e divisor de frequência. 

As propriedades dos condensadores que determinam detalhadamente como é 

feito o armazenamento de energia são: 

- permitividade dieléctnca, que permite a determinação da resposta dos 

mecanismos de polarização dieléctrica a um dado campo eléctrico; 

- factor de dissipação ou perdas, que determina a qualidade dos processos de 

polarização; 

9 

Permitividade 
relativa 

20000-28000 
--- 
--- 

21000 
7000 
--- 

7100-11700 
--- 
--- 

Condensadores de m~lticamada.~ Pó comercial. 

- 
950-1050 

Fabricante e 
Patentes 

TDK 

T a  Ceramics 

Referência 

11 
12 
11 

Inc. 
Matsushita 
Maisusliita 

Marncon 

Standard 

--e 

--- 

11 
11 
13 
11 
14 

15,16 

Co 
Matsushita Co. 
Matsusliita 

18 
11 
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- resistência isolante, que mede o bloqueio de corrente directa (c.d.); 

- dependência com a temperatura, frequência e força do campo eléctrico dos 

parâmetros anteriores. 

Nos sistemas electrónicos podem-se encontrar condensadores cerâmicos de 

vários tipos, (figura 1): 

1. Como componente serigrafado por deposição de uma barbotina dieléctrica 
sobre um substrato (geralmente A1,0,) formando parte integrante do circuito híbrido, 

(figura 1 a); 

2. Como componente directo sobre um circuito impresso em forma de disco ou 

multicamada com conexões externas (figura lb), ou sobre um circuito híbrido em forma 

de condensador de multicamada, como um circuito integrado (figura lc). 

Os materiais dieléctricos para condensadores cerâmicos com componente 

serigrafado necessitam de temperaturas de sinterização da ordem de 130OoC, embora, a 

temperatura de calcinação das barbotinas cerâmicas depositadas nos circuitos híbridos 

seja da ordem dos 850-900°C. Devido a temperatura de fusão dos eléctrodos é necessário 

adicionar algum fundente ao material dieléctrico para ajustar a temperatura de 

sinterização a da barbotina, o que origina uma d i i i ç ã o  considerável da permitividade 

dieléctrica do condensador (200-2000). Dado que a espessura das camadas serigrafadas é 

da ordem das centenas de micra, os valores da capacidade não ultrapassam algumas 

centenas de pF/mm2. 

No segundo caso existem dois tipos de condensadores: (a) os de tipo disco que 

se fabricam por prensagem do pó dieléctrico granulado, seguido de sinterização e 

posterior deposição dos eléctrodos, e (b) os de tipo multicarnadas, que são constituídos 

por uma sucessão de camadas dieléctricas e metálicas unidas umas às outras, 

alternadamente e aos extremos do condensador, de maneira a que no final se obtenha um 

conjunto de condensadores de pequena espessura (= 20 pm) em paralelo. 

Assim, se se considerar um condensador tipo disco definido pelo volume activo 

de uma multicamada, obtém-se a relação dada pela equação [2I2O. 

2 C,, = n x C, 

onde 
C,- é a capacidade do condensador de multicamada; 

Cd- é a capacidade do condensador tipo disco; 

n- espessura das camadas activas do condensador de multicamada de espessura E. 
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C a m a d a  d i e l s ' c t r i s a  
7 

E I ; C ~ , . ~ ~  s u p a i i o r  ( A g - P d l  

E l i c t r o d o  i n f e r i o r  ( A s - P d )  

M a t e r i a l  d i a l s ' c t r i c o  , 

~ l s ' c t r o d ~ s  
i i t 8 ( n o r  

Figura 1: Tipos de condensadores cerârnicos. (a) condensador serimado, @) conden- 

sador t i p  disco e (c) condensador muiticamada. Figura adaptada da 

referência 19. 

M a t e r i a l  d i a l s ' c t r i t n  

Foi devido ao aparecimento de condensadores do tipo disco, que se conseguiu 

obter um condensador cerâmico de multicarnada com capacidade volumétnca elevada 

(por exemplo, O,lpF/mm3) e reduzidas dimensões, permitindo assim uma grande 

miniaturização dos circuitos eIectrónicoslg. 

I 

Os condensadores representam, no consumo de componentes passivos, o 

terceiro maior negócio em todo o mundo ocidental. Nos úitimos anos, verificou-se uma 

crescente necessidade na obtenção de condensadores homogéneos do ponto de vista das 

suas características de funcionamento, qualidade, métodos experimentais e densidade de 

compactação com os componentes activos aos quais se encontram associados, permitindo 

a possível utilização dentro dos semicondutores "empacotados" como elementos de 
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desconexão oufe em outro tipo de empacotamento. Por esse motivo os circuitos 

integrados (chips) têm vindo a deter uma grande porção do mercado dos condensadores 

cerâmicos, pois possibilitam um alto nível de integração nos circuitos electrónicos. Os 

condensadores cerâmicos representam neste momento 39% do mercado globd de 

consumo de condensadores e prevê-se que este aumente 18% anualmente, aumento que 

será superior ao conseguido pelo restante tipo de condensadores, que será de 7,7%21. 

No mercado dos cerâmicos avançados, segundo o I.R.D. (Intemational Resource 

and Development Inc.), a soma dos componentes electrónicos/magnéticos constitui cerca 

de 88% do total dos componentes avançados, constituindo 0,03% da produção nacional 

nos E.U.A. 

3. Estruturas Cristalinas da Perovesquite e do Pirocloro 

As propriedades de materiais encontram-se intimamente ligadas i sua estrutura 

cristalina. Para além de factores como a composição química há também que considerar o 

modo como as espécies químicas se encontram dispostas no espaço tridimensional. 
. Os compostos do tipo P ~ ( B ; - ~ B ~ ) O ~  cristalizam em forma de estruturas do tipo 

da perovesquite, mas geralmente esta fase é acompanhada da formação de fases com 

estruturas do tipo do pirocloro. 

3.1. Estrutura Cristalina do Tipo da Perovesquite 

A maioria dos óxidos de fórmula geral ABO, apresenta a estrutura do mineral 

CaTiO,. Esta pode ser descrita por uma célula de simetria cúbica e de parâmetro reticular 

a, = 4A. 

Em termos de arranjo interno estnitural, a perovesquite pode ser representada 

por uma estrutura simples, figura 2, como um empacotamento: 

(i) cúbico fechado constituído pelos aniões e pelos catiões A, situando-se os 

catiões B, de menor raio iónico, em interstícios octaédricos (figura 2a); 

(ii) hexagonal fechado, constituído por grupos octaédricos BO, que partiulam 

todos os vértices, deixando disponíveis grandes interstícios onde se situam os catiões A 

(figura 2b). 
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Figura 2: Estrutura ideal do tipo da perovesquite para céluia unitária com a origem das 

coordenadas situada no (a) ião A, e @) ião B. Figura adapiada da referència 22. 

A estrutura "ideal" da perovesquite é cúbica; cada ião A encontra-se rodeado por 

12 aniões 0'- e cada ião B por 6 aniões 02-. Porém, este tipo de estrutura pode soeer 

distorções a partir da estrutura cúbica ideal, dando origem a uma vasta gama de simetrias, 

tais como, tetragonal, ortorrômbica, romboédrica e mon~cl ínica~~.  A adopção de uma 

estrutura com determinado tipo de simetria é determinada, essencialmente, pela natureza 

das ligações catião-anião e pelos raios iónicos relativos dos catiões. 

Trabalhos publicados7 mostram que a perovesquite apresenta uma estrutura 
cúbica, i temperatura ambiente, com um parâmetro de rede a, = 4,04A23,24e um grupo 

espacial dado por Pm3m (no 221 das Tabelas Internacionaisz5), (Z=0,5). As posições 

cristalográscas ocupadas correspondem no caso dos catiões Pb a la, nos catiões Mg/Nb a 

lb, e nos oxigénios a 3c (Tabela 3). Nesta tabela, escolheu-se, como a maior parte dos 

autores, a origem no centro de inversão em m? m (posição 1a)22-z4. 
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Tabela 3: Posição e coordenação dos átomos na malha (gmpo Pm3m 11'221). 

Numa tentativa de compreender melhor a estabilidade da fase de perovesquite a 

partir das disiorções verificadas nas redes cristalinas, Goldschmidt27 definiu um factor de 

tolerância t (equação [3]) que permitiu o estabelecimento dos limites possíveis para a 

existência da estrutura cristalina ideal, t=l. 

120 
1Pb 

1 Nb 

1 Mg 

3 o 

em que R* ,RB e RO são respectivamente os raios iónicos dos iões A para o número de 

coordenação 12, B para o número de coordenação 6 e 02-. NO entanto, segundo 

S h r o ~ t ~ ~  a estrutura da perovesquite é estável para valores de t compreendidos entre 0,85 

e 1,05. Satisfazem estes requisitos todos os membros da famíiia das perovesquites que 

apresentem a valência dos iões A compreendidas entre +1 e +3 e dos iões B 

compreendidas entre +3 e +5. 

As distorções verificadas na família das perovesquites, relativamente a estrutura 

ideal, são essencialmente impostas pelos raios iónicos dos catiões e pelas ligações catião- 

anião. Assim, valores de: 

(i) t 4 , 90  denotam a insuficiência existente no raio iónico de A para preencher 

os interstícios octaédricos. Experimentalmente, verifica-se uma distorção da célula cúbica 
induzida pela inclinação dos octaedros BO,, de forma a optimizar as ligações A-O, dando 

origem a uma célula unitária de simetria ortorrômbica; 

(ii) 0,90d4,97 a distorção favorece a estrutura romboédrica; 

(iii) b0,98 verifica-se a existência de um raio iónico de A demasiado pnde, .de  

tal modo que a sua acomodação nos interstícios octaédricos leva a uma deslocação 

forçada ao longo de um dos eixos da rede cúbica, obtendo-se uma estnitura tetragonal. 

Lacdizaylo 
la 

lb 

lb 

3c 

Um dos compostos relaxor ferroeléctrico mais estudado é o Pb(Mg1/3Nb2/3)03 

(PMN)29-39 devido As suas excelentes propriedades dieléctricas. A sua elevada constante 

Simetria da  posiçáo 
m3 m 
(O, 
m3 m 
(O, ) 
m3 m 
(O, ) 

m 
(C, 

Coordenaçáo 
(0; 0; 0) 

(112; 112;112) 

(112;112 112) 

(0;1/2;1/2) (112;O; 112) 
(112 112;O) 
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dielé~trica~g"~, a transição da fase difusa e os coeficientes de tensão electroestritiva 

elevados3O tomaram-no um composto de baixo custo de grande potencial para utilizar nos 

condensadores de multicamada, nos actuadores e l e c t r o s t r i t i ~ o s ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~  e nos materiais 

electroópticos38. Em fonna de camadas k a s ,  pode também ser utilizado na 

microelectrónica em elementos de memória ferroeléctrica de acesso aleatório (F.R.A.M.), 

elementos de memórias diiâmicas de acesso aleatório @.R.AM.) e em condensadores 

integrados39. 

Dada a importância das informações relativas a estrutura deste composto e 

porque o estudo de preparação de PMN faz parte do objectivo deste trabalho, a alusão ê 

informação já publicada será feita ao longo deste capítulo. 

A temperatura ambiente o PMN apresenta uma nanoestrutura não homogénea (i) 
com nanodomínios (= 30 A), onde os catiões Nb5+ e ~ ~ ~ + a ~ r e s e n t a m  uma ordenação 

1:l (observável por diacção de electrões e por alta resolução das imagens de 

microscopia electróníca de transmissão, M.E.T.) e (i) nanodomínios polares locais 

(«100A), cuja nucleação começa a s 600 K sendo identificável pelo alargamento 

verificado nas bases de algumas das linhas do difractograma de neutrões e de raios X, 
D.RX. (sensível a ordens de longa distância, dando apenas uma ideia sobre a estrutura do 

composto)40 e por espectroscopia de Raman (permitindo a detecção da variação de 

frequência das ligações polares Nb-0)41. 

Estudos efectuados por Bomeau et aZ.24,40, sobre a estrutura do PMN, a partir 

do refinamento estrutural por análise de diacção de raios X @RX) de pós calculado 

pelo método de Rietveld e da áiiacção de neutrões, possibilitaram o cáiculo da variação 

de posição dos átomos de oxigénio. Estes resultados permitiram-lhes verZcar a existência 

de posições atómicas desordenadas na fase PMN à temperatura ambiente. No entanto, 

devido as posições desordenadas dos átomos e ao limite do número de reflexões, a 

colocação atómica e os factores de temperatura B não podem ser refinados 

simultaneamente. Os valores de B utilizados são dados por perovesquites semelhantes a 

PMN que se encontram na literatura, tais como, PT e ~ ~ 2 3 3 4 2  e só a amplitude e variação 

da direcção atómica é refinada. Os resultados obtidos por Bomeau et ~ 1 . ~ ~ 3 ~ ~  possibilitam 

uma boa visualização a nível estrutural do composto. 

Estudos efectuados por V e r b a e ~ e ~ ~  sobre difracção de raios X num cristal único 

de PMN permitiram completar os resultados anteriores24.40, especialmente no que se 

refere as posições locais desordenadas e aos factores de temperatura isotrópicos dos 

átomos Pb e O (Tabela 4). Embora as variações atómicas NbMg não possam ser 

determinadas com exactidão, pois há poucas e fortes correlações com os factores de 
temperatura (é necessário uma análise por espectroscopia de raios X de absorção 

de estrutura fina (E.X.A.F.S.) para determinação exacta do ambiente local de NbMg). 
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Tabela 4: Resultados do refinamento total de um monoxistal dePMN. Tabela 

adaptada da referência 42. 

* variação relativamente à "posição ideal". 

A figura 3 representa um modelo da estrutura desordenada do PMN a 

temperatura ambiente em que se apresentam de uma maneira exagerada as variações 

atómicas correspondentes as encontradas por Itoh et 01.40. Os estudos cristalográficos, 

mencionados anteriormente, permitiram concluir que o modelo estrutural apresenta as 

caractensticas seguintes: 

Figura 3: Estrutura desordenada do PMN na fase de simetria cúbica a temperatura 

ambiente. Figura adaptada da referência 40. 
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- 12 ligações Pb-O têm comprimentos de ligação que variam entre 2,47 e 3,26 A; 
estes possuem a mesma ordem de grandeza dos calculados para os compostos 

semelhantes, para o PbTi03 cujos comprimentos de ligação variam de 2,52 a 3,22 A". 
Verificou-se, no entanto, que estes átomos sofrem uma variação de ~ ~ b = 0 , 3 3 A  

relativamente à posição "ideal", la, ao longo de oito direcções [ l l l ]  e/ou doze direcções 

[1101; 

- os átomos de O sofrem uma variação de Ao 0,16A relativamente ê posição 

"ideal", 3c, e encontram-se isotropicamente distribuídos em dois anéis paralelos de 0,35A 

de diâmetro localizados a 0,07A de cada face do cubo; 

- os átomos de NbMg sofrem uma variação de Amlm FS 0,10A ao longo das 

direcções [lll] ou [I101 ou [100], isto é, uma variação quase isotrópica da posição 

"ideal", lb. Aqui verificaram-se certas dificuldades que se devem ao facto do 

comportamento de Nb e Mg não poder ser distinguido, pois Mg é um átomo leve e uma 

célula unitária contém apenas 113 de átomos de Mg, muito diferente dos 213 contidos pelo 

Nb (Tabela 5). Porem, sabe-se que os comprimentos de ligação Nb-O situam-se entre 1,94 

e 2,12 valores que apresentam a mesma ordem de grandeza dos calculados para outras 

perovesquites43. 

Tabela 5: Tipo e número de ligações B-O no PMN para uma distribuição estatisfica e para a &.Uma 

ordem de 1:l (Nb:Mg) na posição B da provesquite. Takla adaptada da referência 41. 

Tipos de octaédros BO, 

Estes resultados estão de acordo com os resultados obtidos por espectrometna 

de Raman41 e E.X.A.F.S.42 O espectro de Raman mostra a existência de uma banda 

bastante larga a 600-500 cm-1 com 2 máximos a 570 e 510 cm-1 (devido i s  ligações 

polares Nb-O), revelando a presença de catiões não centrados de Nb nos seus octaedros 

de oxigénio 41. O espectro de E.X.A.F.S. no nióbio mostra a existência de 2 núcleos de 
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átomos de oxigénioJ2, dando desta maneira uma maior importância à variação de Nb 

dentro do octaedro de oxigénio que é suposto ser bem ngido43. Porém, o espectro de 

chumbo não apresenta praticamente sinal, o que está de acordo com as importantes 

distâncias de dispersão do Pb-O, Pb-Nb e Pb-Pb. 

3.1.1. Estmtura a alta temperatura 

Estudos estruturais efectuados em cerâmicos de PhfN permitiram concluir que a 

alta temperatura, a estmtura cúbica apresenta importantes variações atómicas i volta das 
posições especiais da estrutura da perovesquite ideal AB03 . 

Bonneau et al.24,40 em trabalhos publicados sobre a difracção de raios X entre 

297 e 1023 K verificaram um aumento exponencial do parâmetro da rede da célula 
unitária, desde a, a 4,044 a 297 K até a, a 4,07A a alta temperatura (900 K). Além 

disso, os resultados obtidos do refinamento estrutural mostram que, à medida que a 

temperatura aumenta, diminuem as variações atómicas, figura 4. 

Figura 1: Evolução do @ m e t r o  unitário da célula a, (A) e do coeficiente de expansão 

térmica a (R') com a temperatura. Figura adaptada da referência 40. 

A análise da figura anterior permite verificar que, acima de 600 K, os átomos de 

Nb encontram-se situados na sua posição cristalográíica de equilíbrio, o que pode estar 

relacionado com a temperatura onde o coeficiente de expansão térmica, a, se toma 

constante, encontrando-se assim de acordo com os resultados obtidos por Bums et 



Os estudos realizados por estes últimos autores, acima da temperatura de Curie, entre 300 

e 600 K, permitiram-lhes observar uma variação do índice de refracção do composto com 

a temperatura. Estes desvios surgem a partir de certas regiões polarizadas orientadas 

aleatoriamente, dando origem a um momento dipolar por unidade de célula, conhecido 

por polarização cristalina. Bums et 01.44 confirmaram ainda, a existência, entre 300 e 

600K, de células ferroeléctricas junto da fase paraeléctrica, que podem nuclear a 
temperaturas inferiores a 600 K (G). Porém, como o tamanho e extensão de nucleação é 

muito pequeno toma-se impossível a sua detecção apartir das linhas do seu difractograma 

de raios X. A estrutura cúbica é obtida quando os átomos de Pb se encontram situados na 

sua posição de equiiíbrio a 900 K. Estes resultados estão de acordo com o 

desaparecimento verificado de todos os picos resultantes do alongamento da ligação Pb-O 

no espectro de Raman a esta temperaturaz4. 

3.1.2. Estrutura a baixa temperatura 

Quando se diminui a temperatura de 300 a 5 K não se observam quaisquer 

desdobramentos nas linhas do difractograma de raios X ou de n e u t r õ e ~ ~ ~ . ~ ~  indicando que 

a deformação sofrida pela estrutura foi muito pequena permanecendo a sua estrutura 

média cúbica. A variação do parâmetro unitário da célula a,, abaixo do ponto de Curie 

(-266 K), figura 4, é muito pequena. Porém, a diminuição da temperatura dá origem ao 

aparecimento no diifractograma de linhas quase inexistentes a altas temperaturas, (320), 

(322)-(410), (331), (421), em forma de picos largos e pouco intensos e podendo ser 

confundida com o fundo contínuo de certos picos da espectro de raios X, figura 5. 

Para uma melhor visualização de todos os possíveis fenómenos envolvidos na 

estrutura do PMN a baixas temperaturas, Mathan et ~1.45,  a partir da utilização do 

método de Rietveld, calcularam a estmtura de um composto de PMN a SK. A existência 

de picos largos e pouco intensos na base de certos picos dos diliactogramas de raios X e 

de neutrões são interpretados como uma dispersão difüsa, que diminui com o aumento da 

temperatura, conhecida por dispersão di isa  estática (D.D.E.), originando uma variação 

atómica que leva a obtenção de uma estmtura polar localizada (é apenas esta a variação 

relativamente a simetria cúbica). O modelo estrutural proposto é então constituído por 

uma ordem de longa distância, com uma simetria média cúbica e uma ordem de curta 

distância, devido as variações atómicas ao longo da direcção [I111 do cubo que levam à 

formação de nanoregiões polares de simetria romboédrica, figura 6. Estas regiões são 

constituídas por nanodomínios polares ordenados de -1ooA imersos numa matriz 

desordenada não polar. 
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Figura 5: Difmctograma experimental e calculada (a) de raios X e @) de neuirões da 

PMN a 5 K com refinamento estrutural. Figura adaptada da referência 45. 

Figura 6: Estrutura rornkckdrica lowl das nanoregiões polares existentes a 5 K. Figura 

adaptada da referència 45. 



II. hlateriais Ceràrnicos Ferroeléctricos 

Resultados idênticós foram obtidos por difracção de raios X de pós23 quando se 

submeteu o material â acção de um campo eléctnco elevado (10 kV/cm a 300 K) e se 

diminuiu a temperatura (80K). Observou-se uma lenta transformação de uma ordem polar 

de curta distância da célula cúbica numa ordem polar de longa distância, que leva h 

obtenção de macrodomínios ferroeléctricos com simetria romboédrica (tal como, as fases 
romboédricas das perovesquites clássicas do BaTi03 e m o 3 )  com parâmetro de rede 

a,= 4,040A e a= 89,91°; o número destas regiões ferroeléctricas aumenta com o aumento 

do campo aplicado. Ao aumentar a temperatura, depois de remover o campo eléctrico, 

veaca-se a transformação de uma estrutura ferroeléctrica em estrutura de nanodomínios 

polares a Tt=200 K (esta transformação é irreversível). O aparecimento de um fenómeno 

de relaxação com o tempo pode ser interpretado pela lenta reorientação dos domínios. 

Por outro lado, sem aplicação de um campo eléctnco, detecta-se uma ordem polar de 

curta distância nos nanodomínios de -100A. Experiências realizadas por ~hevan046, 

confirmaram a existência de uma simetria pseudocúbica da rede a baixa temperatura, dado 
que a distribuição estatística dos iões ( ~ g ~ + : ~ b ~ +  = 1:2), na subrede B da perovesquite, 

produz uma diminuição de simetria, dando origem à nucleação de uma fase de simetria 

romboédrica (ferroeléctrica), não detectada para T<200 K. 

3.2. Estrutura Cristalina do Tipo Piroeloro 

De entre os numerosos estudos efectuados sobre os pirocloros salienta-se o 

trabalho efectuado por Shamon e Sleigl1t4~, ~110~48,  Subramanian49 e Pors5O. Segundo 
estes autores a fórmula geral dos pirocloros pode ser dada por A [ B ~ o ~ ] ,  A,[B,O,] ou 

A,[B,o~]~', dennindo-se assim quatro tipos de átomos diferentes, A, B, O e O'. Estes 

compostos, cristalizando geralmente no sistema cúbico, podem ser local de numerosas 

substituições nas posições A, B e 0, desde que os critérios de carga ou volume iónico 

sejam respeitados. Esta estrutura permite também, dentro de um certo limite, lacunas nas 

posições A e 0, podendo conduzir a uma migração do catião através do sólido (condução 

iónica)47-50. 

O grupo espacial da estrutura cúbica é Fd3m (número 227, origem: opção 2 das 

tabelas Interna~ionais~~) e existem oito moléculas por unidade (Z=8). Os catiões Pb 

ocupam a posição 16c, os catiões Mg/Nb a posição 16d e os oxigénios as posições 48f 

(O) e 8a (O'), Tabela 6. Nesta tabela escolheu-se, como a maior parte dos autores, a 

origem no centro de inversão em ? m (posição 16c)47-50. A outra possibilidade (origem 
- 
43m), é obtida por uma translação do vector (118, 118, 118). 
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Tabela 6: Posição e coordénação dos átomos na mallia (gnipo Fd3m n0227) 

A estrutura possui dois tipos de poliedros de coordenação para os catiões A e B, 

figura 7: 
- o catião A79 (raio atómico rpb2+ =1,49 A) é rodeado de oito átomos de 

oxigénio dehindo um cubo mais ou menos deformado, 
- o catião B79 (raio atómico r 2+ =0,64 A e h5+ =0,72 A) é rodeado de seis 

Mg 

átomos de oxigénio formando um antiprisma trigonal (octaedro deformado). 

Tabela 7:Distâncias intemoienilaredA Tabela 
adaptada da referência 51. 

B - O ( M g , N b - O )  2,006(.5) 

Figura 7: 

Projecção esquemática nidimensional de uma par- 

te da estrutura do tipo pirocloro. Figura adaptada 

da referência 5 I. 
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Na tabela 7 encontram-se os valores das distâncias de ligação intermoleculares 

determinadas para um cristal do tipo PMN e com estrutura do tipo pirocloro resolvida a 

partir dos métodos de diiacção de cristal único. 

Os átomos de oxigénio, 0, que rodeiam os átomos de B , ocupam a posição 48f. 

O envolvimento dos átomos A é completo pelos oxigénios que se encontram na posição 

8a. A posição 486 de coordenada (x; 118; 118) possui o único parâmetro variável da 

estrutura. Do valor de x depende a geometria dos poiiedros de coordenação de A e B, 

figura 8: 

- para ~ 0 , 4 3 7 5  (7/16), o poiiedro de B (Mg/Nb), antiprisma trigonal, 

transforma-se num octaedro regular, e o "pseudo cubo" de A é fortemente deformado; 

- para ~ 0 , 3 7 5  (318) o poliedro de A (Pb) é um cubo regular, o antiprisma 

trigonal de B é, por seu lado, fortemente deformado52. 

Figura 8: Variação da geometria dos poliedros de coordenação com o valor de x. Figura 

adaptada da referència 49. 

Ainda que a maioria dos pirocloros cristalizem no sistema cúbico, podem ser 

observadas distorções, conduzindo a malhas quadráticas53, ou romboédricad4. Em geral, 

o parâmetro de malha da forma cúbica encontra-se compreendido entre 10,2 e 10,6 A50. 

A estrutura do pirocloro pode ser descrita de várias maneiras. Knopp e  risse^^ 
n- . consideram-na como uma rede de octaedros [B06] ligados pelos vértices e o catião A é 

colocado nas cavidades criadas. Por outro lado, Hagenmuller e Galy56 interpretam-na 
como uma sucessão de planos [B20s], Estes são obtidos por uma sobreposição de 

planos [B04], perpendiculares ao eixo [l l l] ,  entre os quais se intercalam os octaedros 

[BO~],  em que um dos eixos temários é paralelo a esta direcção, figura 9a e 9b. Os 

gnipos A ~ O '  ocupam as cavidades formadas. Esta aproximação permite compreender 

melhor a existência de fases como A ~ B ~ O ~ O ; ( O  < x < 1) OU A&O6, por criação de 

lacunas aniónicas ou catiónicas. 
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Figura 9a: Represeutaçao ideal de dois planw [BO,]~ p p s n d i d a m  ao eixo [I111 

intercalados com o piano [BO,] wméúrico de uma estrutura do tipo do 

cavidade ou 
tiineis [ A ~ o ~  

Figura 9b: Fbqmsentação dos túneis e cavidades formadas pela sucedo de pianos [KO,] de 

uma eshuiura do tipo do pirccloro. 
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Relativamente ao PMN, a fase de estrutura pirocloro foi pela primeira vez 

detectada nos &ais dos anos 50 por Smolenskii e ~ g r a n o v s k a ~ a ~ ~ .  Experiências 

efectuados por Agranov~kaya~~ permitiram-lhe vedicar que misturas de componentes 

óxidos, contendo iões tri e pentavalentes, dão origem a uma fase de estrutura 

perovesquítica e ao aparecimento de uma outra fase, do tipo do piroclorosg. Mais tarde, 

vários foram os tipos de pirocloros identzcados pelos mais diversos métodos51,60-73, 

Tabela 8. 

Tabela 8: Tipos de pimloros cúbicos do tipo ~ b [ ( ~ ~ , N b ) , 0 , ] 0 '  identificados na preparação de 

PMN 

Convencional 

4. Estabilidade da fase com a estrutura do tipo da perovesquite 

Os diversos compostos da famíiia P ~ ( B ; _ , B ~ ) O ~  são diceis de preparar sob a 

forma estrutural da perovesquite. Por exemplo, o composto PMN quando preparado 

segundo as técnicas convencionais de misturas de óxidos conduz i formação de uma 

mistura de fases de perovesquite e pirocloro. 

Os óxidos com a estrutura da perovesquite são basicamente iónicos22. Assim, 

para que se forme uma estrutura do tipo da perovesquite estável, é necessário que a 

ligação fundamental entre os elementos constituintes seja iónica e que os raios dos iões se 

encontram dentro dos limites impostos pela estrutura e satisfaçam os limites 

anteriormente estabelecidos para t. 
No caso concreto das perovesquites do tipo A(B;-,B;)O~, usando a expressão 

para o cálculo de t e os raios iónicos propostos por Shannon e Prewitt74, foram 

calculados os factores de tolerância para os vários compostos da família das 
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perovesquites. As diferenças de electronegatividade, foram calculadas usando a escala de 

electronegatividades de Pauling dada pela expressão [4]. 

onde x A - ~  e x B - ~  representam a diferença de electronegatividade entre os catiões A e B 

e o oxigénio, respectivamente. 

A figura 10 é uma representação da diferença de electronegatividade em função 
do factor de tolerância, para compostos do tipo A(B;-,B~)o~. Os valores de x ~ - ~  e r~ 

são dados por uma média pesada. 

PZ PSN P M N  PZT 
@ e 
PIN $eNN pFN 
e 

PFW 

BZN 

1.5 I I  I I  I I 
0.94 0.96 0.98 1.00 1.02 1.04 1.06 

Fac to r  de to le rãnc ia  

Figura 10: Diferença de electronegatividade e factor de tolerância para vários compostos de 

estnitura perovesquite. Figura adaptada das referências 7 e 75. 

A análise da figura 10 permite-nos verificar que, enquanto compostos como 
BaTiO, (BT) e KNbO, possuem elevados factores de tolerância e elevadas 

diferenças de electronegatividade, levando portanto i formação de estmturas estáveis do 
tipo perovesquite, os compostos do tipo P~(B;-,B;)O~ como por exemplo, PMN, PFN e 

PZN apresentam uma diferença de electronegatividade relativamente baixa, o que se 

traduz na formação de ligações anião-catião mais covalentes que iónicas. Esta tendência, 

por outro lado, encontra-se também presente nos compostos com a estrutura do tipo do 

pirocloro, explicando assim a sua baixa estabilidade. 
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A partir dos resultados experimentai~~~ foi feita uma classificação da estabilidade 

relativa à preparação das perovesquites de chuinbo, dado que os compostos a base de 

PbO apresentam um grau de carácter covalente de ligação superior aos restantes 

compostos: 

pZN< PCN< PIN< PSN< PNN< PMN< PFN< PFW< PZ< PT. 

Se bem que esta classificação parta de critérios bastante simples, como os vistos 
anteriormente, no caso do Pb(Zn113~2,3)03 (PZN), haveria que ter em conta outros 

factores como por exemplo a configuração electrónica dos elementos químicos envolvidos 

na formação do composto e o parâmetro de ordenação, para explicar a sua baixa 

estabilidade. Portanto, qualquer método que conduza ao aumento da ionicidade da ligação 

anião-catião aumentará a estabilidade da estmtura da perovesquite. Vários trabaihos 

publicados sobre este composto permitiram verifícar que, pequenas adições de PT, BT e 

ST, aumentam o factor de tolerância e a diferença de electronegatividades podem levar à 

estabilização do PZN na forma de perovesquite75,76. Do mesmo modo, adicionando PMN 

com F'T77,78, introduzem-se mod3cações composicionais, levando a um aumento da 

ionicidade da ligação e/ou da estabilidade estrutural (factor de tolerância), permitindo 

estabilizar a fase com a estrutura da perovesquite. 

As reacções de formação são também muito importantes na estabilidade da fase 

com a estrutura do tipo da perovesquite. Por exemplo, o composto PMN embora não 

possuindo nem elevado factor de tolerância nem elevada diferença de electronegatividade, 

pode ser estabilizado sob a forma de perovesquite por repetidas calcinações ou pela 

sequência de reacções propostas por Swartz e Shrout79 (método da columbite). 

Para que a formação de uma estrutura de perovesquite seja garantida é 

necessário que se consiga estabelecer um balanço óptimo entre factores cinéticos e 

termodinâmicos. A optimização destes factores é conseguida por um lado, pelo controlo 

da cinética da reacção que depende da pureza, tamanho, área superficial dos elementos de 

partida e das condições de processamento. Por outro lado, é também fundamental 

controlar a influência de factores termodinâmicos que estão, por seu turno, associados ao 

factor de tolerância e a diferença de electronegatividades. 

5. Métodos de preparação dos compostos do tipo P~(B;-,B;)O~ 

Em geral, os compostos cerâmicas são preparados a partir de uma mistura dos 

óxidos dos iões constituintes, a que se segue uma reacção no estado sólido que conduz a 

obtenção do composto desejado. 



No caso dos compostos P~(B;-~B;)O~,  o processo de preparação não é tão 

simples como aparenta. Em numerosos trabalhos efectuados utilizando a via convencional 

(mistura dos óxidos precursores) verificou-se que a reacção leva a formação de 

compostos binários h base de chumbo, com a esmitura do tipo do pirocloro que, na maior 

parte dos casos, permanece conjuntamente com a fase do tipo da perovesquite, até ao 

final da reacção. Como a presença de fases secundárias provoca diminuição das 

propriedades dieléctricas do material, para se conseguir uma optimização das 

propriedades destes materiais é necessário evitar a presença de qualquer fase secundária. 

Supõe-se que a presença desta fase depende da história térmica do material. Assim, o 

processo de calcinação depende da reactividade dos óxidos de magnésio e chumbo e da 

volatilidade do PbO e o processo de sinterização depende da pressão de vapor do PbO. 

Desde a sua descoberta em 1958, por Smolenski e Agranoveskayaso, muitos 

outros trabalhos têm sido publicados sobre investigações feitas em m o n o ~ r i s t a i s ~ ~ . ~ ~  e em 

materiais ~ e r â m í ~ o s ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ , ~ ~  devido à crescente necessidade de desenvolver uma técnica 

simples de reprodutibilidade fabril, que permita conhecer a influência da fase de pirocloro 

na formação e nas propriedades dieléctricas destes materiais. 

5.1. Preparação através do método convencional de mistura de óxidos 

A necessidade de compreender todos os processos que ocorrem na preparação 

de perovesquite levou vários autores a investigar a cinética de formação das fases, 

resultantes da reacção no estado sólido entre os materiais de partida. 

Estudos efectuados por Inada65 permitiram-lbe, a partir dos dados obtidos por 

dieacção de raios X e por análise térmica diferencial, propor a seguinte sequência de 

reacções para a formação do PMN: 

3Pb0 + 2 N b 2 4  ---+ Pb3Nb4013(P3N2) T=500-600°C [5] 
estruturade um puocIoro cúbico ( Reacção exotérmica ) 

Pb5Nb4Ol3 + PbO 2Pb2fi207 ( P f i )  T = 600 - 700' C [6] 
eshuturadeum pirocloro romboédriw ( Reacção exotérmiw ) 

3Pb2Nb207 + MgO --+ 3Pb(Mgy3Nb2i3)03 + Pb3Nb4OI3 T = 700 - 800°C 171 
estruturas cúbicas de uma perovesquite ( Reacção endotérmica ) 

e de umpirocloro 



Segundo o autor, a reacção inicial entre o óxido de chumbo e o óxido de nióbio resultaria 
na formação de uma fase com a estrutura do tipo do pirocloro de simetria cúbica (P3N2), 

que após reacção com PbO, se converteria numa fase com o mesmo tipo de estrutura mas 
de simetria romboédrica (P2N). A temperaturas mais elevadas, esta fase reagiria com o 
óxido de magnésio para formar a perovesquite Pb (Mg113Nb213)03, com o reaparecimento 

da fase cúbica de pirocloro (P&).Esta sequência de reacções permitiu concluir que para 

se obter PMN puro é necessário evitar a volatilização de PbO, que levará à diininuição da 
produção de P2N (equação [6]); e, é também necessário, repetir o processo de calcinação 

várias vezes, durante tempos de calcinação longos, para conseguir e l i a r  totalmente a 

fase P3N2. 

De acordo com Swartz e S h r ~ u t ~ ~ ,  a formação do composto PMN segue a 

seguinte sequência: 

PbO +Nb205 + MgO T<60'C +nenhuma reacção L81 

PbO + Nb205 + MgO T=70&8OO"C 
Pb2(Mg,hTb)207 191 

esbuíura de um pirocloro cúbico 

Pb,(Mg,Nb),O, t PbO t MgO T=800-900°C 
>Pb(M%/3fi2/3)03 + Pb2 (Mg,Nb), O, L101 

Esta sequência de reacções é diferente da proposta por Inada65, pois devido à 

incorporação de MgO na rede do niobato de chumbo, obtem-se uma só fase de pirocloro 

cúbico, Pb2(Mg, Nb)207. Mais tarde61, os mesmos autores identificaram, por difracção 

dos raios X, a existência nos cerâmicas de PMN de uma fase de pirocloro cúbico de 
composição Pb583Mgo29NbL710639 com deficiência aniónica e parâmetro de rede 

ao=10,5988A. Compostos semelhantes já tinham sido anteriormente identificados por 

Andrinova ef al.'jO e Jang et a1.62, e mais tarde confirmados por Wakiya et aL51. 

A incorporação de magnésio na rede de pirocloros da família de niobatos de 

chumbo foi também reconhecida por outros investigadores. Chen et a1.63,81 identificaram 

uma segunda fase com a estnrtura de um pirocloro cúbico de composição 
Pb2,25Mg0,27NbL7907. GOO ef  a1.64 determinaram a composição Pb2(Mgq27NbL75)06,62 

para a fase pirocloro. 
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Dado que a cinética de conversão da fase do tipo do pirocloro em perovesquite é 

muito lenta, são necessários sucessivos aquecimentos, durante longos períodos, a 

temperaturas elevadas, para se obter a perovesquite. O que permite concluir que a 

natureza do problema da fase pirocloro-perovesquite é cinético e envolve a reactividade 

do PbO e fundamentalmente a do MgO. 

Lejeune e Bailo@ propõem um mecanismo reaccional algo diferente dos 
anteriores dado que, segundo estes autores, a reacção entre o PbO e o Nb2O5 conduz a 

formação de três fases do tipo do pirocloro, o Pb.,Nb9O7(P2N), - o Pb3Nb208(P3N) e o 

Pb3Nb4OI3(P3N2). A reacção posterior de P$ com o PbO dá origem a uma fase mais 

rica em Pb e mais estável, o P3N, ainda que não haja diminuição do teor da fase P3N2. A 

formação do composto h a l  dá-se a partir da reacção do P3N com o MgO a uma 

temperatura de 830°C, temperatura a qual se verifica a existência de uma fase líquida, o 
que está de acordo com as informações do diagrama de equilíbrio Pb0 -Nb205146. 

Obtêm-se então, a esta temperatura, PMN e uma fase secundária P3N2 estável, a partir do 

seguinte mecanismo reaccional: 

[ll] Reacção entre 600-700°C, endoténnica 

Reacção entre 700-80O0C, endotérmica 

[I21 Reacção entre 800-90O0C, exotérmica 

*Reacções secundárias 

3 0 
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Embora não tenham conseguido a obtenção de PMN66 puro, este processo 

reaccional permitiu verificar, aos autores anteriormente mencionados, que a ausência de 
PbO livre nos materiais de partida minirniza as perdas por volatilização que ocorrem 

durante a síntese dos compostos, levando à redução da variação na composição e a um 
aumento da fase de perovesquite. Esta redução da variação composicional pode também 

ser conseguida através da adição de excesso de PbO na sinterização, optimizando assim 

este Foi-lhes ainda possível concluir que a cinética das reacções de óxidos é 

grandemente condicionada pelas matérias primas, especialmente devido a reactividade do 

MgO, pela área superficial e pela velocidade de aquecimento. 
De uma forma conclusivas2 foi possível observar que a obtenção de PMN puro 

pode ser conseguida pela adição de excesso de PbO, quer a mistura inicial de óxidos, quer 

à mistura calcinada, ou, aumentando a temperatura de sinterização do composto. É, então 
possível, obter um material densiicado e monofásico a temperaturas tão baixas como 

90OoC. 

Segundo Guha e A t ~ d e r s o n ~ ~ , ~ ~ ~ ,  a formação da perovesquite de PMN dá-se a 
partir da reacção no estado sólido de Pb3Nb208, previamente preparado, com MgO, a 

temperaturas tão baixas como 900°C. O sucesso deste método de preparação deveu-se ao 

não envolvimento de PbO livre nesta reacção, levando à diminuição das perdas de PbO 

por volatilização que ocorrem durante a síntese do composto e, consequentemente, a 

formação da fase de pirocloro. 

A formação de compostos intermediários de niobato de chumbo é também 

confirmada pelos trabalhos efectuados por Kassarjian3. O estudo das reacções binárias do 
sistema Pb0 - Nb205 permitiu-lhe verificar a formação de compostos de niobato de 

chumbo, com estruturas do tipo do pirocloro, tanto mais ricas em Pb, quanto maior for a 
temperatura de reacção (Pb3Nb,0,, - 1,5PbO:1Nb205; Pb2Nb207 - 2PbO:1Nb205 e 

Pb3Nb208 - 3Pb0:1Nbz05): 

PbO +Nb,O, 600°C >Pb3Nb,013 + Pb7Nb,07 - - +PbO 

Pb,Nb,O,, + Pb2Nb207 + PbO 650-800°C 
>Pb3Nb208 

5.2. Preparação pelo método da columbite 

A preparação de Pb(Mg1,3Nb2/3)03 a partir do método convencional permanece 

dificil pela não obtenção de compostos livres da fase pirocloro e ainda pela dependência 

dos parâmetros experimentais ao longo de todo o processo. Porém, o conhecimento 

adquirido com a utilização do método convencional de mistura de óxidos levou Swartz e 



ShroutG1.79, à proposta da seguinte sequência de reacções, para evitar as reacções de 

formação das fases intermédias de pirocloro: 

%,O5 + MgO IOOO'C 
>MgM,O, 11 11 

Os óxidos dos locais B, MgO e azo5,  são pré-reagidos para formar o 

composto MgNb20G, com a estrutura da columbite, antes da reacção com PbO. Dos 

resultados obtidos na tabela 9 constata-se que, relativamente a presença da fase de 

pirocloro, esta "nova" técnica de fabricação representa um melhoramento considerável 

sobre o método convencional. O seu sucesso deve-se: 

- à não disponibilidade do Nb2O5 para reagir com o PbO, para formar niobatos 

de chumbo de estrutura pirocloro. Na verdade, o nióbio que existe encontra-se na forma 

de MgNb206, 

- às semelhanças cristalográficas existentes entre a estmtura da columbite, 
MgNb,06, e a estrutura da perovesquite. 

Tabela 9: Teores da fase perovesquite de PMN obtidos a diferentes teinperaturas de calcinação, pelo 
métodn convencional (PbO (P) + Nb,O, 0 + MgO (M)) e pelo método da columbite 
(PbO(P) + MMgNb6(MN)). Tabela adaptada da referência 79. 

Porém, como foi referido anteriormente, a natureza do problema da fase 

pirocloro-perovesquite depende de vários parâmetros de processamento, como a 

reactividade do MgO, o controlo da volatilidade do PbO e a reversibiidade da reacção 

[13]: 
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5.3. Preparação por via química 

Os processos até agora mencionados requerem temperaturas elevadas, longos 

tempos de reacção e repetidas etapas de calcinação, acarretando problemas de 

reprodutibilidade, relacionados com o controlo estequiométrico da fase matricial e com o 

tamanho das partículas (fenómenos de agregação de partículas). 

Uma das grandes dificuldades verificada pelo método de mistura convencional de 
mistura de óxidos encontra-se directamente relaccionada com a fase da mistura. A 

obtenção de uma mistura homogénea das diferentes espécies precursoras constitui um 

obstáculo a obtenção de compostos monofásicos, pois nestas circunstâncias a formação 

do composto h a l  depende da difusão das espécies químicas, nas zonas parcialmente 

reagidas, que assumirá um papel primordial, e que, gradualmente, poderá ou não originar 

o composto cuja estequiometna conesponde o total dos reagentes. Esta dificuldade será 

superada se se conseguir preparar por precipitação o composto pretendido ou outro 

composto polinuclear com a mesma estequiometria que, por calcinação, se transforme na 

perovesquite pretendida. Um método de solucionar este problema consiste na utilização 

de uma mistura homogénea de precursores moleculares. 

É precisamente com o objectivo de resolver este problema que nos inícios dos 

anos 80 surgiu um grande número de publicaç6es relativas a preparação de diferentes 

tipos de perovesquites por técnicas não convencionais, designadas por métodos de 

preparação por via química. 

5.3.1. Método do fluxo de PbO 

Cristais de materiais fenoeléctricos relaxores contendo Pb, quando sintetizados 

pelo método do fluxo de PbO, dão origem a cristais de grande tamanho. Este método foi 

usado pela primeira vez, em 1959, por Myl'nikova e Bokov70 para produzir cristais de 

PMN. 
Mais tarde, numa tentativa de reduzir a quantidade de pirocloro em materiais do 

tipo PZN-PT, Gururaja et aL76 verificaram que a aplicação do método do sal fundido 

levava a estabilização parcial da fase de perovesquite e a utilização de um fluxo de PbO 

possibilitava o crescimento de monocristais, o que lhe permitiu concluir que a fase 

perovesquite pode ser estabilizada num meio de sal fundido. 

Fundamentalmente, este método consiste na fusão de uma mole da mistura de 

componentes óxidos nas suas respectivas proporções com duas moles de fluxo de PbO 

utilizando um cadinho de platina destapado, a T=1150-1200°C, durante 3-4 horas. A 
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solução final dará, por filtragem, origem ao composto pretendido, usando uma das 

seguintes vias: 

(a) adição à massa fundida de água desionizada que seguidamente é lixiviada em 

ácido acético a ferver durante algumas horas para remoção do excesso de PbO, 

@) arrefecimento da massa fundida até uma temperatura de aproximadamente 

20O0C/h. Amassa sólida obtida é Siviada em ácido acético a ferver. 

0 s  resultados obtidos permitiram verificar que, a uma temperatura de 

aquecimento de 600°C e durante 30 minutos, se obtém a partir da aplicação do método 

(a) um composto com 15% da fase perovesquite e o método (b) permite a obtenção de 

um composto com 90% desta fase76. 

O método do fluxo de PbO foi utilizado mais tarde70 na preparação de PMN, 

mas foi apenas relativamente bem sucedido, pois os produtos obtidos ao solidificarem 

aderem ao interior do cadinho o que dificulta a obtenção de pós por lixiviação, mesmo em 

ácido nítrico. A dificuldade de lixiviação aumenta com o aumento de excesso de PbO. A 
maior percentagem de perovesquite obtida foi de 90% e dificilmente são conseguidos 

melhores resultados pelo aumento da quantidade de PbO. 

5.3.2. Método do sal fundido 

O método do sal fundido70,78,s4-s6 é uma das técnicas utilizadas para substituir o 

método convencional, pois permite a preparação de pós com tamanhos uniformes, em que 

o tamanho médio do grão é independente das condições de reacção e desaglomerados, 

pois qualquer aglomerado formado é muito frágil. 

Este método é muito semelhante ao método do fluxo de PbO e consiste na 

mistura homogénea, obtida com auxílio de um solvente orgânico, dos componentes 

óxidos, nas respectivas proporções, a uma mistura equimolar em NaC1 e KCl e sua fusão 

em cadiiho de alurnina ou platina destapado. O sal obtido depois de arrefecido é lixiviado 

com ácido nítrico díluido (50% em peso) a ferver para remover o PbO e o KC1 não 

reactivo; e posteriormente filtrado e lavado repetidas vezes com água desionizada até que 

nenhum C1 seja detectado. 

Porém, os estudos efectuados por Katayama et aZ.70378 na preparação de PMN 
pelo método do sal fundido permitiram-ihes concluir que a fase de perovesquite pura só é 

obtida sob certas condições. A sua obtenção é possível quando a mistura contendo 

excesso de PbO, MgO e KCl é calcinada a 900°C durante 1 hora, pois só assim o 
pirocloro Pbl,s3Mgo 29Nbl 7106 39, que inevitavelmente aparece na preparação do PMN, 

pode ser completamente transformado em perovesquite. 
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5.3.3. Método de coprecipitação 

Balachandran et al.87, Choy et 0 1 . ~ ~  e Wantanabe et aLS9 propuserain um 

método de preparação de PMN a partir da coprecipitação de todos os iões metálicos na 

forma de precursores oxálicos. Todavia, este método não é adequado para a preparação 

de pós estequiométricos de PMN, quando o NbC15 é utilizado como precursor inicial ou 

os compostos de partida são precipitados na forma de hidróxidos, dado que NbC15 é 

solúvel em água e quando adicionado a uma solução contendo iões Pb2+ leva a 

precipitação imediata de PbC12 (composto pouco solúvel, %=0,99) ou Pb02 impedindo a 

formação de PMN. Choy et ~ 1 . ~ ~  propuseram um modelo teórico para a coprecipitação 

estequiométrica dos precursores oxálicos do PMN, a partir do conhecimento e dados 

termodinâmicos tais como, o produto de solubilidade e a constante de equilíbrio, obtendo 

um pH óptimo (pH = 4). No entanto, a necessidade de um controle estreito de pH e a 

possível ocorrência de produtos indesejáveis toma a utilização do método pouco 

atractiva. 

Mais tarde, Gupta et a1.38 propuseram o método parcial do oxalato que não 

necessita do controlo do pH. Este método, contrariamente ao anterior, permite a 

obtenção de uma só fase de PMN a baixa temperatura (-900°C) sendo a redução do 

pirocloro conseguida por repetidos ciclos de calcinação e sinterização. A sua utilização 

apresentou grande sucesso na preparação de materiais electroópticos baseados em 

chumbo, pois permite eliminar a dificuldade na mistura dos pós em materiais como o PZT 

e PLZT e na preparação de condensadores cerâmicos de multicamada dado que é um 

método rentávelg0. 

5.3.4. Método de sol-gel 

O termo "processo sol-gel" é utilizado para descrever a síntese de óxidos 

inorgânicos por via húmida. Este tem merecido uma atenção especial na expansão da 

ciência dos materiais dado que é um método de preparação a baixa temperatura, a partir 

de soluções. Neste método distinguem-se dois importantes processos: o Método alcóxido 

via alcóxido tota171,91,92 e 2-metoxietano193-99 e O Método co10ih~3~100~101~102. 

A preparação das substâncias é feita a partir de soluções contendo 

principalmente compostos "organometálicos" tais como, alcóxidos metálicos, 

acetilacetonatos e carboxilatos. A solução é transformada num sol, no qual as moléculas e 

partículas finas se encontram dispersas no líquido, como resultado da hidrólise e 

policondensação dos compostos, podendo verificar-se a precipitação dos pós de gel. 

Porém, na maioria dos casos, o sol é transformado num gel por outras reacções. 
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Finalmente, aquecendo a massa gelatinosa, que pode possuir uma forma definida ou ser 

constituída por pós de gel compactos, a baixa temperatura, obtem-se um material amorfo, 

vidro, cerâmico ou compósito. 
Ravindranathan et a1.93 demonstraram a importância desta técnica na preparação 

de óxidos cerâmicos a baixa temperatura (< 775OC), a partir da utilização de uma solução 

constituída por complexos de alcóxidos. Estes compostos apresentam boa 

homogeneidade molecular, pureza elevada e um controlo estequiométrico fácil de 

efectuar, que levam à obtenção de pós ultrafuios (200-500 pm). Embora se tenha 

verificado ser um método muito complexo, em que dificilmente se consegue obter uma só 

fase pura, é extremamente importante no fabrico de electrocerâmicos. 

Chaput et aL71 e Okumada et a1.91,92 utilizaram o método dos alcóxidos, via 

alcóxido total, na preparação de aerogeles de PMN. A análise dos resultados obtidos 

permitiu-lhes propor que a sequência da reacção de formação do PMN se dá a partir da 

da inserção progressiva de MgO na rede da fase do tipo do pirocloro cúbica, deficiente na 
posiçãoB, de fórmula estrutural Pb2( Nb1,33 Mg,, ) 05,33+x com 0<x<0,66, diferente da 

proposta por Swartz et ~1.79, que se transforma completamente na fase do tipo da 

perovesquite (PMN), a aproximadamente 700°C. Segundo Chaput et al.71 a fase do tipo 
do pirocloro é constituída por Pb3Nb208 (P*) e os iões M~~~ inserem-se facilmente na 

rede devido a homogeneidade a nível molecular produzida através da síntese por via 
cluímica, o que foi confirmado pela variação do parâmetro de rede a,(10,70A para 

10,60A). A diminuição do valor de a, encontra-se relacionada com o aumento das forças 

coulombianas, devido, segundo os autores, à presença de iões adicionais de Mg2+ no 

octaedro B06.  Dado que a subrede B06  se encontra parcialmente vazia toma-se 

disponível para aceitar os iões Mg2+. Foi também possível detectar, a temperaturas 

superiores a 1000°C, a formação de uma fase de pirocloro deficiente na posição A, 
contendo elevada concentração de MgO, Pb1,83(Nb1,71Mg0,29)06,39; O aparecimento 

destas fases deve-se à perda de PbO por volatiiização o que leva à destruição da fase de 

PMN. 

O método dos alcóxidos via 2-metoxietanol, utilizando como precursores 

P ~ ( O A C ) ~ . ~ H ~ O ,  Mg(OEt)2, Nb(OEt)5, na preparação de pós, permitiram a obtenção de 

elevadas percentagens de perovesquite -95%95 e 98%96, a uma temperatura de calcinação 

de 775"Cg4-99. Comparando este método com o método convencional verifica-se que as 

suas principais diferenças se encontram nos esquemas reaccionais: devido a elevada 

homogeneidade e reactividade dos pós de sol-gel grande parte do MgO parece ser 

inserido na fase de pirocloro, imediatamente após a sua formação, sendo possível a 

obtenção da fase de perovesquite a 700°C, no método convencional é necessária uma 

temperatura superior a 700°C para que a inserção de MgO na fase de pirocloro ocorra. 
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Uma outra forma de se minimizar a quantidade de pirocloro formada no 

composto final consiste na utilização de geles estruturalmente diiásicos, constituídos por 

sementes cristalinas de perovesquite, preparadas via sol-gel, em geles amorfos da mesma 

composição9~~99. É de salientar o trabalho realizado por Ravindranathan et 61.94 na 

preparação de pós de PMN monófásicos a partir da utilização de apenas 1% da 

composição total de sementes cristalinas de PMN, com tamanho de partícula de 

aproximadamente 200 nm, em geles amorfos. Estas sementes promovem a cristalização da 

perovesquite levando a formação de uma fase mais rica em perovesquite. A análise dos 

resultados obtidos permite verificar um sigmEcativo abaixamento da temperatura de 

formação (675°C) seguido por alguma forma de reacção epitaxial no estado sólido, o que 

esta de acordo com o conceito de "nucleação e crescimento epitaxial" que ocorre nos 

geles de sementes isoestruturais para tempos de calcinação superiores a 50 horas. Este 

método parece ser altamente promissor na densificação e muito eficaz no abaixamento da 

temperatura de processamento de materiais cerâmicas. 
Algumas formas de preparação de filmes de PMN por via química, assim como 

as suas principais propriedades, encontram-se esquematizadas na tabela 10. 

O método coloidal utiliza como precursores iniciais citratos, e consiste na 

formação de uma solução coloidal de sais metálicos que, após aquecimento ou deixada 

arrefecer à temperatura ambiente dá origem a um gel. Quando utilizado por Larbort et 

al.101 permitiu-lhes observar a obtenção de uma perovesquite pura a uma temperatura de 

800°C, um enorme crescimento de grão com o aumento da temperatura de 850 a llOO°C 

e a 1150°C a formação de uma nova fase pirocloro devido a evaporação de PbO e à 

destabilização da perovesquite, semelhante a um cerâmico quase homolítico. Numa 

tentativa de evitar a vaporização de PbO é necessário utilizar uma baixa temperatura de 

síntese (de aproximadamente 500°C). Porém, esta pode levar à formação de uma pequena 

quantidade de fase indesejável (fase pirocloro) que, devido a sua elevada estabilidade, é 

diicil de transformar em perovesquite. 

Segundo Choy et a melhor maneira de evitar o aparecimento desta estnrtura 

é diminuir o tempo da reacção intermédia. Este método é conhecido como método do 

choque térmico. Os resultados de microanálise de probabilidade electrónica (E.P.M.A.) 

obtidos por estes autores permitiram-lhes verificar que embora o raio dos iões metálicos 

seja um pouco diferente dos precursores iniciais, o limite do erro é de tal maneira pequeno 

que se pensa que apenas uma pequena quantidade do ião Pb2+ foi perdida. A composição 

química da amostra sinterizada a 900°C durante 40 minutos deu origem a 
Pbo,93( Nbo,, Mg, ,6 ) 0, 89. Este método de síntese foi desenvolvido para a obtenção 

de pós estequiométncos ultrafinos (c$= 70-250 pm) de PMN. Embora este processo dê 

origem a produtos h o s  de alta pureza, a baixa temperatura, tem certas desvantagens, tais 

como, o elevado custo de produção a nível fabril. 



Tabela 10: Filnies ferroeléctricos relaxares obtidos pelo inétodo de Sol-Gel. 

('1 p = policristalino; sc = cristal único. 

COMPOSIÇÃO 

pb ( M ~ I I J ~ I ~  1 0 3  

I ' ~ [ ( M ~ I I ~ ~ ~ ~ ) o , ~ T ~ o , I ] o ,  

PRECURSORES 

alcóxidos 

via 2-metosictaiiol 

via 2-metosietaiiol 

SUBSTRATO (') 

p - ~ g o ,  s c - ~ g o  

PVSi 

Pt/Si 

Pt/si 

Ref. 

91,92 

95 

97 

Proliriedades Elkctricas 

- E, = 1800, ta118 = 0,03 

(1 =aX,,,b); 

-Filme de 0,5 pni de espessura. 

- E~ = 1000-1250, tan6 =0,11-0,04 

(36 e12 kvcnil à T,,,,, ) . 
- c, = 2200, tais = 0,03 

(100 kHz à L); 
-Filme de 0,25 pm de espessura. 

Comentários 

orientação (111) da razão 

de aqueciinento afccta a 

orientação quando o eléc- 

trodo é de Pt 

orientaçto (100) 

orienhção (100). 

Propriedades iníiuenciadas 

por aditivos, quantidade 

relativa de água, concen- 

tração e iitilização de ex- 

cesso de Pb. Pode-se obter 

uiiia percentagem de -99% 

de perovesquite 
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A utilização do método via hidróxidolo2 permitiu que, a partir de um precursor 

de hidróxido de magnésio' e de nióbio e de PbO se obtivessem, a uma temperatura de 

calcinação entre 650 e 75OoC, pós puros de PMN (97-100%) com tamanho de partícula 

. lpm. 
Os métodos químicos permitem a síntese dos materiais a baixa temperatura, 

conduzem à preparação de um produto puro com composição uniforme, à obtenção de 

pós muito k o s  e muito reactivos, e consequentemente a um aumento e à reprodutividade 

dos resultados obtidos, devido ao substancial melhoramento do controle estequiométnco. 

Porém, estes métodos têm a desvantagem de exigir materiais de partida de elevado preço, 

longo tempo de preparação, possibilidade de resíduos de água e orgânicos nos compostos 

formados, que por secagem ou aquecimento, dão origem a uma estrutura Iiágil 

(quebradiça). Estes factos, tomam-nos pouco atractivos a nível industrial, a menos que as 

propriedades e aplicações do material final justifiquem os custos envolvidos. 

Dos trabalhos mencionados ficou patente que a formação da perovesquite de 

PMN não ocorre por reacção directa entre os óxidos de partida, mas através de uma 

sequência complexa de reacções intermédias que, posteriormente, por reacção com um 

terceiro óxido ou complexo molecular de magnésio, se converterão, total ou 

parcialmente, na fase com a estrutura do tipo da perovesquite (tabela 11). A principal 

divergência encontrada em todos os métodos, anteriormente mencionados, está 

relacionada com as fases intermédias formadas e com a cinética reaccional que depende 

de parâmetros experimentais como: pureza, distribuição de tamanhos de partículas, área 

superficial dos materiais de partida e detalhes de processamento. 

6. Influência das variáveis de processamento e do excesso de PbO e MgO na  

cinética de formação do PMN 

Como já mencionado, a utilização do método convencional de mistura de óxidos 

para a preparação de PMN, não permite a obtenção de cerâmicas monofásicos, a presença 

da fase do tipo do pirocloro é inevitável. A presença desta fase, caracterizada por baixa 
permitividade dieléctrica (~,[50-350]~1.~~~) é, segundo a maioria dos autores, a principal 

responsável pela diminuição de E, e pelas discrepâncias verificadas nas características 

dieléctricas dos compostos. 



Tabela 11: Sequência de reacções propostas para a forriiaçito do coiiiposto Pb(Mg,,,Nb,,,)O, 

Convencional 

Método Utilizado 

. Columbite 

3Pb0 +2Nb205 500-600°C 
>Pb3Nb4013(P3N2) 

P~,N~,o,, + P ~ O  600-700"C > 2pb2m207 (P~N) 

3Pb2Nb207 + MgO 700-800°C 
>3Pb(Mgl/3Nb2/3)03 + Pb3Nb4013 

PbO + Nb205 + MgO T<"O"C >nenhuma reacqão 

PbO +Nb205 + MgO T=700-800'C 
>Pb2(Mg,Nb)20, 

T=800-900°C 
Pbz (Mg, Nb), 0, + PbO + MgO -Pb(Mg113mz13)03 + Pb2 (Mg,a )z  0, 

Sequência de Reacções 

Inada65 

Swartz e Shrout79 i 
Referências 

8Pb0 +4Nb20, 600-700'C 
>Pb3Nb20, (P3N) + Pb2m207 (P2N) + Pb3m,O13(P3N2 ) 

700-80CC 2Pb2Nb207 + 2Pb0 + MgO -Pb3Nb208 +3Pb(Mgl/3Nb213)03 Lejeune e BoilotG6 

800-900'C 
Pb3NbzOx + Pb3PJb4013 +MgO -Pb(Mg1/3Nb2/3)03 fPb3Nb4013 

Nb205 + MgO 1000°C 
>MgNb206 Swartz e S h r o ~ t ~ l , ~ ~  



TI. kínteriais Cerár?iicos Ferroeléctricos 

A síntese do composto de estrutura do tipo da perovesquite é feita com base no 

conhecimento da composição e em considerações de estabilidade termodinâmicas relativas 

à estrutura em causa. É então, plausível supor, a existência de condições cinéticas tais que 

uma fase do tipo metaestável se forme, ou predominantemente ou em substituição da fase 

de perovesquite mais estável. 
As grandes divergências verificadas nos resultados obtidos pelos diferentes 

métodos estão relacionadas com o processamento, reactividade e quantidade de MgO e 

PbO. De facto, nas sequências de reaccões mencionadas anteriormente, a diferença 

existente entre as fases intermédias formadas deve-se a influência que, na cinética da 

reacção de formação do PMN, têm os parâmetros de processamento como o tamanho das 

partículas, a área superficial destas, a pureza dos materiais de ~ar t ida6~,  a temperatura de 

calcinação e a velocidade de aquecimento79. 

A influência dos parâmetros de processamento foi evidenciada por Lejeune et 

a1.66,82,104. O seu estudo consistiu em alterar as condições do processo de preparação e 

avaliar a influência produzida na natureza e proporção das fases obtidas e na densificação 

do cerâmico obtido. Os resultados deste trabalho são apresentados na tabela 12. 

A análise dos resultados permitiu concluir que o aumento da reactividade dos 

óxidos precursores e o aumento da homogeneidade da mistura levam a um aumento do 

teor da fase de perovesquite e do grau de densificação do composto final. 

A influência da distribuição do MgO verificada no processamento de PMN é uma 

das etapas fundamentais ainda que, a sua baixa dispersibiidade elou natureza refractária 

das partículas de MgO permitam que o PbO e Nb205 reajam de maneira preferencial para 

formar a fase do tipo do pirocloro. Os resultados obtidos por diferentes investigadores 

permitiram verificar que o uso de precursores mais reactivos e a utilização de métodos de 
preparação por via química facilita a inserção de ~ g ' +  na rede das estruturas do tipo do 

piroclor09~ elou columbite64,70,105-107, levando posteriormente a um maior grau de 

transformação pirocloro/perovesquite, a baixas temperaturas. Numa tentativa de melhorar 

a reactividade de MgO foram utilizados materiais de partida mais finos64,70,106 (com 
tamanho de grão <2pm) elou mais reactivoslo6 ( (MgC03)4..Mg(OH)2.5H20 

e MgC03) na preparação de um precursor intermediário, mencionado anteriormente, de 

estrutura do tipo da columbite que conduzirá a obtenção do composto final, dada as 

grandes semelhanças cristalogr5&cas existentes entre esta estrutura e a estrutura do tipo 

da perovesquite. Da análise dos resultados obtidos foi possível concluir, que quer o 

decréscimo do tamanho médio dos aglomerados existentes no composto finalg4, quer a 

utilização de materiais precursores mais podem originar um aumento 

significativo da percentagem de PMN. 



Tabelu 12: Miuência dos parâmetros de processamento na formação de PMN. Efeito da substituição das condições e.uperimentais A pelas 

condições experiinentais B. Tabela adaptada da referência 104. 

Etapa do 

processamento 

Mistura dos 

reagentesl Moagem 

Calcinação 

Sinterizaçã0 

"1 

8 .- 
k 
U 
2 
El 
P $ 
"1 
O 
U 
'2 ,= P 
4 
"1 .- 
b 

& 
$ 

Parâmetros 

Reagentes utilizados 

Teinpo de moagem 

Solução de mistura 

Teiiiperatura de acluecimento 

Número de ciclos 

Velocidade de aquecimento 

Atmosfera 

Velocidade de aqt~eciinento 

Temperatura de aqueciincnto 

Patamar de aquecimento 

* As percentagens de perovesquite foram determinadas a partir da intensidade das riscas de D.RX usando a relação: 

%perovesquite = Iporo(llo) x 100. 
~pmo(110) +',>k0(222) 

A+B 

MgO +MgC03 

adição de 2% peso PbO 

não + sim 

5 h + 60 li 

água -+ acetona 

750°C + 800°C 

800°C + 10OO0C 

1 ciclo + 3 ciclos 

800"CIli + 150°C/h 

ar -+ oxigénio 

170°C/min -+ 5°C/inin 

1200°C + 1050°C 

1050°C/6h -+ 105O0C/241- 

% Perovesquite* 

(Pm) 

42 -81 

70 -77 

70 -95 

54 -81 

20 -68 

68 -76 

60 -90 

75 -95 

77 -85 

49 -77 

80 

81 -60 

Densificação 

(%) 

83 

98-91 

---- 
75 -88 

---- 
---- 

83 -88 

---- 
---- 

66 -74 

-v-- 

83 

Comentários 

auinento da reactividade 

volatilização do PbO 

auinento &I dispersibilidade 

aumento do grau de reacç5o 

prevenção da formação de pi- 

rocloro coin deficiência ani6- 

nica 

aumento do graii de reacç8o 

volatilização de PbO 



II. ~lfaíeriais Cerârnicos Ferroeléctricos 

Outra nova solução a este problema foi dada por H o r o ~ i t z ~ ~ ~  através da síntese 

a baixa temperatura da fase de estrutura do tipo da columbite, MgNb206, a partir de uma 

solução de acetato de magnésio e oxalato de nióbio. No entanto, não conseguiu obter 

grandes percentagens de perovesquite, nem densidades de sinterização elevadas em 

soluções derivadas de Mg%06. O seu fracasso deveu-se a elevada aglomeração 

apresentada pelo composto sintetizado. 

Reichert et aZ.lo7 constataram que é possível aumentar a quantidade da fase de 

perovesquite formada a partir da calcinação de uma mistura de MgO com hidróxido de 

nióbio preparado através de um tratamento especial feito ao hidróxido (o método de 

preparação deste precursor encontra-se patenteado por H. C. Starck GmbH & Co. KG). 

A columbite começa a formar-se a 500°C. Os niobatos metálicos de magnésio formados 

são muito finos, muito homogéneos a nível molecular e muito reactivos, levando a 

obtenção de PMN com densidades relativas superiores a 95%, depois da sinterização do 

composto durante 2 horas a 1000°C. Têm, além disso, constantes dieléctricas muito mais 

elevadas que as obtidas pelo método da mistura de óxidos ou pelo método de 

coprecipitação. 

A deficiência de óxido de chumbo foi considerada, logo desde os primeiros 

trabalhos de sínteses8, a principal responsável pela presença da fase do tipo do pirocloro 

nos compostos sintetizados. Vários investigadores66,71,79,82,104 são unânimes ao 

afirmarem que para se conseguir a fase pura de perovesquite, será necessário evitar a 

volatilização do óxido de chumbo condicionante da transformação 

pirocloro/perovesquite. Ficou então comprovado que todas as etapas de processamento 

que conduzem a uma redução da volatilização do PbO, tais como ciclos de calcinação e 

sinterização curtos e queimas em recipientes fechados, conduzem a um aumento do teor 

da fase de perovesquite. Contrariamente, os processos que conduzem a uma maior 

volatiliiação de PbO, tais como repetidos ciclos de calcinação e sinterização a 

temperaturas elevadas, levam a um aumento da fase do tipo do pirocloro devido a 

reversibilidade verificada pela reacção [13]. 

Pensou-se então, que uma das formas de rninimizar os efeitos nocivos da 

volatilização de óxido de chumbo seria a utilização de excessos de PbO adicionados quer 

a mistura inicial de óxidos, quer i mistura calcinada. Efectivamente, observou-se que 

adições em excesso de PbO reduzem o teor da fase de pirocloro e conduzem a uma 

melhoria da densificação do cerâmicolOx~llO~lll. 



II. Afiaterais Cerdinicos Ferroeléclrims 

Como foi referido na secção anterior a formação da fase de perovesquite não 

ocorre por reacção directa entre os óxidos de partida, mas através de um composto 

intermediário rico em óxido de chumbo que ao reagir com MgO dará origem a PMN. 

Portanto, a existência de excesso de PbO levará a um aumento da reactividade do sistema, 

dado que compensa os efeitos de volatilização do PbO, o que pode ser explicado através 

das seguintes reacçõeslo8: 

3Pb0.Nb205(P3N) 
+ M ~ O  h PMN [i41 

+Nb20j h 3 P b 0 . 2 N b 2 0 5 ( P 3 N 2 )  

P p  + MgO -4 PMN L161 

É este excesso que vai assegurar a existência de PbO disponível para a reacção, 

facilitando a formação de fases do tipo do pirocloro deficientes na posição B (P3N ou 

P5N2), O que evita a formação de P3Nz por volatilização de PbO (equação [15]) e 

promove a síntese de PMN (equação [16]). Este excesso leva ainda à densificação do 

sistema devido à formação de uma fase líquida que, por sua vez, promove a C i s ã o  do 

MgO. 

Segundo Lejeune et U I . ~ ~ ,  durante a etapa de sinterização de cerâmicos de PMN 

foi também possível verificar perdas de PbO, entre 830 e 100O0C, especialmente à 

superfície das amostras. Estas perdas conduzem à recristalização, durante o 

arrefecimento, da fase do tipo pirocloro (P3N2) levando consequentemente a um aumento 

da percentagem de pirocloro no material sinterizado. A adição de um excesso de PbO 

nesta etapa melhora as propriedades dieléctricas do PMN, devido à melhoria da 

densificação e à diminuição da proporção da fase de pirocloro, tabela 13. A adição de um 

ligeiro excesso de Pb0137 produz um desvio da temperatura de Curie até temperaturas 

maiores, devido à incorporação parcial de PbO na rede do PMN. No entanto, se esse 

excesso de PbO não for totalmente eliminado por volatilização durante as etapas iniciais 

da sinterização, pode distribuir-se nas fronteiras de grão e provocar uma á i i u i g ã o  da 

constante dieléctrica, devido à diluição da fase ferroeléctrica de maior constante 

dieléctrica ( ~ ~ ~ ~ - 2 0 )  e um aumento da fragilidade mecânica e dar origem a um 

envelhecimento do composto fina134J09. 

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que a mùlllnízação da 

percentagem da fase do tipo do pirocloro depende do grau de volatilização de óxido de 

chumbo, da quantidade de fase líquida presente e da sua distribuição na microestrutura e 

da utilização de ciclos de sinterização apropriados. 



II.  materiais Cerãmicos Ferroeléctricos 

Tabela 13: Efeito do excesso de PbO no teor das fases formadas e densificação de cerâmicos de 
PMN. 

, 
PMN' 1200 96 7,92 14300 -14 

PMN-2%mol PbO 1200 94 7,93 10100 -14 111 
PMN-5%mol PbO 1200 98 7,90 6400 -14 

PMN 1000 92 --- 9000 -11 34 

PMN-6%peso PbO 1200 94 --- 15500 -9 
* - c a i d o  da densidade teórica supondo que a pteo=8,13 gcm-3 

O trabalho efectuado por Goo et ~1.64 teve como finalidade o conhecimento do 

efeito da presença de excessos de PbO sobre a diminuição do teor da fase de pirocloro. 

Os seus estudos de M.E.T. sobre a microestrutura dos cerâmicos de PMN permitiram 

observar a existência, no material, de grãos da fase de perovesquite (4=5 a 10 pm) 

contendo inclusões esféricas subrnicrométricas de MgO e regiões intergranulares amorfas, 

ricas em PbO, que contêm cristais rectangulares ou facetados submicromé_tricos de 
pirocloro, Pb2 25( Nbi 79 MgO 27 ) 03, figura I la .  Estas inclusões de MgO na rede de 

niobato de chumbo já tinham sido anteriormente observadas por Swartz et a1.34. Da 

observação microestmtural concluiu-se que o PbO facilmente reagirá com a fase de 

pirocloro. O mesmo não sucede com o MgO que, por se encontrar rodeado pela fase de 

perovesquite, actuará como uma barreira à progressão da reacção entre MgO, PbO e 

pirocloro, e d i ichente  conseguirá reagir com a fase pirocloro. Segundo estes autores, os 

excessos de PbO não reduzirão o teor da fase de pirocloro, dado que os grãos de 

pirocloro se encontram dispersos na matriz de PbO não havendo portanto falta de PbO 

para reagir com a fase pirocloro. O melhoramento verificado na densiicação e nas 

propriedades dieléctncas do material, a partir da eliminação da porosidade e consequente 

crescimento de grão no composto, deve-se ao aumento da fase líquida formada durante a 

sinterização, provocado pelo excesso de PbO. 

45 



II. Maierais Cerãmicos Ferroeléclricos 

A existência de três fases distintas: grãos de perovesquite, grãos de pirocloro e 

fase intergranular rica em Pb, foi também verificada por Chen et aL81. Segundo estes 

autores, a fase de pirocloro aparece sob a forma de grãos (+<I0 pm) de morfologia 

octaédrica isolados na microestrutura, figura l lb ,  e não como grãos retangulares 

submicrométricos dispersos numa matriz de Pb064. Fazem também referência a existência 

de uma fase intergranular rica em PbO, de pequenas dimensões (=2 a 5 nm), em algumas 

fronteiras de grão e nos pontos triplos da microestrutura. 

P e r o v e s q u l t e  

P e r o v e s q u l t e  

Figura 11: Ilustração de uma rnicroestnitura de cerimicos de PMN: (a) segundo Gw e! al. e 

(b) segundo Chen et ai. Figura (a) adaptada da referencia 64 e ('o) da 8 1. 

Observações contraditórias foram encontradas nos trabalhos de Swartz ef al.lo9 

e Wang ei al.lll. A análise dos resultados obtidos permitiu-lhes concluir que os excessos 

de PbO não aumentam o teor da fase de perovesquite e, apesar do elevado grau de 

densiíicação atingido, têm um efeito degradante nas propriedades dieléctricas de 

cerâmicas de PMN. 



II. 1il.lateriais Cerdinicos Ferroeléctr?cos 

A discordância existente nos resultados obtidos deve-se ao método de 

processamento utilizado. Nos primeiros trabalhos34.10~~fl0 foi utilizada a técnica 

convencional de misturas de óxidos em que excessos de PbO que compensam os efeitos 

prejudiciais causados pela volatilização de PbO, favorecerão a formação adequada e 

evitarão a destruição da fase de perovesquite formada. Enquanto que, nos últimos 

trabalhosl0gJll foi utilizado o método da columbite em que não se recorre à formação de 

nenhuma fase de pirocloro. Neste método as adições de excesso de PbO levará à 

formação de uma segunda fase rica em PbO, que degradará as propriedades dieléctricas 

do material. 

De uma forma geral parece que a adição de excesso de PbO : 

(i) à rnistzrra inicial de óxidos permite, durante a etapa de calcinação entre 700 e 

800°C, um aumento da reactividade da mistura reaccional levando à formação do 
pirocloro cúbico adequado. Promove a difusão de MP na estrutura do pirocloro, 

provavelmente, através da fase líquida formada, levando a posterior formação da 

perovesquite na razão estequiométrica pretendida. Qualquer volatilidade que ocorra 

durante esta etapa não modificará a estrutura da fase formada. 

(ii) à mistura calcinacla melhora o grau de densificação do cerâmico e evitará a 

volatilização de PbO da estrutura formada, não permitindo a sua "destruição". 

O excesso de MgO na formação de perovesquite de PMN mereceu particular 

atenção pela sua acção favorável (tabela 14). Os seus efeitos benéficos na formação de 

PMN puro foram pela primeira vez observados por Furukawa et a1.77. A sua adição 

favorecerá a reacção de transformação pirocloro/perovesquite, podendo mesmo levar a 
eliminação da fase pirocloro. De acordo com a microestrutura apresentada por Goo et 

a1.64 a adição de excesso de MgO levará a um aumento do número de inclusões de MgO 

e a um aumento da probabilidade da reacção entre as partículas de pirocloro, PbO e MgO, 

conduzindo à minimização ou eliminação da fase pirocloro existente nos limites de grão e 

a um aumento da constante d i e l é c t r i ~ a ~ ~ 3 4 ~ 6 ~ ~ 6 4 ~ ~ ~ = ~ ~ ~ .  O aumento verificado na constante 

dieléctrica verifica-se tanto nas regiões ferroeléctricas como paraeléctricas e não é devido 

a nenhum efeito de domínio, não se trata de efeitos relacionados com os domínios 

ferroeléctricoslo9. 



II. Materais Cerdr~zicos Fer~oeléctricos 

Tabela 14: Efeito do excesso de MgO no teor das fases formadas e densificação de cerâinicos de PMN. 

Segundo Swartz et o crescimento de grão constituido por uma fase do 

tipo da perovesquite é o resultado da eliminação da fase secundária contínua ou 

descontínua (devida à fase de pirocloro, a fases secundárias, impurezas) nas fronteiras de 

grão e pode ser explicada a partir da reacção [17]: 

Porém, o efeito da solubilidade verificado pelo excesso de MgO nos grãos de 

perovesquite só é verifícado para adições de excesso de MgO igual ou superiores a 

2%mol. 

Análises de M.E.T. efectuadas a esta microestrutura permitiram concluir que um 

possível mecanismo, responsável pelo aumento do tamanho de grão, se dá através da 

segregação do excesso de MgO nas fronteiras de grão, como partículas esféricas 

micrométricas, levando posteriomente a sua inclusão como partículas discretas no seio 

dos grãos de perovesquite favorecendo o seu crescimentd.109J11. Este mecanismo 

permite também explicar a dependência existente entre a constante dieléctrica e o 

tamanho de grão. Visualizando a estrutura do composto como sendo constituída por duas 

fases uma das quais minoritária, existente nas fronteiras de grão e com baixa constante 

dieléctrica, verifica-se que o aumento do tamanho de grão conduz a uma diminuição do 

volume relativo da fronteira de grão e consequentemente a um aumento da constante 

dieléchnca do composto final. 

Como resultado da incorporação do excesso de MgO na rede de PMN verificam- 

se ligeiros desfazamentos da temperatura de Curie até temperaturas superiores10g e uma 

diminuição da resistividade do material. 

Composição 

PMN 

PMN-2%mol MgO 

PMN-5%mol MgO 

PMN-lO%mol MgO 

PMN 

PMN-2%mol MgO 

PMN-5%mol MgO 

Densidade 

7,92 

7,95 

7,97 

7,85 

7,78 

7,77 

7,75 

k& 

14300 

16400 

19400 

19500 

15900 

15800 

17000 

- 
G 

(P) 

2,1 

%I  

2,6 

2,7 

2 3  

3,7 

6 9  

% Perovesquite 

Calcinado 

96 

97 

98 

98 

98,5 

100 

100 

T, 

("c) 
-14 

-16 

-16 

-16 

-15 

-13 

-13 

Sinterizado 

97 

100 

100 

100 
---- 
---- 
---- 

Ref. 

111 

79,109 



Um outro factor muito importante que provoca diminuição das propriedades 

dieléctricas dos compostos relaxares é a pureza dos materiais de partida. Estudos 

efectuados por Chen et a1.63,81, permitiram-lhes verificar que pós com elevada pureza 

apesar da formação da fase de pirocloro, 3%, com a composição 
Pb2( Nb,,,, Mg0,25 ) 06,62 , permitem a obtenção de elevadas constantes dieléctricas, 

k&= 20000 (T= -12OC), enquanto que reagentes de qualidade Analar com apenas 1% de 

pirocloro levam à obtenção de constantes dieléctricas inferiores, 13000 (T= -20°C). Em 

análises efectuadas por microscopia electrónica de varrimento P.E.V.) verifica-se a 

existência, na amostra obtida a partir dos reagentes de qualidade Analar, de uma fase de 

fi-onteira de grão contínua que permite uma fácil formação da fase de pirocloro de 

estrutura octaédrica. Enquanto que nos pós com elevada pureza somente alguns dos grãos .- 

de pirocloro formados (geralmente menores) apresentam estrutura octaédnca, o que se 

deve à existência de efeitos interfaciais motivados pela ausência da fase liquida. Estes 

resultados permitiram-lhes concluir que a fase pirocloro não é responsável, pelo menos 

directamente, da degradação verificada na constante dieléctrica. Esta deve-se a uma 

variação na estequiometna, mas fundamentalmente à quantidade de impurezas próximo da 

fi-onteira de grão (ricas em chumbo e fósforo), ou ainda, a existência de fases 

intergranulares. O efeito nas propriedades dieléctricas desta segunda fase isolada 

constituída por impurezas, que actuam segundo um mecanismo semelhante ao da 

presença da fase de pirocloro ou de excesso de MgO ou PbO nas fronteiras de grão, pode 

ser estimado através da regra das misturas desenvolvido por Wienerl14 segundo a qual foi 

possível observar que apenas uma pequena percentagem da fase pirocloro tem um efeito 

mínimo na constante dieléctnca. No entanto, amostras com baixa pureza apresentam 

constantes dieléctricas baixas, apesar de conterem uma percentagem de fase pirocloro 

menor, devido a forte influência que as fases .intergranulares com baixa constante 

dieléctnca têm na constante dieléctrica do PMN. 

7. Propriedades dieléctricas do PMN 

Como salientado anteriormente, os compostos P~(B;-~B:)O~ pertencentes à 

família das perovesquites complexas de chumbo são considerados importantes candidatos 

a utilização na indústria dos condensadores multicamada. A sua importância deve-se, não 

só as baixas temperaturas de sinterização que requerem, compatíveis com a utilização de 

eléctrodos metálicos pouco dispendiosos a base de prata, mas também e, principalmente, 

pelas propriedades dieléctricas que possuem. As elevadas permitividades dieléctricas 

tomam-nos adequados para a utilização como dieléctricos de condensadores multicamada 
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permitindo o fabrico na indústria electrónica de elementos de pequenas dimensões com 

elevadas capacidades. 

7.1. Ferroelectricidade 

A descoberta da ferroelectricidade no titanato de bário tomou possível a 

obtenção de valores de permitividade dieléctrica muito elevados. Desde então, as 

propriedades ferroeléctricas têm estado associadas à grande evolução sofiida na 

tecnologia dos condensadores. 

Os materiais cerâmicas ferroeléctricos são actualmente utilizados nas mais 

diversas aplicações devido ao conjunto de propriedades que satisfazem. Estas 

propriedades são : 

- histerese dieléctrica quando sobre o material actua um campo eléctrico alterno, o que 

dá lugar a uma curva de histerese típica: Polarização-Intensidade do Campo @-E) ou 

Carga-Voltagem (Q-V)(figura 12); 

- permitividade dieléctrica elevada devido à polarização espontânea; 

- constantes piezoeléctricas altas; 

- perdas dieléctricas relativamente baixas; 

- resistência eléctrica elevada; 

- dependência dos parâmetros dieléctricos da temperatura e existência de propriedades 

ferroeléctricas só em determinados intervalos de temperatura. 

Estas propriedades nem sempre se combinam para produzir um efeito óptimo em 

determinada aplicação e pode verificar-se que o número de propriedades disponíveis dê 

origem a aplicações novas e únicas. Um exemplo típico é quando se considera o 

comportamento electromecânico (piezoeléctrico), que relaciona as propriedades 

mecânicas e eléctricas. 

A aplicação de um campo eléctrico a um material isolador, ao provocar o 

deslocamento dos centros de carga positivos e negativos, origina o aparecimento de 

momentos dipolares eléctricos, resultando daí o armazenamento de energia eléctrica. 

Chamam-se a estes materiais dieléctricos. 

Nos materiais dieléctricos a relação entre o campo eléctrico e a polarização 

induzida no material é linear e a polarização desaparece quando o campo é removido. 

Porém, se na ausência de campo eléctrico os materais contiverem momentos dipolares 

devido à estrutura cristalina não simétrica, apresentam polarização eléctrica espontânea. 

Estes materiais são chamados piroeléctricos. Uma subfamília destes, caracterizados por 
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possuirem dipolos espontâneos, reversíveis por acção de um campo eléctrico de certa 

magnitude sempre inferior ?i ruptura dieléctrica do material, são conhecidos como 

materiais ferroeléctricos. 

Para permitir que um dipolo mude de direcção, o salto energético entre os 

estados direccionais deve ser bastante pequeno. Isto s i m c a  que o material possui um 

estado não polar ligeiramente menos estável, de modo que um aumento de temperatura 

pode variar as estabilidades relativas de ambos os estados, pelo que a uma certa 

temperatura o material se transformará em não polar. Acima dessa temperatura designada 

por ponto de Curie o material toma-se paraeléctrico. 

A principal característica de um ferroeléctrico é a sua cuwa de histerese, que 

descreve o comportamento não linear da variação da polarização em função do campo 

eléctrico aplicado. A figura 12 mostra uma curva de histerese típica que resulta da 

presença de domínios orientados aleatoriamente no seio do material, estes domínios são 

zonas do material em que se verifica um alinhamento completo dos dipolos eléctricos. 

Figura 12: Curva de histerese típica de materiais ferroelécíricos da polarização, P, em função 

da intensidade do campo aplicado, E. Figura adaptada da referência 1. 

O comportamento de histerese pode ser explicado com base na estrutura de 

domínios de um ferroeléctrico. Verifica-se que, para campos eléctricos baixos, a 

polarização do material é inicialmente reversível e a sua variação é praticamente linear 

com o campo aplicado; o declive da curva dá origem a permitividade dieléctrica inicial, 
E,, . A medida que o campo eléctrico aumenta, a polarização aumenta mais rapidamente, 

devido à inversão dos domínios ferroeléctricos, isto dá-se mediante o movimento das 

paredes dos domínios, através do cristal. Para campos eléctricos ainda maiores, o 

aumento da polarização é, de novo, menor, levando a uma variação assimptótica em 
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função do aumento do campo aplicado, o que corresponde saturação da polarização 

encontrando-se todos os domínios quase alinhados na direcção do campo eléctrico. Da 
extrapolação da curva para E=O obtém-se P,, a polarização de saturação, que 

corresponde à polarização espontânea com todos os dipolos a l i a d o s  paralelamente. 

Quando se e l i i a  o campo eléctrico a polarização não se anula, mas permanece 
com um valor h i t o  chamado polarização remanescente, P,, que resulta dos domínios 

orientados que não retomam o seu estado inicial, se não lhes for aplicada uma quantidade 

adicional de energia a partir da aplicação de um campo eléctrico oposto, ou seja, é 

necessário a adição de uma certa quantidade de energia para fazer variar a orientação dos 

domínios. O campo eléctrico necessário para levar a polarização a zero é conhecido por 
campo coercivo, E,. 

Quando o campo se inverte, a polarização muda de direcção (sinal) uma vez que 

já atravessou o zero e produz a saturação na direcção oposta, traçando-se assim a curva 

de histerese. A movimentação das fronteiras dos domínios provoca uma dissipação de 

energia que corresponde à área da curva de histerese. 

A temperaturas reduzidas a curva de histerese é mais larga e o campo coercivo 

maior. É então necessária mais energia para reorientar os domínios. A temperaturas 

superiores, a força coerciva diminui até que, acima do ponto de Curie desaparece dando 

origem a um único valor para a permitividade dieléctnca (região paraeléctrica). 

A ferroelectricidade tem, claramente, uma origem estrutural. Por exemplo, o 
caso do BaTi03, cuja estrutura cristalina é do tipo da perovesquite (figura 13), permite 

relacionar a ferroelectncidade com a simetria das fases cristalinas. Os iões e O'-, 

de grande raio iónico, constituem a estrutura cúbica de faces centradas, com os catiões 

nos vértices da célula unitária. Os iões Ti4* situam-se nos interstícios octaédricos 

formados pelos oxigénios1. A primeira tentativa de explicar a ferroelectncidade no 
BaTi03 encontra-se relacionada com as várias posições de energia mínima que o ião ~i~~ 

pode ocupar no octaedro. Nestas posições, de energia mínima, formam-se ligações 

covalentes e ~"li~eiramente polarizadas, devido a distorções relativas a posição 

central da rede. Este facto origina um dipolo eléctrico da rede'. 

Como já foi referido, um material ferroeléctrico, com estrutura cristalina polar, 

sofre uma transição de fase, com alteração da estnitura, adoptando uma estrutura centro- 
simétrica polar, à temperatura de Curie (%). Acima da temperatura de Curie 

(q > 1 1 8 " ~ ~ ~ ) ,  a energia térmica da rede cristalina é suficientemente grande para fazer 

com que as seis possíveis posições de equilíbrio do ião Ti4+, no BaTiO,, tenham igual 

probabilidade, pelo que a simetria cúbica da rede de perovesquite pode ser aceite, como 

média aritmética, para todas as células unitárias; o material é paraeléctrico. Na zona de 

transição, a aplicação dum campo eléctrico promoverá o alinhamento dos dipolos numa 

dada região, aumentando a polarização que, por sua vez, levará a um aumento da 



II. Materiais Cerârnicos Ferroeléctricos 

permitividade dieléctrica. Na região paraeléctrica a dependência entre a permitividade 
dieléctrica relativa do meio, E,, e a temperatura T(K) é dada pela lei de Curie-Weiss' 

(equação [18]). 

onde C,(KW1) é a constante de Curie, e T, é a temperatura de Curie-Weiss, próxima do 

ponto de Curie. A temperatura de transformação é conhecida como ponto de Curie. 

Abaixo da temperatura de Curie, a energia térmica é insuficiente para superar as 

forças eléctricas de interacção entre as células isoladas contendo os iões ~ i ~ +  e O'-. A 

deslocação da sua posição de equilíbrio dá lugar a um dipolo eléctrico em cada célula; no 

material formam-se zonas de polarização espontânea, isto é, zonas polarizadas, não 

originadas pela aplicação de um campo eléctrico exterior, nas quais qualquer direcção de 
deslocação dos iões ~ i ~ +  e 02- é mais provável que nas outras. No caso do BaTiO, 

existem ainda transições de fase que transformam a fase ferroeléctrica noutrag que podem 

ser, ou não, ferroeléctricas As alterações estruturais que acompanham as transições 

paraeléctrico-ferroeléctrico (cúbico-tetragonal) e ferroeléctrico-ferroeléctrico (tetragonal- 

ortorrômbico, ortorrômbico-romboédrico), em fiinção da temperatura, estão 

representadas na figura 13a. As correspondentes variações do valor do parâmetro de rede 

e da permitividade dieléctnca, são representadas na figura 13b e 13c, respectivamente. 

Na transição de fase do estado ferroeléctrico a paraeléctrico a permitividade 

aumenta bruscamente, atingindo um valor máximo, bem definido a temperatura de Curie. 

Verifica-se também uma redução súbita da resistividade dos materiais e o aumento 

acentuado das perdas dieléctricas. 

7.2. Ferroeléctricos relaxares 

Como já foi referido anteriormente, os compostos da família P~(B;-,B;)O~ são 

na sua maioria constituídos por materiais ferroeléctricos com elevadas permitividades 
dieléctricas (~,[1000,30000]~~). Esta família de materiais é caracterizada pela ausência de 

um pico abrupto e bem definido da permitividade dieléctrica a temperatura de transição 

do estado ferroeléctrico a paraeléctrico, característico do comportamento ferroeléctrico 

clássico (figura 14a). Este pico é substituído por um máximo de permitividade, largo e 

mal definido, que se estende por um intervalo de temperatura (fiema 14b), pelo que não 

se define uma temperatura de Curie, mas sim, uma "região de Cune". Diz-se que estes 

materiais apresentam uma transição de fase d i i s a  (T.F.D.). 



II. hlatenais Cerümicos Ferroeléctricos 

Temperatura ( " C )  

Figura 13: Comportamento ferroeléctrico do BaTiO, monocristalino: (a) distorções das 

células Unitárias dos polimorfos; @) variação dos parâmetros de rede com a 

temperatura; (c) variação da permitividade dieléctrica com a temperatura, ao longo 

das direcçks a e c do temedro. F i g m  adaptadas da referência 1. 
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Figura 14: Variação da permitividade die léc t r i~  relativa com a temperatura. (a) BT, e  

@) PMN. Figura (a) adaptada da referência 27 e  (b) da 113. 

Os primeiros dados sobre os ferroeléctricos relaxares devem-se a Smolenskii et 

~ 1 . ~ ~  que nos &ais da década de 50 desenvolveram um trabalho exaustivo na procura de 

novos materiais ferroeléctricos, entre os quais se podem citar os compostos de PMN e 

PNN. 

Estudos realizados com estes materiais permitiram-ihes constatar que, para 

temperaturas consideravelmente abaixo da temperatura de transição, o material se 

comporta, sob diversos aspectos, como um ferroeléctico clássico. Porém, a temperaturas 

próximas da temperatura de transição, o material apresenta uma zona de transição 

possuindo propriedades ferroelécticas não clás~icas1,2,32~11~,113. 

O carácter difuso da transição apresentado por estes materiais, pode ainda ser 

observado em outras propriedades, como a variação da perda dieléctrica em função da 

temperatura, figura 15b. Contrariamente aos ferroeléctricos clássicos, os máximos de 
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permitividade (E,,) e de perda dieléctrica (tg6-,) ocorrem a diferentes temperaturas, 

ou seja, tg6-, é observada a temperaturas ligeiramente superiores a E-,. É ainda 

possível observar, figura 15% uma outra característica desta famíiia de materiais: a 

dependência entre as características dieléctricas e a frequência de medida. Verdica-se que 

ao aumentar a frequência de medida, a permitividade dieléctrica a temperaturas reduzidas 

(fase ferroeléctrica) diminui e o pico de permitividade máximo move-se para temperaturas 

superiores. 

Temperatura [ 'C I 

( 4  

-50 - 2 5  O 25 50 
Temperatura f 9 C  I 

Figura 15: VariaçZo da permitividade dielktnca (a) e do factor dissipação (LI) com a 

temperatura e com a frequência para o F'MN. Figuras adaptadas da referência 2. 
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Estudos efectuados por SmolenskiilS2, em ferroeléctricos com transição da fase 

difusa permitiram verificar que, próximo do ponto de Curie, a dependência entre a 

permitividade dieléctrica e a temperatura não é dada pela lei Curie-Weiss (equação [18], 

típica dos ferroeléctricos clássicos), mas obedece a lei quadrática do tipo [19], 

determinada com base no modelo das autuações composicionais (que será seguidamente 

referido): 

sendo E~ a permitividade dieléctrica máxima, l& a temperatura do pico a que 

corresponde E,, (aproximadamente igual a To), e n e C' variando continuamente com a 

variação na composição. O significado fisico de C' não está bem definido, mas n é o 
indice que indica o alargamento do pico da variação de E, com a temperatura (o grau de 

T.F.D.). n pode variar entre os dois casos extremos do comportamento ferroeléctrico: n 
toma o valor 1 para o comportamento ferroeléctrico clássico (caso do BaTi03 e do 

PbTi03, descrito pela lei de Cune-Weiss) e o valor igual a 2 para o comportamento de 

materiais ferroeléctrico com T.F.D. (caso do PMN e PST, descrito pela lei quadrática). 

Os materiais ferroeléctricos caracterizados por possuirem uma transição de fase 

d i i s a  e dispersão dieléctrica com a frequência em função da temperatura, são conhecidos 

por ferroeléctricos relaxores. 

Do ponto de vista de utilização prática, nem sempre as propriedades 
apresentadas pelos compostos de P~(B;-,B;)O~ são as mais adequadas. Como se pode 

observar na tabela 15, o máximo de permitividade nem sempre é atingido a temperatura 

ambiente. A necessidade de obter permitividades elevadas a temperatura ambiente e uma 
menor variação de E, com a temperatura, levou à formação de soluções sólidas entre 

compostos da mesma familia com características diferentes, tabela 2. 

No sistema PMN-PNN32 verificou-se a variação da permitividade com a 

temperatura em função da variação da composição deste sistema, representada na figura 
16. A substituição de ~ i ~ +  por M~'+ provoca o aumento da permitividade dieléctrica 

relativa e o aumento da temperatura de transição. Trata-se de um comportamento 

previsível, dado que os valores da temperatura de transição e de permitividade máxima do 
composto de magnésio (T,,=100°C32) são consideravelmente superiores aos do 

composto de níquel (T,, = -120"Cs0). Neste exemplo, o PMN com uma temperatura de 

transição mais elevada funcionará como "ajustador" do máximo de permitividade, 

possibilitando que a solução sólida formada apresente esse máximo a temperatura 

ambiente. 
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Tabela 15: CaracteIísticas estruturais e eléctricas de compostos do tipo e Pb ( B ; / ~ B ~ / ~ ) O ~ .  

*D, -Diferença de carga entre os iões B' e B " ~ ~ .  

'-raio iónico efectivo baseado no 1 ( ~ ~ 0 ~ - ) = 1 , 4 0  A74 e rp,,+ = 1,49,&74. 

""TE - Temperatura de transição. 
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Figura 16: Variação da pennitividade dieléctrica relativa em função da temperatua, a 1kHz 

no sistema binário (1-x)PMN -xPNN, x = O a 1. F i m  adaptada da referência 32. 

7.3. Influência do grau de ordenação nas propriedades dieléctricas do P&íN 

As propriedades dieléctricas do PMN, assim como dos compostos 
P~(B;,B;)O~, estão directamente ligadas às suas características estmturais, isto é, à sua 

estrutura cristalina a temperatura ambiente, à temperatura de Curie e ao carácter 

ordenado ou desordenado da subrede catiónica B. 
As estruturas AB03 do tipo da perovesquite permitem substituições catiónicas 

aliovalentes, quer nos locais quer nos locais B da estrutura. Estas substituições 

estruturais criadas por iões, que apresentam posições cristalográíicas idênticas, podem 

ocorrer a nível dos locais A ou B. 
Os sistemas em que ocorrem substituições nos locais B, do tipo A(B;_,BI()O~, 

podem conduzir à ocorrência de arranjos ordenados de ordem a curta ou longa distância, 

ou desordem, figura 17. 

Numa dada estrutura cristalina, a ordenação dos vários elementos que a 

constituem depende do valor relativo das energias de interacção das suas possíveis 

contigurações; fortemente controladas pela energia electrostática e elástica, 

respectivamente relaccionadas com a valência e a dimensão dos iões em jogo, 

respectivamente. 
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Com base em conceitos cristaloquimicos é possível afirmar, para as 

perovesquites complexas do tipo A(B',B~-,)O,, que o aumento do grau de ordenação é 

condicionada por: 

(i) Razões catiónicas que levem à diminuição da energia total do processo de 

ordenação. A razão preferida será a B1:B"=1:1. 

(ii) Diferenças de valência entre os iões B' e B" elevadas, que aumentam a força 

electrostática para a ordenação. No caso de valências idênticas, a energia envolvida no 

processo de ordenação estará relacionada com a dimensão dos iões em jogo. 

(Li) Diferenças elevadas nas dimensões dos catiões dos locais B, que diminuem a 

força elástica envolvida na deformação para que o estado de ordem seja atingido. Quando 

os iões presentes apresentam dimensões idênticas a rede pode permanecer desordenada 

mesmo após longos tratamentos térmicos. 

Figura 17: RepresentaMo esquemitica da posição relativa dos locais B' e B" de uma 
perovesquite A ( B ; , , B ~ ) ~ ~ .  (a) estrutura ordenada, e @) estrutura 

desordenada. Figuras adaptadas da referência 115 

Estas informações empiricas podem ser utilizadas satisfatoriamente para estimar 

o grau de ordem observado num grande número de relaxares, tabela 15. No entanto, 

existem sistemas em que as diferenças quer de valência quer de dimensões dos catiões do 

local B, constituem situações de fronteira mal definida, entre ordem e desordem, 

permitindo a alteração no grau de ordem dos sistemas formados a partir de tratamento 

térmico adequado l16-l19. Um exemplo típico deste tipo de comportamento foi descrito 

em trabalhos efectuados por Setter et a[. l16.117 e Stenger et al.118,119 no PST. Segundo 

estes autores, as amostras ao sofrerem um arrefecimento rápido, a partir de temperaturas 
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elevadas (1400-1560°C), apresentam estruturas desordenadas, figura 18. Porém, se 

submetidas a tratamentos térmicos, por diferentes períodos de tempo a 1000°C, o grau de 

ordem química dos dois catiões da posição B aumenta. 

- 
-100 -50 O 50 100 

Temperatura I 'C 1 

o 
-100 -50 O 50 100 

Temperatura [ ' C  I 

Figura 18: Variação da (a) permitividade &eléctrica e @) das perdas &eléctricas com a 

temperatura e frequência para amostras com diferentes graus de ordem catiónica nos 

locais B da rede do monocnstai de PST. Figuras adaptadas da referência 116. 

Um outro factor que condiciona o grau de ordenação do sistema é o tamanho do 

catião A. Em geral, a d i i u i ç ã o  do tamanho deste ião leva a um aumento da tendência 

para a ordenação nos locais B. Exemplos típicos desta tendência podem ser encontrados 

numa série de niobatos de escândio, tabela 16. Estudos efectuados por Chu et ~1.120 em 
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compostos de PST, corroborando esta tendência, mostraram que as lacunas existentes nos 

locais A (deficiências de chumbo) favorecem a ordenação dos locais B, por difusão dos 

iões através do lugar vazio mais próximo (lacunas de oxigénio e chumbo). 

Tabela 16: Efeito da dimensão dos catiões dos locais A na ordenação da estrutura de niobatos 

de escândio. Tabela adaptada da referência 121. 

Composto Raio iónico de A ( A ) ~ ~  Tipo de arranjo 

Sr( SC,,QN~,/~ O3 1,44 ordenado 

fi(scy2%12 1 0 3  1,49 ordenado 1 desordenado 

Ba(Sc112Nb1l2 )O3 1.60 ordenado / desordenado 

Experimentalmente o grau de ordenação da estrutura perovesquítica desta família 

de materiais pode ser observada por D.R.X. A ordenação completa dos iões dos locais B, 
conduz a formação de duas subredes interpenetradas, o que origina uma duplicação do 
espaçamento interplanar ao, observável por esta técnica. O grau de ordem que a estrutura 

possui, pode ser determinado a partir de um parâmetro de ordem a longa distância S dado 

pela equação [20]143. 

( '1 O O )calculada para o grau de ordem mánmo 

em que as intensidades Iliz ,i2 e Il o o são as intensidades das reflexões da super- 

estrutura e da rede base, respectivamente. Para regiões completamente ordenadas S=l, e 

S=O quando o grau de desordem na rede é completa. 

A explicação da transição de fase diisa23,G,122-126 foi desde o início destes 

estudos atribuida a existência de mais de um tipo de ião em posições cristalograficamente 

idênticas, nomeadamente nos locais da subrede catiónica B, das perovesquites 
P~(B;- ,B~)o~.  Apossibiidade de ocupação aleatória dos locais B, por parte de iões de 

natureza química diferente, originará o aparecimento de zonas de diferentes 

concentrações catiónica, criando-se microregiões de composição ligeiramente distinta da 

composição estequiométrica -regiões de Kanzig. Se estas microregiões forem 

ferroeléctricas, possuirão, consequentemente, diferentes temperaturas de transição de 

fase. A transição de fase macroscopicamente observada, será um somatório das várias 
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transições de fase locais, manifestando-se sob a forma de uma transição difusa -modelo 

das flutuações composicionais. Contudo, o carácter macroscópico ou microscópico destas 

flutuações não é ainda bem conhecidol23. 

A relação matemática existente entre a transição de fase difusa e o carácter mais 

ou menos ordenado dos iões na subrede B foi dado, pela primeira vez, por 

~ m o l e n k i i 1 ~ ~ , ~ ~ ~ ,  Bokov e M y l ' n i k o ~ a ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Segundo estes autores, as fluctuações 

composicionais existentes nas diierentes microregiões, tomam a transição de fase mais 

difusa e a sua influência na pennitividade dieléctrica dos ferroeléctricos com T.F.D. pode 

ser dada pela equação [21]142. 

em que 6, é a difusividade (função da composição) e que traduz a largura efectiva da 

distribuição gaussiana das microregiões. A estimativa teórica das propriedades fisicas a 

partir da distribuição estatística do ponto de Curie e da fenomenologia ferroeléctrica dada 

por este modelo é uma representação razoável dos resultados obtidos experimentalmente. 

Mais tarde, estudos efectuados sobre as características eléctricas apresentadas 

pelos compostos Pb(S~~/~Nb~,~)0~119~120~128 e Pb(Scl/2Tal,2)03116,118~119, tabela 15, 

permitiram concluir que a transição ferro-paraeléctrica é mais ou menos difusa segundo o 

grau de ordenação da subrede catiónica, confirmando o modelo das fluctuações 

composicionais. Como se pode ver pelo exemplo ilustrativo dado por PST na figura 18, o 

grau de ordem do composto pode variar com a tratamento térmico a que o material é 

submetido116-"9. Um aumento do grau de ordem traduz-se numa diminuição do carácter 

difuso da transição de fase, tomando-a mais próxima da transição ferroeléctnca observada 

nos ferroeléctricos clássicos. Porém, na maior parte dos compostos ferroeléctricos do tipo 
P~(B;-~B:)O~, o grau de ordenação depende da composição117, de tal forma que se 

podem obter diferentes níveis de ordenação na subrede catiónica, combinando compostos 

com estrutura ordenada, com outros de estrutura desordenada, como por exemplo, 
Pb(Mgli3Nb213)03-PbZr03-PbTi03 (PIV~N-PZ-PT)~~~ ou Pb(Mg(l-x)i3Nb2(l-Xl,3ZrX)03 

(PMNZ)13O. 

Mais recentemente, mediante a utilização de técnicas como a M.E.T., foi 

possível a quantificação das microregiões ordenadas e o estabelecimento de relações entre 

as dimensões das microregiões e as propriedades relativas dos membros desta família131. 

Estudos anteriores, efectuados por Wang et a1.132 e Wu et 0 1 . l ~ ~  tinham já permitido 

estimar o tamanho destes microdomínios ordenados. 



Um exemplo de materiais com estas características é o PMN, em que a 
heterogeneidade é atribuída a flutuações estatísticas na concentração dos iões M ~ ~ +  e 

Nbsf, que se encontram aleatoriamente distribuidos na posição B de AB03, originando a 

existência de uma desordem química local, sendo por isso desenvolvidas microregiões de 

diferente composição. 

Estudos de M.E.T. efectuados a este sistema permitiram constatar a exitência de 

uma ordenação estrutural dos iões Mg2+:Nbj+ do tipo 1: 1, de curta distância constituída 

por regiões ordenadas com tamanho de 2 a 5 nm134. Tal como acontece com o 
Ba(Mgli3Nb213)03 ou com o Sr(Mg1i3Nb213)03 a ordenação em PIvíN, pela sua 

estequiometria e consequente proporção relativa entre os iões dos locais B, deveria ser do 

tipo 1:2. Porém, isto não se verifica neste sistema, nem em nenhum sistema que contenha 

chumbo, o que parece estar relacionado com a elevada polarização do ião Pb2+. 

Tendo em conta os conceitos de ordenação anteriormente mencionados, o tipo 

de ordenação 1: 1 neste sistema é favorecido pela diferença de dimensões venficada entre 

os iões Mg2+ e Nbsf (0,72&0,64A), pois para que a energia elástica seja mínima, a 

ordenação 1:l quando comparada com a ordenação 1:2 ou com o estado desordenado, é 

a mais provável. Neste material a ordenação 1:l dá origem ê. existência de microdomínios 

com ordenação catiónica Mg2+-NbS+-Mg2+-Nb5+, ricos em Mg ao longo da direcção 

<111> e microdomínios desordenados ricos em Nb, face à estequiometria do 

compostol35. A existência desta matriz desordenada leva à instabilidade da fase de 

perovesquite que tenderá a formar uma estrutura do tipo do pirocloro pertencente ao 
sistema bmário Pb-Nb2OS1" e condiciona o grau de ordenação resultante, como 

acontece com o PMN e o PZN. Uma importante consequência deste tipo de domínios 

ordenados contendo igual concentração de iões Mg2+ e Nb5+ é o desequilíbrio de cargas 

que dá origem a produção de lacunas de oxigénio para compensar as regiões ordenadas, 

ou a domínios ordenados de carga negativa e a uma região exterior de carga positiva, 

onde as cargas espaciais são consideradas o factor principal para o crescimento das 

regiões ordenadas. 

A nucleação e crescimento dos domínios ordenados no PMN dá-se a partir da 

difusão dos iões B" (em excesso), ou seja, de Nb5+, em direcção às zonas que os rodeiam 

enriquecendo-as. No entanto, na ausência de efeitos de compensação de cargas geram-se 

grandes campos eléctricos na rede entre as regiões ordenadas (carregadas positivamente) 

e desordenadas (carregadas negativamente). Estes efeitos de carga serão maiores a 

medida que o tamanho das regiões ordenadas aumenta, atingindo-se o tamanho crítico na 

região ordenada. 

Estudos efectuados em diferentes materiais relaxores, como o PST já 

mencionad0116,118:119, mostraram que em sistemas apresentando uma relação catiónica 

1: 1 o aumento do grau de ordenação estrutural traduz-se directamente numa transição de 
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fase menos difusa e numa redução da dispersão de E, com a frequência. Por outro lado, 

em compostos com uma relação cationica 1:2 e com uma ordenação do tipo 1:1, como o 

PMN, a relação entre a difusividade da transição e o grau de ordenação parece não ser 

tão directal34. Com o aumento da ordenação, por tratamentos térmicos, nem sempre a 

transição de fase se torna menos d i i f u ~ a ~ ~ ~ ~ ~ ~ 7 .  Esta aparente contradição deve-se, a que 

um aumento na ordenação do tipo 1:l com estequiomehia 1:l reduz as flutuações de 

composição da subrede B da perovesquite complexa, favorecendo o comportamento 

ferroeléctrico normal, enquanto que o aumento na ordenação do tipo 1:1, em compostos 

com estequiometria 12, poderá originar um aumento das flutuações de composição, na 

medida em que, é necessário compensar electricamente o desequilíbrio criado entre as 

zonas ordenadas e desordenadas, cuja estequiometria é diferente da estequiometria do 

composto, refletindo-se externamente num aumento das características relaxoras. A 

compensação total ou parcial das flutuações de carga produzirá uma alteração importante 

na química dos defeitos locais, implicando que se possam apenas formar domínios 

ordenados muito pequenos nos relaxores como o PMN. Porém, uma ordenação 

semelhante num relaxor com estequiometria 1:l não levará a nenhuma variação na 

distribuição dos defeitos. 

Uma das composições relaxoras mais importantes dos materiais baseados no 

PMN é a solução sólida PMN-PT78,96,109,136. A adição de PbTi03 permite a estabilização 

da fase de perovesquite, como referido anteriormente, e aumenta a ordenação 1:1, 

levando a obtenção de melhores propriedades dieléctricas. VerZca-se um aumento da 

constante dieléctnca e uma diminuição da dispersão com a frequência desta variável, com 

o aumento do teor de PbTi03. Teoricamente, seria de esperar que, se todos os iões Ti4+ 

participassem directamente na ordenação, um aumento de PbTi03, implicana uma 

diminuição da ordenação, dado que, quer Mg2+:Ti4+ quer Ti4+:Nb5+ possuem uma 

diferença de valência menor que Mg2+:Nb5+, e haveria uma menor tendência para a 

ordenação 1:l. Porém, experimentalmente verifica-se o contrário, a um aumento da 

concentração de PbTi03, corresponde um progressivo aumento no grau de ordenação 

devido a diminuição das interacções electrostáticas e elásticas entre os iões Mgzf e Nb5+ 

pelos iões Ti4+, favorecendo a cristalização da estrutura perovesquite, por existirem 

menos regiões ricas em Nb5+. 
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III. SÍNTESE, CARACTERIZAÇAB E ESTUDOS ESTRUTURAIS 
DE MATERIAIS DO TIPO PMN 

Os compostos cerâmicos da família das perovesquites do tipo PMN tomaram-se, 

dentro dos relaxores ferroeléctricos, os mais estudados não só por causa do seu baixo 

custo, mas também pelas excelentes propriedades dieléctricas e elevados coeficientes de 

tensão electrostritiva. Estudos efectuados2.27~116-119 permitiram verificar a existência de 

uma relação íntima entre as propriedades cristalográficas e a constante dieléctrica do 

material. 

Durante a preparação do PMN pôde verificar-se a formação de fases pirocloro 

responsáveis pela diminuição das propriedades dieléctricas. É pois necessário, para um 

melhor conhecimento da influência desta segunda fase nas propriedades do composto 

final, o conhecimento das principais diferenças existentes entre as duas fases formadas, 

bem como procurar conhecer melhor os processos de preparação de PMN. 

Relacionados com os objectivos do trabalho, foram considerados particularmente 

importantes os dois tipos de estudos experimentais que se descrevem a seguir: 

(i) Num dos estudos procurou-se verificar a infiuência que alguns parâmetros 

experimentais de preparação de PMN têm na natureza dos produtos, quer no método 

convencional quer no da columbite. Este estudo envolveu a variação das condições de 

preparação e a avaliação do seu efeito na natureza e proporção das fases formadas bem 

como na densidade do cerâmico sinterizado. 

Foram realizados dois tipos de ensaios de diiacção de raios X (D.R.X.) de pós a 

duas misturas diferentes, constítuidas por MgTYb206 estequiométrico (MN-0.0) e 

contendo um excesso de 5% mo1 de MgO v - 5 . 0 )  às quais foi adicionada uma 

quantidade estequiométrica de PbO (P), tendo sido em seguida colocadas em redes de 

platina. No primeiro ensaio a mistura P+MN-0.0 foi sujeita a choque térmico, a análise 

das reacções de estado sólido que ocomam eram registadas com o auxílio de um sistema 

de aquisição directa de dados. Num segundo ensaio a mistura P+MN-5.0 foi sujeita a uma 

variação lenta de temperatura, e as fases formadas ao longo de todo o processo foram 

registadas numa película fotográfica. O estabelecimento da sequência de reacções de 

formação da fase de perovesquite foi também efectuado por ensaios de análise térmica 

diferencial (A.T.D.), cujos efeitos endo e exotérmicos, assinalam as modificações 

químicas e fisicas sofiidas pela amostra, identificando as temperaturas a que essas 

reacções ocorrem. 
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(ii) Num segundo-estudo, pretendeu-se efectuar a caracterização estrutural dos 

materiais formados usando técnicas de D.R.X. (método de Rietveld) e de ressonância 

magnética nuclear de '%b. Estas permitiram um melhor conhecimento da infiuência da 

fase de pirocloro nas propriedades do composto fuial e identificar os diferentes tipos de 

ambientes químicos existentes no material. 

1. Síntese de materiais do tipo PMN: estudo da influência dos parâmetros 

experimentais nas propriedades do material sinterizado 

Os materiais precursores utilizados para a síntese destes materiais cerâmicos são 

os óxidos, hidróxidos e alguns complexos dos iões metálicos relevantes. Na tabela 17 

encontram-se resumidamente especificadas as caractensticas destes compostos. 

A secção seguinte contém alguma informação relativa à estrutura dos óxidos 

comerciais utilizados como precursores. 

Tabela 17: Caracterização física dos materiais utilizados como matérias p h s  para a obtenção de 
cerâmicos baseados emPb(~g,l,Nb21,)0,. 

1.1. Caracterização dos óxidos precursores 

Composto 

PbO 
{Pb(CH,COO), 3H,O) 

PbO 
Nb20, .xH,O 

{ ~ Z O S + ~ , O H l  
Nb20s 
M g o  

Óxido de chumbo 

A estrutura do óxido de chumbo amarelo139b,140,141a, determinada a partir do 

método de diacqão de neutrões dos pós, a temperatura ambiente, é uma estmtura média 

Tamanho do cristal (pm) 
MEV 
1-6,5 

5 
0,05-0,2 

2-21,4 
1-10 

Superfície especifica (m2/g> 
BET 
2,39 

5,61x10a 
93,4 

0,72 
3 1,63 
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ortorrômbica, com os seguintes parâmetros de rede: 

O seu grupo espacial é dado por Vhl1- Pbma (n057 das tabelas Internacionai~~~), 

Z=4 e a sua massa volúmica V= 38,44 A3. Os catiões de Pb, ocupam a posição 4d assim 

como os átomos de oxigénio, tabela 18. 

Tabela 18: Posiçáo e coordenaçáo dos átomos na malha (grupo Wma 11'57). 

A sua estrutura consiste em camadas de átomos situados no semi-eixo c,, figura 

120 
W 

W 

O 

O 

7 

19a. Cada camada contém um átomo de Pb rodeado por quatro de oxigénio, a distâncias 

de 2,21; 2,22; 2,49 e 2,49 A. Estes são todos do mesmo tamanho dos átomos de Pb, 

formando assim uma pirâmide quadrática plana. O ângulo O-Pb-O, possui ligações curtas, 

de 90°24', em que a menor separação existente entre Pb-Pb é de 3,45 A no mesmo plano 

e de 3,63 A entre planos. Se a estrutura for desenhada, atribuindo a cada átomo 

aproximadamente o seu raio iónico, o semi-eixo c, parece completamente preenchido, 

figura 19b. 

Numa tentativa de analisar e sistematizar a estrutura dos compostos com pares 

Localizaç50 
4d 

4d 

4d 

4d 

de electrões não ligantes, estereoquimicamente activos, utiliiou-se o espaço ocupado por 

um par não ligante (e o seu catião) no cristal, para localizar o centróide da sua carga 

negativa. Neste caso específico, como se encontra representado na figura 20% os círculos 

são átomos de Pb na posição O ou %, com uma projecção axial de cerca de 5A. Todos os 

átomos de oxigénio encontram-se também na posição O ou ?h e estão sempre de um dos 

Simetria da posiçáo 
mmm 
(D2h 1 
mmm 

(D2h 
mmm 
(D2h 
nuum 
(%h 

lados do catião. Se os pares não ligantes forem representados de modo que se obtenham 

triângulos regulares ou quase regulares em cada plano, obtém-se a figura 20b (os pares 

não ligantes estão nos planos do espelho, de acordo com a regra de conservação de 

simetria). Na figura 21, encontram-se desenhadas as posições dos oxigénios e dos pares 

Coordenaçio 
(-0,0208; 114; 0,2309) 

(0,4792; 114; -0,2309) 

(0,088&, 114; -1,309) 

(0,5886; 111; 1,309) 

não ligantes e pode-se facilmente visualiar a obtenção de um arranjo hcp quase regular. 
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Figura 19: (a) Estrutura ortorrômbica do PbO situada ao longo semi-eixo b,; com origem 

situada no canto inferior esquerdo; (b) Desenho do empacotamento do átomo de 

PbO, segundo o semi-eixo bb,. O tamanho atribuido aos átomos de oxigénio e 

chumbo ao seus raios iirnicos. Figuras adaptadas da referencia 139b. 

Figura 20: (a) Estnitura real do PbO em que os circulos correspondem ao pb2+. Nos vértices 

do poliedro, na posiGo O OU !4. enconiram-se os oxigénios. Oj) Pares não ligantes 

localidos no PbO. Figuras adaptadas da referência 139b. 
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Figura 21: O ananjo hcp dos pares não ligantes e dos oxiginios no PbO. Figura adaptada da 

referência 139b. 

dxido de nióbio 

Durante bastantes anos foi dificil determinar a estrutura do óxido de nióbio, 

também designada por H-Nb20,140,1ub. A razão tomou-se evidente quando Wadsley e 

Gatehouse, a partir do método de difracção de neutrões dos pós, conseguiram a sua 

determinação. Este composto apresenta uma estrutura média, a temperatura ambiente, 

monoclínica com os seguintes parâmetros de rede: 

O seu g u p o  espacial é dado por P2 (n03 das tabelas Intemacionaisz5), Z=14 e a 

sua massa volúmica V= 1357,56 A3. Os catiões de Nb nas posições 1% 1d e 2e, e os 

átomos de oxigénio nas posições l b  e ld, tabela 19. 

Tabela 19: Posiqáo e cwrdenaçfio dos átomos na malha (grupo P2 n9) ,  



111. Sintese. Caractenzaçcio e Estudos Estruturais 

A estrutura idealizada140 é constituida por uma célula unitária com 27 átomos de 

nióbio apresentando uma coordenação octaédrica e distâncias interatómicas Nb-O de 1,73 

a 2,24 A e 0-0 de 2,28 a 3,39 ,&, e um nióbio, fixado na origem, na posição tetaédrica 

com distâncias interatómicas Nb-O de 1,65 a 1,68 A e 0-0 de 2,69 a 2,79 ,&, o ângulo 0- 

Nb-O pode variar entre 107,7O e 110,4', figura 22. 

Figura 22: Estrutura ideal do H - Nb,O, . A origem da célula unitária, dada pelos átomos de 

Nb na coordenação tetraédrica, é representada na figura por círculos. Figura 

adaptada da referència 140. 

Óxido de magnésio 

O óxido de m a g r ~ é s i o l ~ ~ ~ ,  tal como o NaCI, são compostos com fortes ligações 

iónicas. Este composto pertence ao grande grupo de cristais com estrutura tipo NaCI. 

Neste caso específico, a determinação estnitural, a partir do método de difracção de 

neutrões dos pós, permitiu verificar que o composto apresenta uma estrutura média que é 

cúbica, a uma temperatura de 21°C, com a,= 4,2112 ,&, sendo o seu grupo espacial dado 

por Fm3m (n0225 das tabelas Internacionai~~~), Z=4 e a sua massa volúmica V= 74,68.&3. 

A célula cúbica neste arranjo contém quatro moléculas com os atómos situados nas 

posições 4a (Mg) e 4b(0), tabela 20. 

Tabela 20: Posição e coordenação dos átomos na malha (grupo FM3M 11525). 

150 

J Mg 

4 O 

72 

Localização 
Ja 

Jb 

Simetria da posiqão 
mjm 
(O, ) 
d m  

(O, 

Coordenwáo 
(0; O; 0) 

(112; 112; 112) 
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A figura 23 mostra que cada átomo de Mg possui seis átomos de O equidistantes 

na sua vizinhança mais próxima, e vice versa. Dado que estes átomos se encontram 

situados nos vértices de um cubo, diz-se que o seu conjunto envolve uma coordenação 

cúbica. A análise da figura permite-nos constatar que os iões de oxigénio, de maior 

tamanho, se encontram em contacto uns com os outros, pois a razão existente entre os 

raios iónicos de Mg2+ e @- é 0,507. 

Figura 23: Estrutura cúbica de uma unidade de MgO, a relação de tamanhos das diferentes 

esferas e dado pelo seu raio iónico (as de maior tamanho representam os i&s de 

oxigénio). Figura adaptada da referência 139a. 

Na figura 24, 25 e 26 encontram-se representados os diagramas experimentais e 

teóricos (obtido a partir de Lazy-F'ulve- que permite, a partir dos parâmetros de rede e 

das posições atómicas, simular o difiactograma teórico, secção V.6.2.4.) dos óxidos de 

partida e fotograiias de microscopia electrónica de vanimento (M.E.V.) que permite uma 

visualição das características apresentadas pelo material. 
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Figura 24: Difractograma de raios X do PbO: (a) experimental e @) calculado. (c) Fotografia 

obtida por M.E.V. 
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Figura 25: Difractograma de raios X do Nb,O,: (a) experimental e @) calculado. 

(c) Fotografia obtida por M.E.V. 
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Figura 26: Dictograma de raios X do MgO: (a) experimental e @) calculado. (c) Fotografia 

obtida por M.E.V. 
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1.2. Síntese de materiais do tipo PMN 

Como se salientou, é conhecido que durante a síntese das perovesquites PMN 

pode ocorrer a formação de fases estáveis indesejáveis do tipo do pirocloro. Estas 

segundas fases degradam, acentuadamente, as propriedades eléctricas dos cerâmicos e 

são as principais causas da falta de reproductibiiidade das propriedades eléctricas de uma 

dada composição. Pretendeu-se, neste trabalho, estudar a intluência que os parâmetros 

experimentais usados na preparação de PMN têm nas características dos produtos. 

A s s k  procurou-se obter a sequência de reacções de estado sólido, observadas no 

processo de calcinação dos materiais. 

Para um melhor conhecimento dos processos que ocorrem e da influência de 

cada um dos óxidos precursores na obtenção da fase final o estudo do diagrama 
temáno de equilíbrio do sistema Pb0-Nb205-Mg0 constituirá uma base de trabalho 

para uma meíhor compreensão da cinética de formação de fases por reacção no estado 

sólido. 

O controlo e o conhecimento do sistema de fases PbO-MgO-Nb205 é muito 

importante, dado que este sistema possui um grande número de compostos de niobato 
de chumbo, com a estnitura do tipo do pirocloro (Pb3Nb208, Pb2Nb207 e 

Pb3Nb4OI3), apresentando uma estabilidade química semelhante a estabilidade da fase 

do tipo da perovesquite, PMN. O estudo deste diagrama de fases, figura 27, permite 

identificar os possíveis compostos de estrutura do tipo do pirocloro assim como 

determinar as quantidades a utilizar para obtenção da estrutura desejada. 

figura 27: Diagrama de fases do sistema ternário Pb0-Mg0-Nb2O5 
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O ponto Pb(Mgl13Nb213)03 é obtido através da intercepção das "tie-lines" 

dadas pelas rectas Pb3Nb208,Mg0 e MgNb206,Pb0, ou seja, pelas equações [22] e 

[23]. Portanto, as possíveis composições a estudar encontram-se situadas sob estas "tie- 

lines". 

Porém, neste sistema verifica-se também a formação de fases indesejáveis do 

tipo do pirocloro resultantes da mistura de diferentes pirocloros elou da mistura de 
pirocloros com a estrutura desejada, Pb(Mgv3Nb2/3)03r dados pelas seguintes 

equações: 

para O x 21. As soluções sólidas tipo pirocloro Pb(Nb,Mg)03 são obtidas na região do 

diagrama ternário que se encontra delimitado pelas "tie-limes" 1, 2 e 3 e que 

matematicamente são dadas pelas equações [24], [25] e [26], respectivamente. A sua 

fórmula geral é dada pela expressão [27]. 

1.2.1 Método Convencional 

Com base na informação fomecida pelo diagrama ternário, figura 27, foram 

preparadas diversas composições que neste diagrama se encontram sob as "tie-lines" 
dadas pelas linhas rectas Pb3Nb208,Mg0 e MgNb206,Pb0, correspondentes a 

composições da fase do tipo da perovesquite 



Para a preparação de pós de PMN foi utilizado o método convencional de 

mistura de óxidos. Procurou-se ainda verificar qual a influência, na percentagem final da 

fase do tipo de perovesquite, da variação de alguns parâmetros do processamento tais 

como: o aumento da reactividade dos óxidos de partida e o aumento da temperatura e 

tempo de calcinação. 

Para os estudos de síntese dos compostos de perovesquites foram preparadas as 

composições apresentadas na tabela 21. O método de síntese encontra-se descrito no 

secção V.2.1.1. e é dado pelo diagrama de fluxo da figura 28. 

-F -F' PbO 

Secagem Q 
Desagregação - 
Desagregação G- 

DRX MEV 

Figura 28: Fluxograma da síntese de P+M+N. 

As amostras calcinadas foram caracterizadas por D.R.X. sobre pó, permitindo 

assim verificar qual o resultado das calcinações e o conhecimento quantitativo das fases 

presentes. A microscopia electrónica de vammento (M.E.V.) permitiu uma observação 

do estado de aglomeração e a determinação do tamanho das partículas ou aglomerados 

existentes no pó, assim como o conhecimento qualitativo das fases envolvidas. 

Para análise de D.R.X. sobre os pós utilizou-se o equipamento descrito na 

secção V.6.2. e os difiactogramas foram registados num intervalo de medida de 

27 - 3320.  As diferentes fases existentes nos difractogramas obtidos foram identificadas 

por comparação entre os valores dos ângulos de diiacção obtidos com os valores 

teóricos publicados na literatura144. Na tabela 22 encontram-se indicadas as 

percentagens existentes da fase do tipo da perovesquite (% PMN) dos diversos 

compostos preparados, calculadas a partir da intensidade dos picos máximos de 

diiacção dado pela equação [28]. 



Tabela 21: Co~nposições e condições de preparação de PMN através do inétodo convencional, 

* PbO preparado laboratorialinente, secção W.1. 
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Os picos de difiacção utilizados para a determinação foram: 

Nb (100) d,, = 3,0734 

PbO (1 11) d, = 2,950 PbO 

colu (I31] d, = 2,950 Mia'J206 
Per (1 10) d, = 2,1056 Pb(Mgl/,fi2/3> O3 

Pir (222) d, = 3,750 pbl,83(Nb1,71M80,29 1°6,39. 

Tabela 22: Percentagem da fase do tipo da perwesquite obtida depois da calcinação de P+M+N 

p1a mttoüa convencional. 

* PW) preparado labo~íitorialmente, secção N. 1. 

obtidas quando se ufilíza um 

tempo de patamar de 10 horas; 

- a  utilização das eiapas de 

mistura e peneiração levou a 

inconstincia observada. 

- PbO preparado leva a um au- 

mento da percentagem da fase 

Na figura 29 estão representados, a título de exemplo, os diiactogramas 

correspondentes às amostras P*+M+N-1.1, P*+M+N-2.2 e P*+M+N-3.3 Estes foram 

efectuados com um varrimento lento para ser possível efectuar o seu posterior estudo 

estrutural, com auxílio do método de Rietveld, no entanto, são um exemplo ilustrativo 

de um diiactograma convencional. O critério de escolha destas amostras baseou-se nas 

diferentes condições de calcinação (temperatura e tempo de calcinação) e na mistura de 

pós que leva à obtenção de uma maior percentagem da fase do tipo da perovesquite. 

Para a obtenção destes últimos diiactogramas utilizou-se o equipamento descrito e as 

condições de medida dadas pela tabela 23 na secção V.6.2. 

P+M+N-3.3 25,1 PS+M+N-3.3 8 3  
do tipo da perovesquite. 
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Fiyra 29: Difractogramas de pós das misturas (a) Pg+M+N-1.1, @) P*+M+N-2.2 e (c) l"+M+N-3.3. 

82 
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Nestes compostos a identificação das fases existente nos difractogramas foi 

determinada por comparação entre o difractograma experimental e o difractograma 

calculado a partir do programa ~azy-Pulverx l~~.  Nas tabelas 24, 25 e 26 (Anexo A) 

encontram-se registados os valores das distâncias interplanares e as intensidades dos 

respectivos picos de difiacção. A indexação e a atribuição dos picos permite verificar 

que a reacção não é completa. 
Face a estes resultados (tabela 22) verificou-se que a percentagem de 

perovesquite obtida, pelo método convencional de mistura de óxidos, é muito baixa. 

Resultados idênticos foram obtidos por Swartz e Shrout79 embora a percentagem da 

fase perovesquite por eles obtida tenha sido superior, 68,4%. A variação observada na 

percentagem de perovesquite pode ser devida a utilização das etapas de desagregação e 

mistura que aumentam os perigos de contaminação da amostra. Na verdade, a 

introdução destas etapas faz com que o controlo da estequiometria, seja diicil pelo que 

o risco de serem cometidos erros aumenta. Porém, este resultado pode também ser 

devido (1) a baixa reactividade do MgO, permitindo que o PbO e Nb2O5 reajam 

preferencialmente, formando a fase de pirocloro, ou (2) ao diferente tamanho 

apresentado pelas partículas dos precursores utilizados e/ou (3) a velocidade de 

aquecimento e anefecimento utilizada. 
A determinação do parâmetro reticular, a,, da estnitura da perovesquite e o 

valor da sua densidade experimental, peT, para cada uma destas três composições, foi 

efectuada utilizando o método de razões de sen28. Este método permite relacionar os 

espaçamentos interplanares dum cristal cúbico com o parâmetro de malha unitária, e os 

índices de Miller das diiacções correspondentes a cada espaçamento a partir da 

expressão [29]148. 

conhecida como a expressão ou fórmula quadrática do sistema cúbico. O cálculo destes 

valores é dado nas tabelas 27, 28 e 29 (Anexo B) e os resultados finais encontram-se 
referidos na tabela 30. O cálculo de ao e p,,. para a fase do tipo do pirocloro foi feito a 

2 partir do conhecimento do valor de sen 8 para o pico mais intenso, IZz2 

A análise destes valores permite verificar que os valores dos parâmetros 
experimentais, ao e peq, obtidos quer no caso da fase de pirocloro quer na fase de 

perovesquite são semelhantes aos valores obtidos por Shrout et ~ 7 1 . ~ ~  (a0=10,599 & e 
pexp=7,22 g/cm3) e por Mathan et aLZ3, Bonneau et aZ.24 e Swartz et aZ.79 (a0=4,041& 

e pexp=8,18 g/cm3) para a fase de pirocloro e de perovesquite, respectivamente. 
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O estudo de M.E.V. efectuado as amostras calcinadas mostra que os diferentes 

pós analisados apresentam grãos de tamanhos menores ou iguais a 2,5 pm apresentando 

na sua grande maioria uma morfologia octaédnca, figura 30b, devido i grande 

percentagem da fase de pirocloro existente em todas as amostras. Estes resultados são 

semelhantes aos obtidos por Chen et Nas rnicroestnrturas é ainda possível 

observar que o estado de aglomeração destas amostras é elevado, figura 30, aparecendo 

numerosos aglomerados de tamanho variável entre 6,4 pm, figura 30a, e 4 pm, figura 

30b, 30c e 30d. Verfica-se que o aumento da temperatura de 870°C para 900°C, leva a 

formação de colos entre as várias partículas, o que indica o início da sinterização no 

composto. Este facto foi con6rmado pela diminuição ve&cada na área superficial do 

composto final. A uma temperatura de 800°C é possível verificar que as partículas 

constituintes dos aglomerados apresentam ainda uma forma bem definida, idêntica a dos 

pós utilizados na sua preparação. 

As principais propriedades fisicas dos materiais preparados (proporção relativa 

de fases e densidade teórica), determinadas por D.R.X., assim como a sua superficie 

específica determinada pelo método volumétrico de absorção de gases (B.E.T.) e o 

tamanho da partícula determinado por M.E.V. são dados na tabela 30. 

Tabela 30: Propriedades Bsicas dos materiais de PMN calcinados. 
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Figura 30: Fotografias obtidas por M.E.V. dos pós calcinados (a) P'+M+N-1.1, (b) P0+M+N-3.3 

e (C) e (d) P'+M+N-2.2. 
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1.2.2. Método da Columbite 

O método da columbite tem vindo a ser utilizado para a preparação de PMN, 

pois foi provado que a sua utilização leva à redução de fases secundárias parasitas, do 
tipo do pirocloro Pb2(Mg,Nblz O7 pertencentes ao sistema binário ~ b 0 - N b ~ 0 ~ 1 4 6  com 

MgO parcialmente incorporado na estrutura, prejudiciais para as propriedades 

aieiGti~riuas do PIVCN~~. 

É fundamental que não haja nenhum óxido de nióbio presente, para que a 
reacção de PbO com o Nb205 não ocorra, ou seja, é necessário que a fase da columbite 

não apresente vestígio de nenhuma outra fase. Vários autores64,70,106 verificaram que, 

dada a baixa reactividade do MgO, a obtenção de columbite pura e reactiva é faciiitada 

com a adição de excessos de MgO a reacção da formação de columbite, o que está de 
acordo com as informações do diagrama de equilíbrio Mg0-Nb205147. 

1.2.2.1. Estrutura da columbite 

O mineral MgNb206139c possui uma célula ortorrômbica tetramolecular com 

as dimensões: 

a,= 14,193 & 
bo= 5,70 A; 
c,= 5,032 A. 

O seu grupo espacial é dado por Vh14-Pbcn (n060 das tabelas Intema~ionais~~), 

Z=4 e a sua massa volúmica V= 407,089 A3. Os átomos de Mg encontram-se situados 

na posição 4c e os outros átomos na posição 8d, tabela 31. 

Tabela 31: Posição e coordenação dos átomos na maiha (grupo Pbcn n060). 

Nesta estrutura, figura 31, cada átomo metálico está rodeado por um octaedro 

quase regular de átomos de oxigénio. O octaedro está de tal modo distribuído que os 

átomos de oxigénio formam, eles próprios, aproximadamente um hexágono fechado. 

ião 
4 Mg 
8 Nb 
8 O 
8 O 
8 0 

Loeaiizaçáo 
4c 
8d 
8d 
8d 
8d 

Simetria da posição 
222 
1 
1 
1 
1 

Coordenaçáo 
(O; 0.35; 1/41 

(0,163; 0,175; 314) 
(0,09; 0,095; 0,083) 
(0,41; 1/10; 0,831 
(31% 0.80; 0,70) 
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Figura 31: (a) Estrutura ortorròmbica, MgN40,. projectada segundo o seu eixo c,. Com a 

origem no canto inferior direito; e Ço) desenho do seu empacotamento ao longo do 

mesmo eixo. Os átomos de nióbio são representados a preto e os de Mg por um 

contorno escuro e linha sombreada. Figuras adaptadas da referencia 139c. 

1.2.2.1. Preparrqiio de columbite 

A preparação de MgNb206 foi feita utilizando como precursores os pós de 

óxido de magnésio e óxido de nióbio. Na f igra  32 encontra-se resumidamente 

esquematizado o diagrama de fluxo do processo de síntese utilizado na preparação da 

columbite. 

As composições e variações introduzidas nas condições de calcinação de 

columbite são dadas na tabela 32. Com estas preparações pretendeu-se estudar a 

infiuência dos parâmetros de processamento na percentagem da fase columbite formada. 

O controlo das fases sólidas formadas foi efectuado por D.R.X. sobre pós. 

Analogamente aos estudos efectuados pelo método convencional, análise de 

D.R.X. sobre os pós permitiram verificar a pureza da fase de columbite formada. A 

proporção relativa existente, entre as fases obtidas, foi calculada a partir da intensidade 

dos picos de dieacção, de 100%, de cada uma das fases dada pela equação [30].  

% Col = (I131 )c01 x 100 i301 
(Ii3i)~ol + (I200)~go + (I100)~b +('IO~)MN 



* Nb20, preparado laboralorialmente, secção IV.2. 
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Os picos de diiacção utilizados para a determinação foram: 

1 
Peneiração 

I 

Mistura rJ1 
Mistura 

I 
MEV 

Figura 32: Fluxograma da síntese de MgNW6 

Os valores das percentagens da fase de columbite determinados nas amostras 

calcinadas são dados na tabela 33. 

O cálculo experimental das dimensões da malha unitária não foi feito, dado que 

o material pertence ao sistema ortorrômbico e segundo Debye-Scherrer, a complexidade 

do seu diagrama de difracção toma diicil a indicação das principais linhas de difiacção 

situadas na região das reflexões posteriores148. 
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Tabela 33: Percentagem da fase de columbite obtida depois da calcinação. 

- no de ciclos de calcinação - o aumento da % Col. com o no de ciclos de calcinação; 

nho de partícula e a um aumento da % Col.; 

- a etapa de desagregação leva a inconstância verificada 
nos resultados. 

ficativo da % Col. 
- a dimjnuição da velocidade de aquecimento e arrefeci- 
mento leva a um aumento da % Col. 

. . - . . . . ** Col- columbite. 

A análise da tabela 33 permite concluir que, das diferentes sínteses efectuadas, as 

amostras com melhores percentagens da fase columbite são MN-17 e MN-72. Com o 

objectivo de melhor conhecer as suas características, foi efectuado o estudo completo 

das fases sólidas formadas a partir de análises por D.RX., como mencionado 

anteriormente, por M.E.V. e por B.E.T. 

A identificação das diferentes fases existentes nas diferentes amostras, figura 

33, do mesmo modo que no caso anterior, foi efectuada por comparação entre o 

diiactograma experimental e o difractograma calculado a partir do programa Lazy- 

Pulverx14j, figura 33c. 
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Figura 33: Diic tognmas  de pós das misturas de pós  (a) MN-72, @) MN-17 e (c) difractograma 
teórico do MgNb,O, 

9 1 
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A análise dos diiactogramas obtidos permitiu concluir que no composto 
MN - 72, figura 33% além do composto MgNb,O, existem ainda vestígios de 

Mg4Nb209144 (célula pertencente ao sistema hexagonal como dimensões a,,=bo=5,162A 

e c,= 5,70 grupo espacial P? cl), o que é devido ao excesso de MgO utilizado. De 
acordo com as informações do diagrama de equilíbrio Mg0-Nb205147 o excesso de 

MgO leva ao aparecimento desta nova fase, que pode ser traduzida pela equação [31]: 

MgNb2O6 + x MgO MgNb206 + Mg4Nb209 [3 11 

O difractograrna de raios X do composto MN-17, figura 33b, permite por 

comparação com o diiactograma calculado a partir dos dados estruturais25, figura 33c, 

constatar que a formação do composto é completa, obtendo-se no final um composto 

monofásico. 

A utilização do M.E.V. permitiu verificar que os pós calcinados apresentam um 

tamanho de 7 pm, figura 34. Este elevado tamanho é devido a elevada temperatura de 

calcinação utilizada (1000°C) e leva a uma diminuição da área superficial do composto 
(Se =. 0,5 m2Ig), embora este continue bastante reactivo. 

Os dados fisicos dos materiais preparados, tais como a proporção relativa das 

fases determinados por D.R.X., tamanho das partículas determinados por M.E.V. e a 

superficie específica determinada por B.E.T. encontram-se resumidos na tabela 34. 

Tabela 3J: Propriedades físicas dos materiais de MX calcinados. 

Materiai 

MN-17 

MN-72 

B.E.T. 

se 
(mZ/g) 

0,5042 

0,4354 

D.RX. 

%Col 

100 

96,67 

M.E.V. 

Dc,,tn~ 

(w) 
0,7-3,75 

0,7-7,7 
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@) 

Figura 34: Fotografias obtidas por MEV dos pós calcinados (a) MN-17, @) MN-72. 

1.2.2.3. Preparação de PMN 

Para a obtenção do composto finai, aos óxidos dos locais B, MgO e Nb205 
que inicialmente foram pré-reagidos para formar o composto MgNb206, foi-lhes 
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adicionado PbO de modo a obter no final a fase de PMN. Devido aos resultados 
faVõ-~. ,,,,A,, "is na percentagem da fase do tipo da perovesquite, obtidos pelas amostras 

preparadas segundo o meiü& cnnvencional, quando se utilizou como precursor o PbO 

preparado quimicamente, este foi utilizado em iodas as síntese de preparação de P+MN 

pelo método da columbite. As composições e condições experimentais de preparação do 

composto lha1 são dadas na tabela 35. 

Tabela 35: Composições e condições de preparação de PMN através do método da columbite. 

PtMN-5.7 
PtMN-2.13 
P+MN-2.14 
P+MN-17 
P+MN-72 

MN-2.6 + PbO 
MN-2.7 + PbO 
MN-17+ PbO 
MN-72+ Pb0 

moínho 

almofaiiz 

30 
40 
--- 

12 

--- 

87014 
87014 

75014 

1 

1 

5 

3 

ar 

ar 
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Analogamente ao método convencional, estas preparações têm também a 

finalidade de estudar a infiuência dos parâmetros de processamento na percentagem da 

fase de perovesquite formada. A determinação da percentagem das fases formadas foi 

determinada a partir de uma análise por D.R.X. sobre pós e por aplicação da equação 

[28], tabela 36. 

Tabela 36: Percentagem da fase de perovesquite obtida após calcinação.de P+MN através do método 
da columbite. 

- a variação da % PMN está de acordo com 
a % Col. observada nos seus precursores 

-tamanho da malha do - o  aumento da quantidade de MgO e da 
Ta, leva a um aumento da % PMN devido 

-temperatura de calcinação 
iuconstância verincada nos resultados ex- 

as condições óptimas para a preparação de 
PMN são: T,, = 750°C; adição de 5% mo1 
de MgO em excesso. 
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A análise da tabela 36 permite concluir que, das diferentes sínteses efectuadas, 

as amostras com melhores percentagens de fase do tipo da perovesquite são P+MN-17 e 

P+MN-72. 

A influência do excesso de MgO na obtenção de uma estrutura monofásica do 

tipo da perovesquite, nas amostras preparadas, permitiu constatar que o excesso 

adicionado as amostras P+MN-17 e P+MN-72 leva a obtenção de fases com um teor da 

segunda fase (fase de pirocloro) reduzido e nulo, respectivamente. A sequência de 

reacção de formação da fase do tipo perovesquite, preparada pelo método da columbite, 

foi seguida por A.T.D. e D.RX. A análise de M.E.V. permitiu constatar qual o estado 

de aglomeração do composto. 

Nestes sistemas, como foi referido na revisão bibliográfica (secção L5), as fases 

intermédias e residuais de niobato de chumbo apresentam estmturas do tipo do 

pirocloro, que quer pela sua proximidade estrutural com a perovesquite, quer pelas suas 

caractensticas estruturais, de estrutura "aberta", vão permitir a inserção gradual do 

terceiro óxido até a sua conversão na estrutura da perovesquite66,67,112,82, 

A análise de A.T.D. efectuada a mistura P+MN-17, figura 35.a., permite 

verificar a temperaturas inferiores a 300°C, a ocorrência de dois efeitos endotérmicos, a 

81°C e a 275'C, que correspondem a eliminção do iíquido residual (álcool isopropilico 

presente na mistura inicial). A temperaturas compreendidas entre 300 e 408°C é 

verificado um outro efeito endotémiico (T= 37g°C), que se pode atribuir a 
decomposição de parte do MgNb206 por reacção com PbO e a posterior formação de 

um pirocloro do sistema binário Pb0-Nb205146. Por analogia com o referido na 

literatura51,60-62, este pirocloro formado possui algum MgO na sua estmtura podendo 
ser, entre muitos, um pirocloro de simetria cúbica, Pbl,83(Mgo2gNbl,71)06,39 (PW. 

Este processo endoténnico vem seguido por um exotérmico a 721°C que corresponde a 
formação da fase de perovesquite, Pb(Mg,l,Nb,13)03 (PMN) a partir do pirocloro 

formado anteriormente. 

Analogamente ao sistema anterior, a reacção entre MN-72 e PbO leva à 

obtenção de um termograma semelhante, figura 35b. As fases formadas durante as 

reacção de ambas as misturas, P+IvíN-17 e P+MN-72, encontram-se sumariadas na 

tabela 37. 
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Tigura 35: Termogamas de A.T.D. referentes as amostras (a) P+MN-17 e (b) P+MN-72 

Tabela 37: Identificação das fases formadas nas amo- P+MN-17 e P+Iv!X-72. 

Designação da Fases formadas Temp. de formação("C) 
mistura inicial 

--- 8 1 
P+MN-17 (PbO), - (rnzOs)i-, 275 

P3NtMgO) 379 
PíMN+PMN 72 1 

--- 68 
P+MN-72 (PbO), - (i'%Os),, 265 

PjN(Mg0) 3 73 
PiMN + PMN 709 
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A identificação das fases existentes, do mesmo modo que no método 

convencional, foi feita por comparação entre o difractograma experimental e o 

difractograma calculado a partir do programa ~ ~ - ~ u l v e r x ~ ~ ~ ,  figura 36c. 

Nas tabelas 38 e 39 (Anexo A) encontram-se registados os valores das 

distâncias interplanares e as intensidades dos respectivos picos de &acção. Da análise 

dos difractogramas obtidos, figura 36, e das tabelas 38 e 39 (Anexo A) verificou-se a 

existência no P+MN-72, figura 36% de uma fase perovesquite de simetria cúbica 
característica de Pb(Mgy,Nb,)O,. Enquanto que no P+MN-17, figura 36b, embora a 

esta fase constitua a fase maioritária, verifica-se a formação de uma fase secundária com 
uma composição aproximadamente igual a Pbl,83(Mg029~l,71)06,39. Este composto é 

análogo ao referido por Swartz e S h r ~ u t ~ ~  no estudo de formação do PMN por reacção 

no estado sólido com os seus óxidos. Com base nos resultados obtidos para os valores 
do parâmetro reticular, a,, e densidade teórica, pev, tabelas 40 e 41 (Anexo B) 

verificou-se que os valores dos parâmetros experimentais, a, e pev, obtidos em ambos 

os compostos, relativamente à fase de perovesquite, é ligeiramente diferente da obtida 
por Mathan et e Bonneau et aZ.24 (a,=4,041 4 e pev=8,18 g/cm3) para 

compostos PMN obtidos nas condições estequiométricas. Por analogia aos resultados 

obtidos por Lejeune et aZ.34, Wang et aZ.111 e Swartz et ~1.109, poder-se-à dizer que a 

diferença verificada no parâmetro de rede é devida a incorporação, na rede cristalina da 
perovesquite, de parte dos iões ~ g ' *  em excesso. Relativamente à fase do tipo do 

pirocloro, existente na amostra P+MN-17, verificou-se que o pârametro de rede 
a,=10,631 A e pexp= 7,14 g/cm3 obtido, é semelhante ao determinado por Shrout e 

Swartz61 (a,=10,5988 A e peq= 7,22 g/cm3). 

A proporção relativa de cada fase de perovesquite e de pirocloro presente nas 

amostras calcinadas foi determinada a partir da equação [28] e é dada na tabela 36. A 

fase pura, com estrutura cúbica, do tipo da perovesquite foi obtida para a amostra 

P+MN-72. Como já foi referido, a amostra em causa, foi preparada através da fase do 

tipo columbite, MN-72, previamente sintetizada com excesso de MgO, que aparece sob 
a forma de Mg4Nb209, e PbO. E é a presença de excesso de MgO na etapa de síntese 

que vai favorecer a reacção de transformação de pirocloro em perovesquite, 

aumentando a probabilidade para a reacção [17]64 ocorrer. 

PbO +MgO + Pb2Nb207 + Pb(Mgli3Nby3)03 

A presença de excesso de MgO não altera, significativamente, o valor do 

parâmetro reticular de perovesquite cúbica de PMN. As alterações da estequiometna do 

PMN, com a presença de excesso de óxido, não se traduzem em distorções da rede 

cristalina da perovesquite. 
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Figura 36: Difractogramas de pós das misturas de pós (a) PivíN-72, @) PMN-17 e (c) difractograma teórico 
do Pb (MgiI3Nbw )O,. 
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De uma forma conclusiva, com base nos resultados obtidos por D.R.X. e 

A.T.D., parece que as reacções de formação de PMN por reacção no estado sólido entre 

PbO e columbite são dadas em ambos os ensaios por: 

25-30O0C, Reacção Endotérmica 

PbO +MgNb206 d n ã o  hrí reacção 

300-408°C, Reacção Endoténnica 

PbO +MgNb206 +(PbO), - (Nb205)l-, +MgO 

408-60O0C, Reacção Endotérmica 

(PbO), - (Nb205)l-, +MgO---+P3N(MgO) +MgO +PbO 

600-800°C, Reacção Exoténnica 

P,N(MgO) + MgO + PbO d P M N  + PiMN * 

O estudo de M.E.V. efectuado com as amostras calcinadas, usando um 

microscópio equipado com um espectrómetro de raios X associado a um detector de 

dispersão de energias (E.D.S.) permitiu verificar um aumento do tamanho dos 

aglomerados formados com o aumento do excesso de MgO (apresentando na amostra 

PMN-72 um tamanho médio de 3,4 pm) figura 3%. Esta variação é venficada sem 

alteração apreciável do valor da sua densidade, tabela 42. Relativamente a análise 

quantitativa efectuada nos espectros de E.D.S. verificou-se, como sena de esperar, a 

existência de uma maior percentagem atómica de Pb e Nb na amostra PMN-72, o que se 

deve a existência na amostra PMN-17 de 13% da fase do tipo de pirocioro, figura 37. 

A comparação entre as percentagens atómicas existentes na amostra PMN-72 e 
na fase perovesquite de simetria cúbica do Pb(Mgv3Nb,,,)0, permitiram concluir que a 

amostra calcinada é constituida por uma só fase desta estrutura 

'Reacções secundárias, que na amo- P W 2  não é identificada. 

100 
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Figura 37: Fotografias obtidas por M.E.V. e espectros de E.D.S. dos p6s calcinados (a) P+MN-17, 

@) WMN-72. 
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Os dados físicos (proporção relativa das fases, tamanho do cristal, parâmetro 

de rede e densidade teórica) determinados por D m  assim como a superfície especgca 

determinada para ambos os materiais encontra-se resumida na tabela 42. 

Tabela 42: Propriedades fisicas dos materiais de PMN calcinados. 

1.2.2.4. Sequência de reacções de formação de PMN: estudos de D.RX. 

Para melhor compreensão da sequência de reacções de formação das fases de 

pirocloro e de perovesquite, no estado sólido, foram realizados ensaios de disracção de 

raios X em contínuo, com aquecimento, a duas misturas de columbite e óxido de 

chumbo. 

Estes ensaios decorreram no Departamento de Química da Universidade de 
Toulouse e no laboratório de análises do CEMES-CNRS, em Toulouse. Os resultados 

obtidos.em ambas as análises foram tratados num programa existente no computador 

Alliant VFX/80 do CEMES-CNRS. 

Análises de A.T.D., das mesmas misturas, complementaram as informações 

obtidas por D.R.X. e permitiram estabelecer a sequência da reacção verificada, cujas 

condições de realização se encontram des.critas na secção V.6.7. 

As amostras escolhidas, MN-0.0 e MN-5.0, permitiram ainda avaliar a 
iduência da presença de Nb205 livre na mistura. A percentagem de Nb20, livre 

existente nestas amostras é dada na tabela 43 

Tabela 43: Percentagem de óxido de nióbio apresentada pelas amoçtras utilizadas. 

Designação das 

amostras 

MN-O.0 

MN-5.0 

102 

Reagentes 

MgO + Nb,O, 

1,05 mo1 MgO + Nb,O, 

% N6,05 

(entre 23-49'29) 

21,s 

22,5 
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O termograma de A.T.D., referente a esta mistura (MN-0.0 com PbO), figura 

38.q apresenta, para temperaturas inferiores a 38OoC, dois efeitos endotédcos, a 

313OC e 355OC correspondentes ê. remoção de resíduos de áicool isopropílico, presente 

na mistura dos componentes óxidos. É observável para temperaturas superiores, 

compreendidas entre 400 e 600°C, um outro efeito endotérmico que se pode atribuir ê. 

decomposição de parte da MgNb206 por reacção com o PbO e ti formação de um 

pirocloro do sistema binário Pb0-Nb205146 que, possivelmente possui algum MgO na 

sua estrutura. A 726°C verifica-se o ocorrência de um processo exotérmico que 
corresponde ê. formação da fase de perovesquite, Pb(Mg,,,Nby3)O3 (?MN) a partir do 

pirocloro formado anteriormente. 

Figura 38: Termogramas de A.T.D. referentes às mishuas (a) MN-O.0 com PbO e @) MN-5.0 

com PbO. 

Relativamente ao termogama de A.T.D. da mistura MN-5.0 com PbO, figura 

38.b, verifica-se que para temperaturas inferiores a 300°C ocorrem dois efeitos 
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endotérmicos, a 89°C e 197"C, que do mesmo modo que o exemplo anterior, 

correspondem i remoção de residuos de álcool isopropilico presente na mistura inicial. 

Um outro efeito endotémiico relativo a decomposição dos precursores e a formação dos 
primeiros pirocloros do tipo (PbO), - (IVb205)1-s com algum MgO incorporado na 

sua estrutura pode ser observado entre 300 e 600°C. Finalmente, a uma temperatura de 

73goC verifica-se um efeito exotérmico correspondente à formação do composto final, 

PMN. 

Os termogramas obtidos para as misturas MN-0.0 e MN-5.0 são muito 

semelhantes aos termogramas obtidos anteriormente para P+MN-17 e P+MN-72. 

Com auxílio de um difractómetro de raios X foram registados os 

difractogramas da mistura, constituída por MN-0.0 e PbO, em intervalos de 50°C e com 

um patamar de aquecimento de 10 minutos, nas duas primeiras amostras, e de 15 

minutos, nas restantes entre [450,900IoC. O estudo da cinética da reacção foi efectuada 

através de choque térmico, isto é, as amostras são sujeitas à temperatura requerida 

durante o tempo de patamar. Os resultados finais permitem a medição dos diferentes 

ângulos de Bragg, 8, das intensidade interplanares. A identincação dos picos de D.R.X. 

foi conseguida com a ajuda de diiactogramas teóricos obtidos a partir de Lazy- 

P ~ 1 v e i - x ~ ~ ~  (secção 6.2. deste capítulo). Na figura 39 encontram-se os espectros 

experimentais obtidos após o referido tratamento. 

Num segundo difractómetro, utilizando uma mistura de MN-5.0 com PbO, foi 

efectuado o registo dos seus d5actogramas num intervalo de temperatura [30,900IoC 

durante 257 horas, numa atmosfera de azoto. As condições de calcinação da mistura são 

dados na tabela 44. 

Tabela 44: Condições de calcinação da mistura de MN-5.0 e PbO. 

variação da temperatura 

("C) 

30460 

460-900 

900 

900-30 

tempo necessário 

(horas) 

99 

99 

25 

34 



III. Síntese. Caracterização e Estudos Estruturais 

Figura 39a: Difractograrnas eqerimentais da mistura MN-O.0 com PbO: (3) mistura inicial a 25'C. 
Calcinada a @) -145'C e (c) 600°C. 

105 
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Figura 39b: Dihctogramas eqxrimentais da mistura MN-O.0 com PW calcinada a: (d) 650°C, (e) 80O0C 
e (fj 850°C. 
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Figura 39c: Difiactogramas eqenmentais da mistura MN-0.0 com PbO calcinada a (g) 900°C e (h) da 
mistura final a 25°C. 
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Os resultados obtidos foram registados numa película fotográfica figura 40, 

através de traços descontínuos obtidos a diferentes temperaturas. As posições das 

reflexão de Bragg medidas a diferentes temperaturas foram obtidas a partu de uma 

tabela de conversão de r n h e t r o s  em ângulos de Bragg, 28. 

Pi r ,  / Per  

Fipra 40: Registo fotográfico de raio X em continuo de uma mistura de MN-5.0 com PbO. 

As intensidades m i . . m s  de todas as fases presentes encontnm-se representadas 

na 6 , ~ .  

A identificação das fases cristalinas formadas durante todo o processo de 

calcinação, em ambas as misturas, encontra-se dada nas tabelas 45 e 46. 



TABELA J5n: Estudo da cinética de reacção quiiiiica dc uina niistura dc MN-0.0 coiii PbO. Rcgisto da variação do 
cspaçaiiicnio inlerplanar, d,,,, eiii função da tenipcralura, T. 

TABELA J5ù: Estudo da cinética de reacç3o química dc unia mistura de MN-0.0 coin PbO. Registo da variação do 
cspaçaniento inlerplanar, d,, cni função da temperatura, T. 



TABELA 45c: Estudo da cinética de reacçáo quíinica de unia mistura dc MN-0.0 com PbO. Registo da variaçáo do 
espaçamcnto iiiterplanar, d,, cni funçâo da tcmperatura, T. 

NotaqUcs utilizadas : 

Col- columbite coni a fórmula estrutural MgNb,O,; 
Pb- Óxido de cliuiiibo coni a fóriiiiila estrutural PbO: 
Nb-Óxido de nióbio coiii a fórmula cstmtural Nb,O, ; 
Pir- pirocloro coiii a fórmula cstnitural I'bl,,,(Mg,,,Nb ,,,, )O ,,,,; 
Pcr- perovcsquitc com a fórmiila cstmtiiral Pb(Mgli3Nb,13)03; 

Pb5- pirocloro com a fbrinula estrutural Pb,Nb,O,,. 

Para idcntificaçâo dos picos de DRX forani utilimdos os difractogramas tcóricos obtidos a partir dc ~ a q - ~ u l v c r x ' ~ ~  e das Iíclias J C P D S ~ ~ ~  
(Joint Coiiiinittec oii Powdcr DiKraction Standards). 



TABELA Júa: Esliido da cinéiica de reacçjo quiinica dc iiiiia iiiisilira dc MN-5.0 coin PbO. Registo da variação do 
ângulo incidente, 20, e da inicnsidade do pico, I,,,, , etii fiinçáo da teinpcraiura, T. 
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TABELA 461): Estudo da ciiiéiica dc rcacçáo qiiíniica dc uiiia niistura dc MN-5.0 coiii PbO. Registo da varinç5o do 
5 n y l o  incidcntc. 20. c da intcnsidadc do pico, I,,,, . em função da tcinpcraiura. T. 
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TABELA JGc: Estudo da cinética de reacçáo química dc uma niistura de MN-5.0 com PbO. Registo da variaçào do ângiilo 
incideiiic, 20, e da intcnsidadc do pico, I,,, , etn função 61 tcinperatura, T. 

Notações utilizadas : 

Col- coluinbite com a fórniula estnitural MgNb206; 
Pb- Óxido dc cliumbo com a fónnula estnitiiral PbO: 
Nb-ósido dc nióbio coni a fórmiila estrutural Nb,O, ; 
Pir- pirocloro coiii a rórniula cstrutiiral Pb ,,,, (Mg,,,,Nb ,,,,) O,,,, : 
Per- pcrovcsquite coin a fórmula estnitiiral Pb(Mg,i,Nb,i,)O, ; 

Para idcntificaçáo dos picos de DRX foram iitilii~dos os difractogramas teóricos obtidos a partir de ~ a z ~ - F ? i l v e r s ~ ~ j  
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A análise de D.R.X. da amostra MN-0.0 e PbO, figura 39 e tabela 45, revela que 
na mistura dos óxidos de partida encontram-se presentes MgNb206 e PbO, como fases 

maioritáias e vestígios de Nb205. A temperatura de 445°C foi detectada a presença de 
uma nova fase do tipo do pirocloro, Pbl~83(Mgo29Nbl,71)06,39. A partir de 600°C são 

detectáveis os mesmos compostos e ainda um novo composto com uma fase do tipo da 
perovesquite, Pb(Mg1/3Nb2/3)03. Para temperaturas superiores a 650°C, não se 

detectam quaisquer vestígios de PbO e Nb20j mas verifica-se a formação de um 

composto de niobato de chumbo, Pb5Nb,01 ,; e a temperaturas superiores a 800°C os 

vestígios ainda existentes de MgNb2O6 desaparecem. Os compostos de niobato de 
chumbo e magnésio presentes no h a l  da reacção são Pbl,83(Mgo2gNbl,71)06,39, 
PbjNb4015 e Pb(Mgl,3Nb2/3)03. Estes resultados pemiitem concluir que a presença de 

vestígios de Nb20j (21,8% relativamente a fase de columbite presente) leva a que este 

reaja preferencialmente com o PbO formando niobatos de chumbo, com a estnitura do 

tipo do pirocloro. 

Relativamente à análise de D.RX. efectuada à amostra MN-5.0 e PbO, figura 

40 e tabela 46, foi possível observar que na mistura dos óxidos de partida encontram-se 
presentes MgNb206 e PbO. A mistura de columbite formada a partir de uma pré- 

reacção de MgO e m205 não é completa, verificando-se a existência de uma 

percentagem de Nb205 de 22,5% relativamente à fase de columbite formada. Após 

calcinação desta mistura a uma temperatura de 330°C é detectada a formação de um 
novo composto com uma fase do tipo do pirocloro, Pb1,83(Mgo29Nb1,71)06,39 e a 530' 
C verifica-se a formação de uma fase do tipo da perovesquite, Pb(Mgll3Nbzi3)O3. A 

temperaturas superiores a 580°C não são detectáveis quaisquer vestígios de Nb205, e 

para temperaturas superiores a 630°C desaparecem os vestígios ainda existentes de 
MgNb206 e PbO. No diiactograma, a partir de 630°C, apenas são detectáveis duas 
formas dos compostos de niobato de chumbo e magnésio, Pbl,83(M~2gNbl,71)06,39 e 
Pb(Mg1/3Nb2/3)03. Estes resultados estão de acordo com os obtidos anteriormente, na 

análise das amostras P+MN-17 e P+MN-72. No entanto, as condições de calcinação 

utilizadas nesta experiência (velocidade de aquecimento, tabela 44, e utilização de uma 

atmosfera de azoto) evitaram a formação preferência1 do pirocloro com deficiência 

aniónica, aumentando o grau de reacção. E permitiram a formação preferencial de 

niobatos de chumbo com a estrutura do tipo da perovesquite a uma temperatura inferior 
à da primeira amostra (MN-O.O+PbO, TCd=58O0C), embora a percentagem de Nb2O5 

existente na segunda amostra seja superior, tabela 43. 
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As fases formadas durante as reacções de combinações dos três óxidos, dois 

deles inicialmente pré-reagidos, estão sumariadas na tabela 47. Relativamente a estes 
dois sistemas, foi conseguida a síntese de Pb(Mg113Nb213)03 (PNIN). 

Tabela 47: Fases formadas durante as reacções de calcinação 

Ternp. de detecção das Temp. de formação ("C) 

Designação da Fases formadas fases formadas ("C) A.T.D. 

mistura inicial D.RX 
--- --- 380 

Pbl,83 ("g0,29Nbl,71)06,39 445 400-600 

MN-O.O+ PbO PMN 600 726 

PbsNb4015 650 
PiMN+PMN+ 850 >726 

PbsNb4015 
--- --- 300 

MN-5.0+ PbO Pb~83(Mgo,29Nbi,7i)06,39 330 300-600 
PMN . 580 739 

PíMN+PMN 63 O >739 

O estudo da proporção relativa das fases nas diferentes amostras e dos dados 

obtidos a partir das curvas de A.T.D. sugeriram a seguinte sequência reaccional durante 

a formação de PMN por reacção no estado sólido de PbO e um composto intermédio 

MgNb206. 

No primeiro ensaio é dada por: 

25-38O0C, Reacgão Endotérmica 

PbO +Nb205 + MgNb206 +não há reacção 

380-600°C, Reacção Endotémicn 

P ~ O  + m , o ,  + M ~ N ~ , o ~  ~ P ~ M N  +PMN* + P ~ o *  +N~,o,* + M ~ N ~ , O ~  + M ~ o *  

" reacções semdánas. Compstos idei~t~cáveis por D.RX 
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600-650°C 

PiMN + PMN* + P ~ O *  + ~ b , 0 5  + M ~ O *  + M ~ N ~ , o ,  + PiMN + PMN* + M ~ N ~ , o ,  + P& + M ~ O *  
' 

650-726'C, Reacção Exotérmica 

P~MN + PMN + MW,O, + P,N; + M ~ O *  +PW* + PMN 

726-850°C, Reacção E?zdotémica 

P~MN*+PMN+PMN+P,N; +piam* 

Enquanto que, no segundo ensaio, embora seja semelhante é dada por: 

25-300°C, Reacção Eizdotérmica 

PbO + Nb,Oj + MgNb206 -+não há reacção 

300-600°C, ReacçGo E?zdoténnica 

PbO +Nb,Oj +MgNb206 +PiMN +PMN* + P ~ o *  +M~N~,oS  + M ~ o *  

600-73g°C, Reacção Exoténnica 

P i  + PMN* + P ~ O *  + ~gNb,0 ;  + M ~ O *  +PiMN* + PMN 

739-850°C, Reacção Endotémica 

Pii* +PMN'P~MN + PMN 

De acordo com os resultados obtidos por A.T.D. e D.R.X. pode-se concluir, 

relativamente ao primeiro ensaio, que numa primeira etapa, entre 380 e 600°C, o PbO 
reage com o MgNb206 para dar origem a um composto com estrutura de pirocloro, que 
segundo a análise de D.R.X. surge a 445°C e é o PbW3(Mgo2sNbl,71)06,39 começando 

a verincar-se a 600°C a formação de Pb(Mgli3NbV)O3. Entre 600 e 650°C é 

verificada a formação de um outro pirocloro do sistema binário Pb0-Nb205146, 
PbjNb4OI5. Acima de 650°C e até 725'C verifíca-se, na etapa final do processo, que o 
Pbl,83(Mg0S9Nb1,71)06,39 reage com MgO, MgNb2O6 e PbO residual para formar, 
preferencialmente, a fase de pe ro~esqu i t e ,Pb(Mg~~~Nb~~~)O~ com estrutura cúbica e 

* Reacções secundárias 
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outra fase PblB3 (MgosgNbi 7i)06,39 com a estrutura do pirocloro, deficiente na posição 

B, com a qual coexiste; nesta amostra verifica-se também a existência de Pb5Nb401 

residual. De acordo com o comportamento térmico da família dos niobatosG6, a 

formação da fase de perovesquite deverá corresponder ao efeito exotérmico verificado a 

725OC. 

A sequência reaccional verificada no segundo ensaio é semelhante à do 
primeiro, a principal diferença reside na formação do composto PbjNb40i5 que neste 

ensaio não é verificada. 

Este mecânismo reaccional de formação de PMN, é em parte semelhante ao 

mecânismo proposto por Swartz e Shrout79 partindo de uma mistura de três óxidos, e 

em parte semeihante ao proposto pelos mesmos autores79a61 quando partem de 
MgNb206 como um dos precursores. Neste segundo mecânismo, a fase de 

perovesquite, PMN, é a única fase que aparece durante o processo de síntese, a qual se 

decompõe parcialmente acima de 800°C dando origem a uma pequena percentagem de 

fase do pirocloro PiiIvíN, deficiente na posição A, que desaparecerá após sinterização. 

Na sequência reaccional obtida, verifica-se a decomposição parcial de 
MgNb206 devido à detecção a 445°C (e no segundo ensaio a 330°C) de picos de 

diiacção correspondentes à formação de um pirocloro terciário de composição próxima 
do Pbl s3(Mgo2gh%l 71)06 39. Esta reacção de formação é devido ao facto de na 

mistura existir Nb205 livre que reagirá, preferencialmente, com o PbO e na presença de 

MgNb206 dará origem a P i i  e MgO livre. Embora, no primeiro ensaio, se verifique a 

formação a 650°C, de P5N2, estrutura do tipo do pirocloro deficiente em lugares B, a 

sua conversão em PMN é imediata sempre que existir &fg2' na amostra, dado que, a sua 

subrede de octaedros B06, que se encontra parcialmente vazia, poderá aceitar os iões 

M~~~ permitindo a conversão da fase do pirocloro em perovesquite. 

Portanto, o mecanismo reaccional que implica a incorporação do ião M~'* na 

estrutura do tipo do pirocloro, quer pertencente ao sistema binário Pb0-Nb205 quer ao 

sistema terciário PbO-Nb20,-MgO, é o factor que controla a velocidade de formação 

de PMN, o que implica, necessariamente, que antes da formação de qualquer das fases 
terciárias (PiMN e PMi'?) ocorra a decomposição de parte do MgNb206 para dar lugar 

a MgO livre, não detectável por D.R.X. 

1.2.3. Discussão dos resultados de síntese 

Face à dificuldade na obtenção de uma fase de perovesquite isenta de uma 

segunda fase foi feito o estudo da influência de diversos parâmetros experimentais na 

preparação de PMN, a partir do método convencional e da columbite. Pretendeu-se 
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assim verificar o efeito da reactividade dos compostos de partida, da peneiração e do 

tempo de moagem na etapa de mistura/moagem; estudou-se, também, o efeito das 

condições de calcinação (temperatura e tempo de calcinação, velocidade de aquecimento 

e arrefecimento) na etapa de calcinação. Com base nos resultados obtidos é possível 

verificar qual a influência dos parâmetros experimentais na preparação de PMN no 

composto calcinado. 

As composições e condições de preparação das amostras, sintetizadas segundo 

o método convencional, são dadas na tabela 21 e as percentagens da fase do tipo 

perovesquite obtidas para as diversas misturas calcinadas são dadas na tabela 22. 

Em face dos resultados obtidos, tabela 48, conclui-se que a utilização do 

método convencional de mistura de óxidos não permite a obtenção de materiais 

monofasicos, sendo a fase maioritária constituída por pirocloro, tabela 22. Porém, 

verifica-se que quer a utilização de 'precursores mais reactivos quer a optimização das 

condições de calcinação levam a um aumento da percentagem da fase do tipo da 

perovesquite. 

O estudo do efeito das condições experimentais na etapa de mistura e 

desagregação permitiu concluir que: 

- a utdização de precursores mais reactivos, como o PbO preparado 

quimicamente, levou a um aumento da percentagem da fase do tipo perovesquite em 

detrimento da fase do tipo pirocloro. Este aumento é devido ao aumento da reactividade 

deste composto relativamente ao composto comercial, como se pode ver pelos valores 

dados na tabela 17. Nos valores de densidade, obtidos por prensagem a verde, não foi 

verificada qualquer variação pela utilização de PbO mais reactivo; 

- a utilização na etapa de desagregação de cubas de teflon com bolas de 

polietileno e de um moínho planetário permitiu constatar grandes perdas de material. 

Este encontrava-se ligado de tal modo As bolas de polietileno que a sua separação se 

toma impossível, sendo esta a principal causa da inconstância obtida nos resultados 

experimentais. 



TABELA 48: Iiduência dos parâmetros de processamento na calcinação PMN através do método convencional. Efeito da 
siibslitiiição das condições c~yeriinentais A pelas condições ekqxrimentais B. 

r ' PbO comercial (Merck). 
Y 
w PbO preparado a partir de acetato de chumbo, o mitodo de síntese encontra-se descrito na secção 3 do capitulo V. 

Etapa do 

processamento 

Mistura dos 

reagentesl Moagem 

Calcinação 

% Perovesquite 

@'h/IN) 

22,l +34,4 

19,2 +32,9 

32,9 +19,7 

32,9 +34,4 

34,4 +31,1 

Parâmetros 

Reagentes utilizados 

Temperatura de aquecimento 

Patamar de aquecimento 

Densidade 

em verde (%) 

63 

59,8 +71,3 

71,3 +43,4 

71,3 +63 

63 +66,4 

A+B 

PbO1 + Pb02 

800°C + 870°C 

870°C + 9OO0C 

870°C/4h + 87OoC/10h 

87O0C/lOh + 870°C/16h 

Comentários 

aumento da reactividade 

completa a reacção final 

volatilização de PbO 

a temperatura óptima de 

calcinação é de 870°C 

volatilização de PbO 
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Relativamente ao efeito das condições de calcinação na etapa de calcinação 

concluiu-se que: 

- com o aumento da temperatura de calcinação aumenta a probabilidade de a 

reacção final se completar, e consequentemente a uma maior percentagem da fase de 

perovesquite. No entanto, acima de 870°C, veriftca-se uma d i u i ç ã o  considerável 

desta percentagem, devido a perdas de PbO por volatilização (temperatura de fusão do 

PbO é 888°C). O efeito da temperatura na percentagem de densidade em verde do 

composto permitiu verificar que é também a uma temperatura de 870°C que se 

conseguem os melhores valores. Sendo assim, é a partir da utilização de uma 

temperatura de aquecimento de 870°C que se conseguem os melhores resultados de 

calcinação. A utilização de um tempo de patamar de 10 horas deu origem a óptimos 

resultados experimentais, tendo-se ventícado para valores superiores, 16 horas, uma 

diminuição considerável da percentagem da fase de perovesquite, devido a volatilização 

ocorrida a tempos elevados; 

Relativamente ao método da columbite, as suas composições e condições de 

preparação para obtenção de columbite pura e perovesquite são dadas pelas tabelas 32 e 

35, respectivamente, e o teor existente quer de columbite quer de perovesquite na 

tabelas 33 e 36, respectivamente. Este método foi utilizado numa tentativa de se 

conseguir preparar materiais monofásicos, constituídos unicamente por perovesquite. 

Relacionados com este objectivo dois tipos de estudos experimentais foram efectuados: 

(a) Num primeiro estudo, relativo a influência dos diferentes parâmetros de 

processamento na obtenção de columbite pura, isenta de qualquer precursor como o 
Nb205, foram calcinadas várias misturas de pós de Nb205 e MgO em proporções 

estequiométricas variáveis e a identificação das fases formadas foi efectuada por D.R.X. 

(b) Num segundo estudo, relativo à influência dos diferentes parâmetros de 

processamento na obtenção da fase do tipo perovesquite isenta de qualquer pirocloro, 

foram calcinadas as misturas de pós preparados em (a) com PbO, nas proporções 

estequiométricas iguais as do composto que se pretende preparar, sendo a identifícação 

das fases formadas efectuada por D.R.X. 

Face aos resultados obtidos, tabela 49, conclui-se que a presença de excesso de 

MgO e a optimização de algumas das condições experimentais das etapas de mistura e 

calcinação levam a obtenção de um composto de columbite pura, tabela 33. 



TABELA 49: Influência dos parâinelros de processainento na obtenção de colunibile pura. Efeito da siibstitnição das condições 
experimentais A pelas condições exprinientais B. 

.- NbzOs cotnercial (Alcricli). 
N 
i- Nb,O, preparado, o método de síntese encontra-se descrito na secçrio 4 do capítulo V. 

Etapa do 

processamento 

Mistura dos 

reagentesl Moagem 

Preparação de 

Columbite 

(Calcinação) 

Parâmetros 

Reagentes utilizados 

Peneiração 

Tamanho da tela do peneiro 

Tempo de moagem 

Temperatura de aquecimento 

Número de ciclos 

Velocidade de aquecimento 

Atmosfera 

A+B 

N b 2 0 ~ ~  +Nb2054 

adição de % moles MgO 

0 + 1 7  

não t sim 

30 pm t 40 prn 

12 t 16 

900°C t 1000°C 

1 + 2  

5 4 2,2 

ar t oxigénio 

% Col 

("gNb206) 

93,s - >93,8 

95,6 - 100 

78,s - 93,s 

75,83 - 86,18 

78,s 

81,36 - 93,31 

53,61 - 57,03 

78,20 - 88,92 

78,20 - 95,56 

Comentários 

Aumento do eslado de aglorncraçUo 

Aumento dareactividade 

Aumento do grau de reacçao 

Prevençiío da for1naç80 de fases 

secundárias 
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O estudo do efeito da substituição das condições experimentais na etapa de 

mistura e desagregação permitiu concluir que: 

- a utilização de Nbib205 preparado quimicamente, leva a diminuição da 

quantidade de columbite formada contrariamente ao que seria de esperar, dada a 

reduzida área superficial apresentada pelo composto (130 vezes menor que a do 
composto comercial, tabela 17). A mistura de óxidos, MgO e Nb205 hidratado, levou a 
obtenção de diversas fases, como o Mg0,66Nb17,33029, Nb12029, Nb2O5 e MgNb206. 

O efeito negativo obtido deve-se ao elevado estado de aglomeração apresentado pelo 

composto calcinado, aglomerados com tamanho superiores a 7 pm. 

- a adição de MgO leva a um aumento da quantidade de columbite formada. A 

existência de excesso de MgO promove a formação da fase de columbite, assegurando 
que todo o Nb,05 - existente se encontra sob a forma de MgNb206. Nas análises 

experimentais realizadas foi possível a obtenção de um composto isento de Nb205 

quando se utilizou um excesso de 17% moles de MgO na mistura inicial; 

- a distribuição de tamanhos mais estreita, obtida a partir da peneiração, facilita 

a reacção da mistura de óxidos originando um aumento considerável da percentagem de 

columbite formada. É porém conveniente notar, que as condições óptimas de operação 

nesta etapa, foram obtidas quando se utilizou, para tamarização da mistura inicial e na 

mistura de óxidos, um almofariz de ágata. As misturas foram efectuadas em meio 

húmido, tendo sido utilizado álcool etílico suficiente para a mistura se tomar pastosa, 

evitando assim qualquer tipo de segregação das proporções iniciais da mistura. Os 

ensaios realizados onde se utiiiiaram, na etapa de mistura, moinhos de teflon e bolas de 

polietileno não permitiram o controlo reaccional; verificou-se a existência de perdas 

elevadas, não quantincadas, de material, o que levou a uma grande inconstância nos 

resultados obtidos; 

É também notório o efeito verificado na substituição das condições 

experimentais na etapa de calcinação. Nesta etapa verifica-se que o aumento da 

temperatura de aquecimento, do número de ciclos de aquecimento, e uma redução da 

velocidade de aquecimento e arrefecimento leva a um aumento da quantidade de 
columbite. A reacção de estado sólido entre Nb205 e MgO é facilitada em presença de 

oxigénio e leva a um aumento da percentagem de columbite formada. Deste modo 

evitam-se quaisquer problemas de contamúiação que possam existir devido a reacção 

entre os precursores óxidos e substâncias existentes no ar. 
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Dado o elevado sucesso obtido por diversos autores com o método da 

columbite pretendeu-se, com este estudo, compreender qual a principal influência dos 

diferentes parâmetros de processamento na obtenção de uma fase de perovesquite, 

isenta de quaisquer fases secundárias. 

Da tabela 50 concluiu-se que a utilização do método da columbite, pode levar a 

obtenção de uma fase monofásica constituída unicamente por perovesquite, quando os 

parâmetros de processamento se encontram optimizados, tabela 36. 

A análise do efeito de substituição das condições experimentais na formação de 

PMN, durante a etapa de misturahnoagem, permitiu verificar que: 

- a utilização de precursores preparados quimicamente, como o PbO e Nb205 

hidratado, levou a um aumento da fase pretendida. Neste caso é notório, tal como foi 

referido anteriormente, que a utilização de PbO preparado na síntese do composto 

pretendido (quer no método convencional de mistura de óxidos quer no método da 

columbite) leva a um aumento da percentagem de perovesquite, assim como a um 

abaixamento da temperatura óptima de calcinação (T=750°C) o que se deve ao aumento 
de reactividade no PbO e no Nb205. Na utilização da mistura calcinada, de MgO com 

Nb205 hidratado, com PbO para obtenção de PMN, foi possível observar o 

desaparecimento de todas as fases iniciais e a formação de apenas duas fases, sendo a 

fase maioritária constituída por perovesquite acompanhada de uma fase minoritária de 

pirocloro; 

- a adição de MgO leva a um aumento da quantidade de perovesquite formada 

no composto fuial. Este efeito benéfico deve-se ao facto de este óxido, em excesso, 

assegurar a disponibilidade do MgO para reagir com as partículas de pirocloro e PbO 

para formar a perovesquite; 

- a etapa de peneiração, semelhante ao que acontece na aplicação do método da 

columbite, é benéfica para a obtenção de uma maior quantidade de fase de perovesquite. 

Do mesmo modo que na aplicação do método convencional, as condições óptimas de 

operação foram obtidas quando se substitui na etapa de mistura, a peneiração por uma 

desagregação efectuada com auxílio de um almofariz de ágata, evitando-se assim 

quaisquer possíveis alterações das proporções iniciais da mistura; 



TABELA 50: Iniiiiêiicia dos par&metros de proccssai~~cnto lia calcinação PMN através do metodo da coluiiibite. Efeito da 
substituição das condiç6cs experimentais A pelas condiçdes experimentais B. 

Etapa do 

processarnento 

Mistura dos 

reagentesl Moagem 

Calcinação 
V1 .- 
2 
3 
1; 
G 
4 
2 
4 
b, 
a lu 
c, 
.Ci 
T. 
2 
O s 
O 

%" 
2 4 
Q 

Parâmetros 

Reagentes utilizados 

Peneiração 

Tamanho da tela do peneiro 

Temperatura de aquecimento 

Velocidade de aquecimento , 

colunibite preparada a partir de MgO eNb,05 comerciais (B.D.H. e Alcricli, respectivamente). 
colunibite preparada a partir de MgO comercial (B.D.H.) e Nb,O, preparado, o método de síntese encontra-se descrito na secçao 

4 do capitiilo V. 

A+B 

MN-2.5.3 +MN*-3.0.4 

adição de % moles MgO 

O +23 

não + sim 

30 prn -+ 40 pm 

550°C + 750°C 

750°C + 870°C 

1 0 + 3  

% Perovesquite 

(PMN) 
69,28 - 72,OO 

70,65 - 100 

33,09 - 70,65 

70,3 1 - 84,36 

4,15 - 84,36 

84,36 - 83,69 

83,69 - 85,76 , 

Comentários 

Aumento da reactividade 

Aumento da reactividade 

Aumento do gran de reacçxo 

Aumento do grau de reacção 
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Na etapa de calcinação, concluiu-se que a percentagem da fase do tipo da 

perovesquite é máxima quando se utiliza uma temperatura de calcinação de 750°C e uma 

velocidade de aquecimento e arrefecimento reduzida, evitando deste modo eventuais 

perdas de PbO por volatilização e permitindo que o grau de conversão da reacção final 
seja máximo. 

2. Sinterização e caracterização de compostos de PMN sinterizados 

A utilização desta família de materiais como dieléctncos de condensadores 

multicamada faz-se na forma cerâmica. Por isso procede-se, nesta secção, a uma breve 

caracterização eléctrica dos compostos de PMN preparados e posteriormente 

sintenzados. 

2.1. Sinterização 

Na tabela 51 estão reunidas as informações e resultados relativos às 

composições das amostras de PMN, às percentagens de retracção linear e densidades 

após sinterização a 1200°C, durante 4 horas, de amostras preparadas de acordo com o 

método convencional e com o método da columbite. 

Tabela 51: Caractensücas de sinterização das composições dePMN (T,,=120O0C, t,,,=4 horas) 

Designação 

Pe+M+N-1. 1 

P*+M+N-2.2 

P*+M+N-3.3 

P+MN-17 

P + W 2  

Método 
uüiizado 

Convencional 

Coluinbite 

% PMN 

19,2 

6,3 

8.8 

86,9 

100 

% retracção 
linear 

9,17 

11,67 

11.67 

12,5 

12,5 

Densidade 

6 9  

6,9 

7,') 

7 3  

8,1 
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A analise da tabela 51 permite verificar que as composições com maior teor de 

perovesquite, como a amostra P+MN-17 e P+MN-72, preparadas pelo método da 

columbite, apresentam os valores mais elevados de percentagem de retracção linear. 

Seriam de esperar, consequentemente, para estas amostras, os maiores valores de 

densidade após sinterização, ou seja a maior densincação, o que é, no entanto, apenas 

observado para a amostra com 100% de fase de perovesquite. Relativamente 6,s 

amostras preparadas pelo método convencional, que apresentam percentagens elevadas 

da fase de pirocloro, foram encontrados osmais baixos valores de percentagem de 

retracção. Estes valores reflectem o mais baixo grau de densificação do cerâmica, 

provavelmente relaci'onado com um processo de sinterização em presença de duas fases 

(pirocloro e perovesquite) e com as tensões que daí são geradas. Este facto toma-se 

mais evidente para a composição com 19,2% de perovesquite e 80,8% de pirocloro 

(amostra P"+M+N-1.1). Concordantemente, foram encontrados para estas amostras 

baixos valores de densidade. 

Os resultados obtidos segundo o método da columbite estão de acordo com os 

obtidos por Swartz e Shroutlo9 e Wang e Schulzelll, referidos na secção II.6 (tabela 

14). Estes autores, analogamente aos resultados aqui obtidos, concluiram que o aumento 

do teor de MgO na etapa de calcinação favorece a transformação pirocloro/perovesquite 

formada durante a sinterização e consequentemente leva a um aumento da densidade do 

composto final. 

2.2. Caracterização eléctrica 

Como referido na revisão bibliográfica efectuada sobre a família das 

perovesquites complexas de chumbo (secção II.7.), os materiais em estudo são 

principalmente utilizados como dieléctricos de condensadores de multicamada. Para a 

sua caracterização eléctrica é necessário o conhecimento da permitividade dieléctnca, do 

factor de dissipação e da variação destes parâmetros com a temperatura e a frequência 

de medida. 

De uma forma sucinta, pode-se dizer que os materiais ferroeléctricos relaxares 

diferenciam-se dos materiais ferroeléctricos clássicos por: 

(i) possuirem uma zona de transição de fase difusa dada graficamente por um 

pico arredondado que se estende ao longo de um intervalo de temperaturas; 

(ü) apresentarem uma dependência entre a temperatura correspondente ao 

máximo de permitividade e a frequência de medida; 
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A permitividade dieléctrica relativa das composições estudadas foi calculada a 

partir dos valores de capacidade (C, faraday), assumindo um modelo de condensadores 

de pratos paralelos, e dado pela equação [I]. 

C x d  
E, =- 

E, X A 

sendo E, a permitividade dieléctrica relativa da amostra, E, a permitividade dieléctrica 

do vazio (E, = 8,854 x 10-~ ~m''), A (m2) a área dos condensadores de ouro e d (m) a 

espessura da amostra. 

Os valores do factor de dissipação foram calculados a partir do conhecimento 

dos valores de condutância (G, siemens) e da capacidade dados pela expressão 

G 
tg8= - 

o x c  

sendo o a frequência angular (a= Znf, onde f representa a eequência de medida em 

hertz). 

O efeito da fase de pirocloro na permitividade dieléctrica do composto 

sinterizado foi analizado através das amostras P*+M+N-3.3, P+MN-17 e P+MN-72 por 

apresentarem, respectivamente, 8,8, 86,9 e 100% de perovesquite. Na tabela 52 

encontram-se reunidas as características dieléctricas mais relevantes das composições 

estudadas. 

Tabela 52: Caractensticas dieléctricas de PMN e de PMN com excessos de Óxido de magnésio. 

Designação %PMN Freq. E~~~~ tg8,, 
kfIz ("C) 
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Da sua análise observa-se que os valores mais elevados de permitividade 
dieléctrica, quer a temperatura de transição (E&= 16932, 10 W), quer a temperatura 
ambiente ( E ~ ~ ~ ~ =  14628, 10 kHz), são obtidos para a amostra com 100% de fase de 

perovesquite (P+MN-72). O valor de E,, encontrado (16932, 10 kHz) bem como o da 

temperatura de transição (-9"C, 10 kHi) estão em concordância com os valores 

referidos na literaturalll. 

As amostras P+MN-17 e P*+M+N-3.3 reflectem, nas características 

dieléctricas, a presença da segunda fase que é marcadamente evidente na amostra com 

91,2% de pirocloro. Assim a permitividade dieléctrica diminui, atingindo um mínimo de 

963 para a amostra com maior teor de pirocloro. 

As figuras 41,42 e 43 iíustram a variação da permitividade dieléctrica relativa e 

do factor de dissipação, com a temperatura e com a frequência de medida para as 

amostras de PMN contendo diferentes percentagens da fase de pirocloro. Salienta-se da 

figura 41.a o comportamento relaxor de PMN, ou seja, uma transição de fase difusa 
(cr = f (t)), com um máximo de permitividade de 16932, a temperatura de -9"C, e a 

dispersão com a frequência, acompanhada da deslocação da temperatura do máximo de 

permitividade, para temperaturas superiores (de -9°C para -3"C), a medida que a 

frequência medida aumenta. Para a gama de frequência utilizada (10 e 100 kHz) 
observou-se uma deslocação da temperatura de E,,,. de 6"C, com o aumento da 

-6requência. 

O comportamento relaxor das amostras de PMN pode, também, ser constatado 

na variação do factor de dissipação com a temperatura, para as diferentes frequências de 

medida. A titulo ilustrativo representou-se apenas a curva correspondente a amostra 

P+MN-72, figura 41b. 

Em amostras de PMN, contrariamente ao comportamento observado para um 

ferroeléctrico clássico, no qual os máximos de permitividade dieléctrica e de perda 
dieléctrica ocorrem à mesma temperatura, o máximo de tg8 verifica-se para 

temperaturas infkriores (entre -38 e -34"C, para 10 IcHz e entre -31 e -24"C, para 100 
kHz), relativamente à temperatura de E,,, (5s-9°C e -3°C para 10 e 1000'kHz, 

respectivamente). Um comportamento idêntico foi encontrado para PFW e PNN, entre 

outros materiais ferroeléctricos relaxares 3,29,57 

Comparando as curvas entre si, verifica-se que com o aumento da percentagem 

da fase de pirocloro o comportamento relaxor de PMN, patente na amostra P+MN-72, 

que possui o maior teor de perovesquite, se torna menos evidente, desaparecendo para a 

amostra com a maior percentagem de pirocloro, o que é justificado pelo carácter não 

ferroeléctrico desta última fase. A medida que o valor da percentagem da segunda fase 
aumenta, é possível observar valores mais baixos de E,,. 
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ãigura 41: Variação da permitixtdade dieléctrica relativa (a) e do factor de dissipação @) em 

função da temperatura e frequência, para o P+MN-72. 
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Figura 42: Variaqão da permiti~dade dieléctrica relativa em função da temperatura e frequência, 

para o P+MN-17. 

Figura 43: Variação da permitividade dieléctrica relativa em função da temperatura e frequência, 

para o P*+M+N-3.3 
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Os resultados obtidos permitem ainda, e de acordo com o que é referido na 

literatura lo9>111, constatar o efeito benéfico da adição de excesso de MgO. A amostra 

P+MN-72 contendo um excesso de 72% mo1 de MgO possui 100% da fase perovesquite 
e consequentemente as "melhores" características dieléctricas (~,,=16932, T-=-9"C, 

a 10 kHz). Resultados determinados por Wang et em condições experimentais 
idênticas, para composições P+MN-10% mo1 MgO (~,,,=17200, &=-7OC, a 10 

kHz) são semelhantes aos obtidos neste trabalho. A principal variação ocorre na 

temperatura de transição, mas esta diierença é explicada pelo excesso de MgO utilizado 

neste trabalho experimental, como foi referido na secção 11.6. 

3. Estudo estrutural das fases do tipo perovesquite e pirocloro 

Para um melhor conhecimento da intluência da fase pirocloro nas propriedades 

do composto fúial, é necessêno analisar quais os diferentes tipos de ambientes químicos 

existentes no material. Um estudo conjunto de RMN de 93Nb e de difracção de raios X 

de pós efectuada a diferentes amostras permitiu a determinação de diferentes tipos de 

ambientes químicos e da estrutura h a l  das fases existentes, por aplicação do método de 

Rietveld ao espectro de D.R.X. 

3.1. Estudos por Espectroscopia de RMN 

3.1.1. Fundamentos do método 

O núcleo 93Nb com um número quântico de spin do núcleo, I, igual a 912, 

possuindo dez níveis de energia, figura 44. 

Figura 44: Diagrama esquemático dos ~ ~ e i s  de energia para núcleos de nióbio com 

spin 912. Figura adaptada da referência 149. 
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Os núcleos quadrupolares têm spin I >1/2, e, devido ao facto de apresentarem 

uma distribuição de carga não esférico-simétrica, possuem um quadrupolo nuclear. A 

interacção quadrupolar é devida a interacção eléctrica entre o momento quadrupolar 

nuclear (eQ) e o gradiente de campo eléctrico (GCE) na posição do núcleo, criado pela 

distribuição de carga electrónica. Esta interacção é de natureza tensorial, podendo ser 

definida por dois parâmetros principais, 

em que V,, Vy/, V, são os elementos principais do tensor que descreve o GCE. 

Em consequência da interacção quadrupolar os níveis de energia magnética dos 

núcleos são pemirbados, sendo necesshio considerar para além da energia de Zeeman 

um segundo termo correspondente a energia quadrupolar. Quando esta é muito menor 

do que a energia de Zeeman os níveis de energia são calculados usando a chamada 

aproximação de primeira ordem. Se, como acontece frequentemente, a interacção de 

Zeeman for da mesma ordem de grandeza da interacção quadrupolar, é necessário 

considerar, para além da aproximação de primeira ordem, a aproximação (muito mais 

pequena) de segunda ordem. 

Para núcleos quadmpoiares de spin não inteiro (como o 93Nb) a transição (dita 

central) entre os níveis de energia m= 112 e m= -112 é apenas afectada pela interacção 

quadrupolar de segunda ordem, enquanto que todas as outras transições (ditas satélites) 

são afectadas também em primeira ordem. Consequentemente, as M a s  espectrais das 

transições satélites de sólidos arnorfos ou policristalinos são muito mais largas (em geral 

não detectáveis) do que as linhas correspondentes à transição central. Por esta razão, 

quando se fala de um espectro de R.M.N. de sólidos (sem rotação segundo o ângulo 

mágico, M.A.S.) de, por exemplo, 93Nb, referimo-nos, normalmente, apenas i transição 

central. 

Nesta técnica de M.AS. o rotor, que contém a amostra na forma de pó, é 

rodado a alta velocidade em tomo de um eixo que faz com o campo magnético B, um 

ângulo de 54,7, como é referido na secção V.6.3.4. A M.A.S. remove a interacção 

quadrupolar de primeira ordem e sob a sua acção as linhas das transições satélites 

partem-se em inúmeras bandas laterais de rotação (ecos do sinai que aparecem nos 

espectros a espaços múltiplos da frequência de rotação do rotor) que são bastante 

aguçadas embora, individualmente, de baixa intensidade. A interacção quadrupolar de 

segunda ordem não pode ser removida inteiramente pela M.A.S.: os sinais da transição 

central são aguçados apenas cerca de quatro vezes. No caso do 93Nb é possível mostrar 

que cada banda lateral de rotação das transições satélite m= 312#m= 512 é cerca de 

dezoito vezes mais aguçada do que a linha da transição central correspondente176. Por 
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vezes registam-se, para além da transição central, as bandas laterais de rotação daquelas 

transições satélite, procurando assim tirar partido da melhor resolução espectral destas. 

3.1.2. Análise e discussão dos resultados de RMN 

A preparação das misturas utilizadas foi efectuada a partir do método 

convencional, descrito na secção V.2.1.1., para as amostras, contendo as menores 

percentagens de perovesquite e a partir do método da columbite, referenciado na secção 

V.2.1.2., para a preparação das restantes amostras. O conhecimento quantitativo de 

cada fase existente nas diversas amostras foi efectuado por D.RX dos pós calcinados, o 

que permitiu a obtenção dos resultados dados pela tabela 53. 

Tabela 53: Resultados obtidos em diversas amostras de PMN calciuadas. 

O espectro de MAS de g3Nb da transição central de Nb205, figura 45 contém 

um pico e várias bandas laterais de rotação associadas. Esta ressonância foi tomada 

como referência para os desvios químicos de todos os espectros registados. 

P+M+N-O.O 
Pv+M+N-1. 1 
PtM+N-2.2 
PtMN4.3 
P+MN-2.11 
P+MN-72 

Figura 45: Espectro de RMN de 93Nb de Nb,O,, segundo o ânguio mágico 

Método utilizado 

Convencional 

Columbite 

% PMN 
0,o 
19,2 
34.4 
59,9 
83.4 
100,O 

Condições de calcinação 
750°C/4h 
80OoC/4h 
870°C/10h 
870°C/4h 
750°C/4h 
750°C/4h 
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Na figura 46 apresentam-se os espectros da transição central de pirocloro, de 

perovesquite pura e de amostras contendo estas duas fases. O pirocloro estudado dá um 

sinal largo a cerca de 224 ppm. As amostras contendo pirocloro e perovesquite dão dois 

sinais : (i) um largo a cerca de 224 ppm e (ii) um estreito a cerca de 330 ppm. A 

intensidade deste último aumenta relativamente a do primeiro a medida que as amostras 

se tomam mais ricas em perovesquite. 

SOO 400 200 O -200 
ppm 

Figura 46: Espectros de RMN de 93Nb para diferentes amostras, contendo perovesquite e 

pirocloro, com as seguintes abundâncias relati~as de perovesquite (a) 100 %; 

@) 84,4%; (c) 59,9%, (d) 34,4%, (e) 19,2% e (9 0%. 

A perovesquite pura dá dois sinais semelhantes, sendo, um deles um pico 

aguçado a 330 ppm bastante intenso. Uma vez que o 93Nb é um núcleo quadrupolar é de 

esperar que a principal interacção anisotrópica, responsável pelo alargamento da 

transição central, seja a interacção quadrupolar de segunda ordem. Se assim for, uma 

linha larga está associada a ambientes locais de nióbio distorcidos (G.C.E. elevados), 

enquanto que uma linha estreita é devida a poliedros com baixa distorção (G.C.E. baixos 

ou seja simetria próxima da cúbica). Para procurar fazer uma atribuição mais detalhada 
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das duas ressonâncias e obter informação de índole química fizeram-se algumas 

experiências complementares. Na figura 47 mostram-se espectros registados com 

velocidades de rotação de 15 e 10 kHz e um espectro registado sem M.A.S. Verifica-se 

imediatamente que à medida que a velocidade de rotação aumenta o pico largo, a 
224 ppm, se toma mais intenso. Isto apoia a ideia de que a l i a  larga é devida a nióbio 

em ambientes locais relativamente distorcidos pelas razões que se discutem a seguir. 

O R.M.37.-M.A.S. aguça a transição central cerca de quatro vezes se e só se a 

velocidade de rotação (medida em Hz) for semelhante à largura da iinha espectrd 

medida sem M.A.S. Se tal não acontecer a iinha não é d a d a  e poderá ser tão larga que 

não é detectável, ou seja, reduz-se apenas a uma linha de base distorcida de área não 

mensurável. 

Figura 47: Espectros de RM.N. de 93Nb pam a amosim contendo 59,9% de PMN (a) sem 

M.AS.; @) com M.AS. 10 kHz e (c) comM.AS. 15 kHz. 

Nas amostras reais estão normalmente presentes ambientes locais de nióbio 

com graus de distorção variados (ou seja, existe uma dispersão de G.C.E.) que dão 

origem a muitas linhas espectrais, umas mais largas outras mais estreitas, mas que se 

sobrepõem produzindo-se uma linha larga. Assim, a uma dada velocidade de rotação, é 

possível que certos picos que compõem esta l i a  larga sejam aguçados e outros picos o 

não sejam, o que se traduz no registo de uma l i a  menos intensa. Isto traz como 
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consequência que, a baixas velocidades de rotação, a população de átomos de nióbio 

que origina a linha larga seja subestimada. Para a população de átomos de nióbio em 

ambientes pouco distorcidos e que origina a linha estreita este problema é muito menos 

importante. É por esta razão que i. velocidade de 15 icHz a linha de 224 ppm surge 

muito mais intensa do que a 10 kHz. 
Aquelas observações, feitas com uma mistura de fases, foi também constatada 

com a perovesquite pura, figura 48. Nesta figura comparam-se, também, os espectros da 

transição central, registados em ambos os casos com-uma velocidade de 15 IcHz, mas 

usando-se impulsos de radiofiequência de diferentes durações, respectivamente de 0,7ps 

e de 4,O ps. Quando se usa um impulso de 4,O ps o sinal largo apresenta -se muito mais 

intenso que o sinal estreito. E possível mostrar que esta observação indica claramente 

que o sinal largo está associado a uma população que origina a linha mais estreitaljO. 

Figura 48: Espectros de RMN de 9 3 ~ b  para a amostra de perovesquite pura com velocidades 

de rotação e impluços de radiofrequència de (a) 6 & e 0,7 p: (b) 1J,5 !diz e 

4p:  e (c) 1J:j kHz e 0,7 ps. 
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Em resumo, a linha estreita a 330 ppm é atribuída a átomos de nióbio em 

ambientes locais com simetria próxima da cúbica enquanto que a linha larga a 224 ppm é 

devida a átomos de nióbio em ambientes locais relativamente distorcidos. 

3.2. Determinação estrutural por aplicação do método de Rietveld 

Um melhor conhecimento das diferentes fórmulas estruturais dos compostos 

formados e das possíveis alterações sofridas pelos parâmetros de malha é conseguido a 

partir da aplicação de um método de rehamento estrutural (método de Rietveld) ao 

difiactograma experimental. No caso da estrutura da fase de pirocloro, é ainda possível, 

determinar a geometria de coordenação dos poliédros que a constituem, a partir do 

conhecimento da variação soeda pelo parâmetro x do átomo de oxigénio. Para isso, foi 

utilizado o método de Rietveld que embora mais moroso, leva obtenção de resultados 

dez, vezes melhor que aquele em que é utilizado o silício policristalino, Si, como 

referên~ia '~~. Para melhor interpretação dos resultados obtidos utilizou-se o príncipio 

do método de Rietveld cujos fundamentos teóricos são apresentados na secção V.6.2.4. 

3.2.1. Refinamento das estruturas 

Para cada composição, foi feita uma medida muito precisa (as condições de 

medida utilizadas no difiactómetro são dadas na tabela 23 da secção V.6.2.3.). Os 

compostos utilizados no estudo estrutural foram preparados de acordo com os métodos 

descritos na secção III. 1.2. 

Os parâmetros foram refinados usando o programa P ~ l v e r x l ~ ~ ,  durante a 

aplicação do método de Rietveld e pela seguinte ordem: 

- desvio do zero (reflexão e posição), 

- ruído de fundo, 

- factor de escala, 

- largura da Gaussiana (parâmetro W) e Lorenziana (parâmetro Y), 
- variação de ,  ângulo de Bragg, a partir dos parâmetros U e V, 

- coeficientes de orientação preferencial, 

- parâmetro de assimetria do p e d  do pico, 

- factores de agitação ténnica, 

- parâmetro de posição x do átomo de oxigénio em O. 
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3.2.2. Análise e discussão dos resultados de D.RX. obtidos após 

refinamento 

Os vaiores dos factores de fiabilidade R, e de perfil R, obtidos, após dez 

ciclos de refinamento, encontram-se na tabela 54. Na figura 49 estão representados os 

diiactogramas experimentais e a diferença verificada entre os difractogramas calculados 

e os experimentais para as três misturas. 

Figura 49: Representação dos difractogramas experimentais e das diferenws entre o 

difractograma calculado e o experimental para as misturas (a) Pe+M+N-1.1, (b) 

P*+M+N-2.2 e (c) P9+M+N-3.3. 
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Tabela 5J: Valores do factor R,,,p e Rp obtidos nas amostras P*+M+N-1.1, 

P*+M+N-2.2 e P*+M+N-3.3 

Os valores obtidos para R, e R, na primeira amostra são inferiores aos 

obtidos por Mathan et cr1.45 (R,=9,6, R,=14,6). Porém, estes são semelhantes aos 

obtidos nas últimas amostras. 

As principais variações observadas encontram-se directamente ligadas aos 

valores de U, V e W, variáveis que se encontram relacionadas com o perfil dos picos 

sobre o espectro calculado. Os diferentes ensaios realizados para minimizar os valores 

finais obtidos nestas variáveis, tais como a determinação dos resíduos de precursores 

existentes, não levaram a resultados satisfatórios. Estas variações também podem ser 

devidas a problemas de orientação preferencial dos cristais mal resolvidos pelo 

programa, secção V.6.2.1. 

Os parâmetros atómicos e estmturais refinados para cada uma das misturas 

estão apresentados na tabela 55. 

Tabela 55: Valores dos principais parâmetros estruturais obtidos depois do refinamento 

Átomo x .J' z 
PEROPZSQUITE 

Pb o o o 
M!3 112 112 112 

Nb 112 112 112 
o 112 112 o 

PZROCLORO 
Pb o o o 
Mg 112 112 112 

Nb 112 112 112 
O' 118 118 118 
0 0,4432(5) . li8 118 
O 0,4459(1) 118 118 

e 9 representam o factor de temperatura isotrópico, o comprimento de onda da radiação incidente 
e o ângulo entre os feiwes incidentes e os planos reticulares da família 111<1, respectivamente. 

0 0,43 94(3) 118 118 --- --- 1,892(8) 
* O factor de temperatura isotrópico (Debye-Waller) é dado por: T = eW(- ~ s e n '  9/hZ) ; onde B, h 
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A geometria dos poliedros de coordenação obtidos para a estrutura do 

pirocloro nas diferentes amostras aproximam-se mais de 0,4375, valor limite para a 

coordenação hexaédrica e a que corresponde um poliedro de coordenação com a 

configuração de um octaedro regular, que de 0,375, valor l i t e  que define a 

coordenação octaédrica expressa geometricamente como um cubo regular, figura 8 

(secção 11.3.2.). Isto está de acordo com os resultados obtidos com ajuda do programa 

OrEec (secção V.6.2.4.) no qual se verifica a existência de distâncias Nb(Mg-O) e Pb-O' 

muito pequenas que levam a deformação do cubo segundo a diagonal. Conclusões 

semelhantes foram obtidas por Wakiya51 a partir de um monocristal de pirocloro. 

Os factores de escala, S, correspondentes a cada fase dão uma indicação sobre 

a relação das fases, tabelas 56 e 57 (Anexo C). Com efeito, os factores de estrutura 

teóricos são função do número de átomos contidos numa malha e os factores de escala 

do número de malhas presentes na amostra. Este número é obtido a partir da relação 

entre a massa da amostra e a massa de uma malha, dada pela equação 1321. 

N x m  - 
Z x M 

onde N- número de Avogrado, 

m- massa da amostra, 

M- massa molecular do composto, 

2- muitiplicidade. 

A análise dos factores de escala obtidos por refùiamento (tabelas 56 e 57, 

anexo C) permite concluir que há uma maior densidade atómica na malha da fase do tipo 

do pirocloro que na malha da fase do tipo da perovesquite. 

Para uma mistura de fases, as percentagens mássicas são dadas 

matematicamente pela equação [33]151. 

A análise da tabela 58 permite verificar que as diferenças entre os valores da 

percentagem da fase de perovesquite calculadas por este método, Anexo C, e a obtida 

pela expressão [28], tabela 30, diferem apenas de um factor de aproximadamente 1,4 

(dado pela razão existente entre as percentagens de perovesquite obtidas por ambos os 

métodos), o que é devido a boa calibração apresentada pelo aparelho e ao tipo de 

vammento feito a amostra. 
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Tabela 58: Propricdades fisicas da fase do tipo da provesquite presente nas amostras Pa+M+N-1.1, 

PW+M+N-2.2 e P'+M+N-3.3, obtidas por D.R.X. com e sem a aplicação do método de 

refinamento estmtural( Método de Rietveld). 

Embora as percentagens das diferentes fases existentes nas amostras analisadas 

possam variar, a respectiva fórmula estrutural não varia significativamente de uma 

amostra para outra. Como tal, escolheu-se a amostra P*+M+N-2.2. para se efectuar uma 

análise estrutural completa. As representações esquemáticas (figuras 50 a 52) da 

estrutura de cada uma das fases foram realizados com recurso ao programa Ortep 

(secção V.6.2.4.) e, os diiactogramas experimentais para cada uma das fases 

representados na figura 53 foram calculados com ajuda do programa Lazy-Pulverx 

(secção V.6.2.4.). 





Figura 51: Diagrama estereoscópico de uma dlula de pirocloro (a); representação em 

prespectiva de uma malha de de pimloro com Pb siiuado na posição 16c, a 

preto, (MgNb) situado na posição 164 a vermeiho, e O' situado na posição Sa, a 

azui. Desenho apresenta Pb (O,O,O) no canto inferior esquerdo @). 
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Figura 52: Representação em prespectiva de uma célula de perovesquite (a); e de uma unidade 

de pirocloro (b). 

Figura 53: Difractograma eqxrimental de (a) perovesquite e @) pirocloro. 

144 
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3.3. Comparação dos resultados obtidos por RM.N. e por D.RX. 

O conhecimento das diferentes fases estruturais por aplicação do método de 

Rietveld, efectuado na secção anterior 3.2., permite numa primeira análise explicar o 

porquê dos dois sinais verificados nos espectros de R.M.N. de g3Nb, figura 46. 

Um estudo comparativo feito a amostras contendo pirocloro e perovesquite, a 

partir do refinamento estrutural de dieacção de raios X de pós, mostrou que, em cada 
composto, o nióbio está disposto num octaedro, &%o6, figura 54, e é semelhante em 

ambas as estruturas (a distância %-O, é menor no pirocloro -1,96 A- do que na 

perovesquite -2,02 A- o que pode explicar a diierença observada nos desvios químicos 

entre os dois compostos). 

Outras razões para a diierença no sinal de R.M.N. podem encontrar-se na 

segunda camada de coordenação do Nb (constituida por átomos de chumbo) e na 

terceira camada ( constituida pelos outros átomos de nióbio ou de magnésio). 

Figura 5J: Representação das estnrturas envolventes dos átomos de nióbio na perovesquite 

(a) e no p i r~~loro  @). 
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Assim as disposições dos átomos de chumbo na segunda camada são diferentes 

em ambos os compostos, pois, enquanto na perovesquite há 8 átomos de Pb que 

originam uma simetria cúbica, no caso do pirocloro, há somente um máximo de 6 

átomos de Pb num plano equatorial. 

As distâncias Nb-Pb apresentam uma ordem oposta h de Nb-O, sendo 3,749 A 
no pirocloro e 3,504 A na perovesquite. Porém, isto não pode explicar os dois sinais 

observados na perovesquite. 

Anaiisando a terceira camada, Nb...(Nb, ~ g ) ,  pode-se ve&car que em ambos 
os compostos cada octaedro Nb06 está rodeado por 6 octaedros. A forma de cada um 

destes 6 octaedros varia com o composto, sendo um octaedro perfeito na perovesquite, 

enquanto no pirocloro os compostos se distribuem segundo uma geometria a que está 
associada um eixo de rotação-reflexão (S6). 

Naperovesquite de fórmula Pb2(Mg213Nb413)06 há duas maneiras de se obter 

os seis octaedros: 
3 Nb06 e 3 MgO6 

4 Nb06 e 2 Mg06 

Estes dois tipos de ambientes podem explicar os dois sinais observados na perovesquite. 

E como a razúo entre amóas as posições é respectivamente 1:2, a intensidade do sinal 

de R.M.N. deve ter esta razão para que assim se possa atribuir cada sinal a cada tipo de 

ambiente. 
No pirocloro de fórmula Pblg3(Mgo29Nbl 71)06 39 OS átomos de chumbo 

encontram-se muito mais afastados que na perovesquite (3,749 A em vez de 3,504 A) 
então mesmo que faltem alguns átomos de Pb a perturbação induzida é desprezável. A 

razão entre o número de átomos de Mg e Nb não corresponde a um número inteiro, pelo 
que qualquer tipo de ambiente pode ser encontrado desde 6 Nb06 a 2 Nb06 e a 4 

o que leva a que uma mistura dos 4 sinais tenha de ser considerada. Mas 

contrariamente a perovesquite, os 6 octaedros vizinhos formam um ângulo de 70,5" com 

os eixos de rotação de grau três. Então somente a componente axial da perturbação 

devido à substituição dos átomos de Mg por Nb está presente na electrónica 

anisotrópica, sendo a componente radial desprezável. Além disso os eixos de rotação de 

grau três seguem quatro orientações diferentes (como num tetraédro) e uma média da 

anisotropia pode ser feita. Alguns argumentos atrás apresentados podem ser discutíveis, 

mas podem explicar o facto de existir um só sinal no pirocloro. 

Nos resultados de R.M.N. a atribuição da linha larga pode ter uma 

interpretação interessante. Uma vez que as perovesquites estudadas são ricas em 
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chumbo (1,ONb: 2,5Pb) é de esperar que a maior parte dos octaedros de Nb06 tenham 

na sua vizinhança poliedros contendo chumbo. Este facto, por si só, contribuiria de 

forma determinante para a distorção dos poliedros de nióbio, deixando a simetria local 

de ser próxima da cúbica e originando elevados G.C.E., ou seja alargando o sinal 

RM.N. A simetria local dos restantes poliedros de nióbio, que têm por vizinhos outros 

poliedros análogos, permanece cúbica ou próxha da cúbica, originando, portanto um 

sinal estreito. E importante notar que esta informação estrutural, sobre os dois diferentes 

ambientes locais, não pode ser obtida de maneira tão completa pelo refinamento de 

Rietveld dos difractogramas de raios X de pós. Porém, convém notar que os valores 

obtidos por RM.N. são quase imediatos pois são directamente acessíveis pela 

experiência, enquanto que os obtidos por difracção de raios X resultam de um processo 

longo e delicado: uma medida precisa de dsacção de cerca de 54 horas seguida de um 

tratamento por aplicação do método de Rietveld que necessita de 4 dias para a 

interpretação e cálculo dos resultados. 

É importante quantificar em termos relativos as populações destes dois tipos de 

nióbio estrutural. Em princípio, as áreas dos picos estreito e largo são proporcionais as 

respectivas populações. No entanto, o problema da quantificação do sinal é, como já 

referimos, parcialmente complicado, mesmo quando pulsos muito curtos (0,7 ps) e de 

alta potência são usados. Uma simulação do espectro da perovesquite pura, figura 55, 

mostra que a área do pico a 224 ppm é de cerca quatro a cinco vaes a área do pico 

330 ppm, permitindo assim uma estimativa das populações dos respectivos ambientes 

locais de nióbio. Esta desconvolução (e as áreas resultantes) tem várias limitações. Em 

primeiro lugar, foram usadas linhas Gaussianas (com um certo carácter Lorentziano) 

quando é sabido que o pedl  de um sinal de um núcleo quadrupolar não é Gaussiano. A 

segunda liitação reside no facto de, mesmo com M.A.S. a 15 kHz, ser possível que 

certos ambientes locais de nióbio sejam tão distorcidos que a linha R.M.N. resultante 

não seja detectável (ou seja algum nióbio poderá ser "invisível" ao R.M.N.). Esta 

conclusão está de acordo com os estudos de M.E.T. efectuados por Shrout et 

onde se verifica claramente a existência de regiões de PMN exibido ordenação 1:l dos 

catiões na posição B e de uma área circundante a estas regiões ordenadas que tem de ser 

necessariamente rica em Nb, figura 56, para que haja neutralidade de cargas em ambas 

as regiões. Este eqdibrio de cargas é conseguido através da existência de defeitos 

pontuais de cargas compensatórias que dentro das regiões ordenadas seriam as lacunas 

de oxigénio (defeitos mais favoráveis) e na área circundante lacunas de chumbo. 
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Figura 5 5  S i a ç ã o  do espectro da perovesquite pura. 

dos cat iões  do octaedro 

Figura 56: Representação esquedtica da nanoesimtura do PMN mostrando regiões com 

ordena@o 1:l na posição B. Figura adaptada da referência 152. 

Para além das amostras de perovesquite, pirocloro e de misturas das duas fases, 

estudou-se, ainda, uma amostra de columbite, M g m 0 6  (figura 33b). O espectro de 

MAS registado, figura 57, contém não só a transição central, mas ainda, a transição 

m = 3 / 2 e  m= 512. Aquela é tão complexa que é impossível de interpretar. No entanto, o 
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exame detalhado das bandas laterais de rotação da transição satélite (ver expansão em 

figura 55) indica que estão presentes várias ressonâncias, ou seja, a amostra contém 

vários tipos de átomos de nióbio de natureza ainda não esclarecida. O exemplo da 

columbite mostra claramente o potencial da chamada espectroscopia de transições 

satélite. 

Figura 57: Espectros de RMN de 93Nb de uma amostra de columbite pura. 



IV. DESENVOLVIMENTO DE MÉTQDOS DE PREPARACÃO DE 
PRECURSORES MQLECULARES DE PMN 

A preparação de compostos PMN por métodos do estado sólido e a partir da 

utilização de óxidos precursores traz bastantes problemas. Entre outros, referiu-se já a 

baixa reactividade apresentada pelos óxidos que dificulta a sua calcinação, a baixa 

reprodutividade e a áiiculdade em obter elevados graus de pureza de PMN. Um método 

de solucionar este problema consiste na substituição destes óxidos precursores por 

compostos moleculares dos metais envolvidos. 

Neste capítulo pretende-se dar uma prespectiva do trabalho preliminar 

desenvolvido na preparação de alguns compostos moleculares que podem ser utilizados 

na preparação de PMN. Procura-se, ainda desenvolver alguns aspectos de química de 

preparação de óxidos, os quais poderão ser úteis para a melhoria do método clássico de 

preparação de PMN. 

1. Caracterização de óxido de chumbo obtido a partir de acetato de chumbo 

Dado o tamanho e a geometria irregular apresentada pelo óxido de chumbo 

comercial optou-se pela sua obtenção a partir de um método químico que permita obter 

pós com uma geometria uniforme, com uma área superficial elevada e mais reactivos. 

A preparação de PbO foi feita a partir de uma precipitação de uma acetato de 

chumbo em hidróxido de amónio. O estudo por várias técnicas de caracterização do pó de 

PbO obtido permitiu um conhecimento das suas características físicas finais. 

A diiacção de raios X efectuada ao composto k a l ,  figura 58b, permitiu 

verificar que esse composto apresenta uma boa cristalinidade. Da comparação deste 

difractograma com o difractograma teórico do PbO, figura 24b, conclui-se que o 

composto obtido não apresenta quaisquer vestígios dos seus precursores. A tabela 59 

reune os valores das intensidades e das distâncias interplanares observadas e teóricas. 

Análises efectuadas pelo método volumétrico de absorção de gases, B.E.T., 

sobre a superficie específica do composto obtido e do óxido comercial permitiu concluir 

que o composto obtido apresenta uma área superfícial 42,5 vezes menor do que o obtido 



pelo óxido convencional, tabela 17 (secção III.1). A preparação do PbO, segundo este 

método, possibilitará a obtenção de pós com supeficies reactivas muito maiores. 

Tabela 59: Resultados da difTacção de raios-X de amostra de PbO. (d- distâncias inte~planares; I- 

intensidade da banda, relativamente aos valores observados (obs) e referenciados (ref) 

na ficha obtida no dfictograma teó~ico da figura 24b). 

Para anáiise da morfologia e ao tamanho de grão, do composto obtido por via 

química e do óxido comercial, foi realizada uma microscopia electrónica de varrimento a 

partir da utilização de um detector de E.S. (Electrões Secundários) e que permitiu 

concluir o seguinte: 

- o pó convencional (Merck), é constituído por sólidos de geometria semelhante 

a octaédnca de tamanhos variáveis entre 5 e 3 7 3  pm e algumas plaquetas de espessura 

aproximadamente igual a 1 pm e alturas variáveis, figura 24c. Estes encontram-se na 

maior parte da amostra aglomerados embora exista uma pequena quantidade do composto 

que se encontra disperso por toda a amostra; 

- o pó obtido por via química, é constituído por finas plaquetas com 

aproximadamente 1 pm de espessura que se encontram aglomerados dando um aspecto 

bastante homogéneo a toda a amostra, figura 58b. O facto de ser constituido por 

compostos com este tipo de estrutura poderá trazer vantangens na preparação da 

perovesquite pretendida pois é um composto muito mais reactivo e com uma área 

superficial maior. 
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Figura 58: PbO preparado quimicamente : (a) fotografia obtida por MEV do pó e 

(b) dihctograma de raios X. 

2. Caracterizaqão de óxido de nióbio hidratado 

A obtenção de óxido de nióbio hidratado Nb205.~H20153 é geralmente 

efectuada em fluxos de potássio, dada a sua elevada solubilidade neste tipo de soluções. 
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Uma preparação típica envolve a fusão de óxido de nióbio com hidróxido de 

potássio. Sendo a formação do composto final explicada pelo seguinte mecanismo 

reaccional: 

Nb20, + 6 KOH 2K,NbO, +3H20  L341 

O estudo do pó obtido foi efectuado a partir de modo análogo ao PbO, do 

método de D.R.X. de pós, por A.T.G., espectroscopia de absorção no infravermelho, por 

M.E.V. e por B.E.T. 

A identificação do produto obtido foi efectuada pelo método de difiacção de 

raios X. Porém, a amostra não apresenta qualquer cristalinidade, é amo* não sendo 

portanto possível identzcá-la por esta técnica. 

A análise termogravimétrica foi efectuada no intervalo de temperaturas de 40 a 

900°C, com uma velocidade de 10°C por minuto. No seu termograma, figura 59b, 

verifica-se uma grande variação de massa entre 41-22S0C, com uma perda de 69,35%, e 

uma de valor igual a 4,26% entre 693-703"C, ou seja, verifica-se uma perda total de 

73,69% que é aproximadamente igual à observada por R. Rohmer et a1.154, 75,6%. O 
termograma permite determinar o valor de ~ 4 1  para Nb205.xH20. 

Foi também efectuado o registo dos espectros de absorção no inii-avermelho das 

amostras na forma de pó, do composto antes e após a calcinação, preparadas em pastilhas 

de brometo de potássio. Na figura 59c verifica-se que a banda mais intensa situada entre 

500 e 1200 cm-I é muito larga, com intensidade máxima correspondente ao número de 

onda 613 cm-I. Esta banda é atribuída a vibrações correspondentes as ligações entre 

átomos de nióbio e átomos de oxigénio, por analogia com outros compostos com o 

mesmo tipo de ligações, por exemplo o Nb2O5. AS bandas na região de 3100 a 3600 cm-I 

são devidas a água de estrutura, isto é, as moléculas de água que se encontram inseridas 

na própria rede cristalina Nb205.xH20, sendo atribuídas tis elongações antissimétrica e 

simétrica da ligação O-H. A banda a 1625 cm-1 é atribuida à deformação angular para o 

ângulo HOH dessa água de estrutura155. As moléculas de água que possivelmente estejam 

adsorvidas na superfície do composto poderão também contribuir para absorção 

sensivelmente nas mesmas regiões do infravermelho que a água de estrutura. Verifica-se 
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Relativamente a morfologia e ao tamanho de grão, do composto obtido por via 

química e do óxido convencional, a análise é efectuada por microscopia electrónica por 

varrimento com ajuda de um detector de E.S. permitindo verificar o seguinte: 

- o p ó  convencional (Aldrich), é constituído por grãos de geometria semelhante a 

de um cilindro irregular de tamanhos variáveis entre 2 e 21,4 pm e algumas plaquetas de 

espessura aproximadamente igual a 1 pm e alturas variáveis, figura 2%. Estes encontram- 

se heterogeneamente distribuidos na amostra como aglomerados constituídos na maior 

parte por plaquetas (de aproximadamente 82 pm) e/ou aglomerados constituídos por 

cilindros irregulares (de aproximadamente 47 pm) embora exista uma quantidade pequena 

de material de ambas as formas disperso por toda a amostra; 

- o p ó  obtido por via qztimica, é constituído por aglomerados de tamanhos 

variáveis (inferiores a 120 pm) constituídos por grãos muitíssimo finos com dimensões 

inferiores a 0,l pm, íigura 59a. O facto de ser constituído por compostos com este tipo de 

estrutura poderá trazer vantangens na preparação da perovesquite pretendida pois é um 

composto muito mais reactivo e com uma área superficial maior. 

3. (axotrioxalatoniobato de amónio 

Os complexos dos iões metálicos, como o oxalato, são objecto de numerosos 

estudos. Uma síntese sobre todos os trabalhos publicados foi efectuada por Krishnamurty 

etal. em 1 9 6 1 ~ ~ ~ .  

O ião oxalato liga-se ao ião metálico, normalmente, como ligando bidentado. Em 
certos casos, os 4 átomos de oxigénio do ligando ~ ~ 0 : -  podem ser envolvidos na ligação 

aos centros metálicos. 

Tomou-se por base o método utilizado por Muller et al.156 na preparação de 

oxalatoniobatos de sódio, e procurou-se variar alguns parâmetros que pudessem interferir 
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na pureza dos sólidos cristalinos obtidos. Para obtenção do composto pretendido é 

necessário satisfazer as seguintes condições : 

Neste trabalho fez-se a síntese de pós de oxalato de Nb(V) pelo mesmo método, 

tendo como finalidade a optirnização das condições de processamento que permitam a 

obtenção de um composto puro. Para isso variou-se a quantidade de ácido ut-ilizado para 
a acidificação das soluções de niobato, (COOH)2.2H20, assim como os precursores 

utilizados. 
A preparação de oxotrioxalatoniobato de amónio foi feita a partir da 

solubiiação de precursores como NbZO5.~H20 e (NH4)2C204.H20 (preparada 

previamente, Al) ou (NH4)2 C204 .H20 (Bl). As amostras obtidas foram caracterizadas, 

utilizando a análise termogravimétrica, a análise elementar, a técnica de espectroscopia de 

absorção no infravermelho e o método de difiacção de raios X de cristal único. Dada a 

complexidade desta última técnica de análise o seu estudo será descrito na secção 

posterior. 

3.1. Caracterização dos pós obtidos 

Análise termograviméírica 

Foi feita a análise termogravimétrica de todas as porções cristalinas obtidas 

durante a reacção de síntese e às duas amostras de óxido de nióbio hidratado preparadas 

(para determinação do número de moléculas de água de hidratação), no intervalo de 35 a 

850°C, com uma velocidade de aquecimento de 10°C por minuto 

Para as amostras finais, A17 e B12, obtém-se o mesmo tipo de decomposições 

com o aumento da temperatura. Os termogramas destes compostos (figura 60b e 60c) são 
idênticos, e diferentes do termograma relativo ao seu precursor (NH4)2C204.Hz0 

(amostra Al, figura 60a), evidenciando fundamentalmente duas perdas de massa 

correspondentes a desidratação do composto e a decomposição do composto molecular 
em Nb205. 

A título de exemplo ilustrativo é feito o estudo do termograma da amostra A17. 

Nesta amostra as perdas de massa mais acentuadas verificam-se entre 68-153OC (variação 

máxima de massa a 136°C) e entre 153-207OC (variação máxima de massa a 194°C). A 
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perda verificada até aos 207OC corresponde à desidratação do composto, com perda de 
uma mole de água e de três moles de NH; por mole de composto. A partir do 

termograma não é possível a identificação separadamente da perda de MH3 e de H20, já 

que esta e feita simultaneamente. Segue-se a decomposição até aos 600°C, com perda de 

massa correspondente a duas moles de oxalato por mole de composto, com obtenção de 
Nb20S para temperaturas superiores a 600°C, tabela 60. 

200 COO SOO 800 

remiieratura +'C1 

l . l l l l l n . l . l l . l '  

2 0 0  L00 600 soo 
Temperatura I D C )  

Rgura 60: Termogramas de (a) (NH,), C,O,.H,O (amostra Al), (LI) ainostra A17 relativas a 

1" experiência e (c) amostra B12, relativa à 2' experiência. 
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Tabela 60: ReniltadoS experimentais da ATG relativos à 1" e 2= ehperiência do osalato de Nb(V). 

Analogamente a determinação efectuada por Muller et al. 156 para complexos de 

oxalatoniobatos de sódio foi estimada a percentagem de perdas de peso de complexos de 

oxalatoniobatos de amónio, tabela 61. 

Designação das 
Amostras 

A17 
(74,5%) 

B12 
(73,3%) 

Tabela 61: Percentagem de perda de peso teórico existente nas possíveis estruturas. 

Perda de massa (%) 

4,2 (68-153OC) 
10,9 (153-207OC) 
51,5 (207-303OC) 

2,3 (303-516OC) 
4,O (516-598°C) 
1,6 (598-850°C) 
2,3 (73-155OC) 

4,3 (155-185OC) 
3,3 (185-203OC) 

57,l (203-316OC) 
1,3 (3 16-50goC) 
3,6 (509-577OC) 
1,4 (577-850°C) 
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Comparando os resultados experimentais obtidos para A17 e B12 verifica-se que 

os compostos preparados possuem uma percentagem de perda de peso semelhante a 
(NH4)3[NbO(C204)3].4H,0 e a (NH,),[N~o(c,o~),].H,~. As diferenças existentes (1-3%) 

podem ser devidas a humidade residual da amostra inicinal. Com base nos resultados 

obtidos, pode sugerir-se como reacção global de decomposição do composto a reacção 

i3 71. 

Análise elementar 

A determinação da quantidade de nióbio existente em todas as amostras foi 

efectuada a partir da análise pelo método de indução por plasma (M.I.P.) Os resultados 

das duas experiências encontram-se na tabela 62. 

Tabela 62: Resultados experimentais e teóricos relativos a percentagem de nióbio existente nos 

diferentes compostos. 

Com base nos resultados obtidos na tabela 62 verifica-se que o composto 

formado na amostra A17, possui uma percentagem de nióbio igual ao do composto 
(NH4),[NbO(~0,),].4~~, e na amostra B12, o composto formado apresenta uma 

percentagem semelhante a do composto (NH4),[NbO(~0,),].H,0. 

Experimental 

Teórico 

Amostras/Compostos 

A1 7 

B12 

(NH~)~[N~O(CZO~)~].H,O 

(NH~~;[~O(C~OA),].~HZO 

(~4)[~O(OH)~(C~O~),1.4H~O 

(NH~)[~~O~(OH)~(%~A)].~H~O 

(NI~~)[~O(O~-I)Z(C~O~)].~HZO 

% Nióbio 

18,6 

20,7 

20,9 

18,6 

23,6 

20,l 

61,3 
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Espectroscopia de absorção tto infra~~ermellzo 

Foram registados espectros de absorção no infravermelho das amostras 

cristalinas, preparadas em pastilhas de brometo de potkssio. Os espectros dos complexos 

preparados são dados pela figura 61. 

Figura 61: Eçpectros de infra~ennelho obtidos para as amostras (a) (NH,),GO,.H,O 

(amostra Al), (b) amostra A17 relativas à la experiência e amostra B11, relativa à 

2" experiência. 

Dada a complexidade apresentada pelos espectros de absorção destes compostos 
a interpretação foi feita considerando o anião complexo [MO(C,O,),]~ no seu conjunto 
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constituído por 20 x 3 - 6 = 54 vibrações normais, algumas inactivas em infiavermelho. 

Nestas condições, se considerarmos as vibrações que originam os diferentes 

"constituintes" do anião complexo, toma-se possível a fixação da simetria "local" de 

certos agrupamentos de átomos. Distinguem-se assim as bandas atribuidas a "parte 

orgânica" do anião, isto é, essencialmente aos agrupamentos de oxalatos, e as devido à 

"parte inorgânica" do anião. Estas ligaçóes são do tipo: 

Parte orgâtzica 

Comparando diversos espectros dos complexos de oxalato verifica-se que a 

maior parte das bandas tem a mesma posição, a uma dezena de cm-' e apresentam 

desdobramentos próximos. Ao contrário, outras bandas, menos numerosas, são 

características de cada complexo. Estas Úitimas podem ser atribuidas numa primeira 

aproximação à "parte inorgânica", diferente de um anião complexo para outro. 

Por eliminação, pode-se atribuir a primeira série de bandas às vibrações das 

coordenações oxálicas. Vesca-se  que elas diferem de forma significativa das vibrações 
do ião livre de oxalato no (NH4)2 C2O4. 

Os espectros de infravermelho deste último, nas variadas bandas situadas abaixo 

de 300 cm-' e atribuidas às deformações fora do plano a 5 bandas intensas, estão de 
acordo com as previsões feitas para o ião livre de ~ ~ 0 4 -  de simetna Dz,,. 

-112 -112 
0 -.L,-., ,....o 
'c' 

Vibrações activas 

em LV.: lBlu +2BZU +2B3, 

A cada uma destas vibrações do ião livre ~ ~ 0 4 -  corresponde uma vibração - 

activa ao mesmo tempo em I~Ifravennelho e Ramm- do gmpo oxálico coordenando o 

metal central, figura 60. 



Figura 62: Iíustração das vibrações activas esistentes no grupo o f i c o  coordenado com o 

metal central, M. Figura adaptada da referência 156. 

Para o modelo de simetria do grupo oxálico coordenado com o metal central, 
C,, prevê-se 3 x 7 - 6 = 15 vibrações normais, nas quais 11 ocorrem no plano do anel 

fechado (6A1 + 5B2) e 4 fora deste plano (2B1 + 2A2). 

Uma análise em coordenadas normais dos iões complexos [MO(C,O,),~- 

permitiu atribuir as bandas dos espectros a 11 vibrações "planas" do anel, figura 62. Foi 

então possível, com base nestas conclusões, fazer-se a indexação das bandas até 400cm-l. 

Em conclusão, pode-se dizer que todos os agrupamentos oxálicos presentes nos 

complexos são coordenados com o metal central. Com efeito, sobre nenhum dos 
espectros aparecem as bandas características dos iões livres C,O;- ou HC204 juntamente 

com as que são devidas as vibrações do anel, figura 62. 

Por outro lado, o facto da "parte orgânica" do espectro variar muito pouco 
quando se passa de um complexo [M,o,(&o,),]Z- a [MO(C,O,),]~- prova que as 

interacções entre os agrupamentos oxálicos coordenados ou mesmo o átomo central nos 
complexos [MO(OH,)(C,O,),]- e [MO(C,O,),]~-S~O muito fracas. 

Parte i~zorgânica 

Duas destas bandas estão já atribuidas, dado que provêm das vibrações das 
ligações M-Ood, determinada no modelo dado na figura 62: v4(Ai) e vll(B2). 

O modelo de vibração Al é uma combinação das vibrações de valência víjWO,) 

e v(C-C) e dá origem a um dupleto a 545-480 cm-I o que mostra a ligeira interacção 

existente entre os gmpos oxálicos deste complexo. 

A vibração do tipo vll(B2) corresponde unicamente as elongações das ligações 
M-Ood, (banda de infravermelho 370-440 cm-I). A posição média destas bandas, a 

cerca de 410 cm-', permite numa primeira aproximação avaliar a constante de força, a 

distância e a ordem das ligações de coordenação do M-OI ( figura 62). 

O carácter covalente parcial da ligação M-OI traduz-se pelo enfraquecimento e 
alongamento de M-OI em relação a ligação C-O no ião livre ~ ~ 0 4 -  e pelo fortalecimento 

e encurtamento de C=OE. A comparação entre os complexos oxálicos e o oxalato de 

amónio, na região 1800 a 1200 cm-' permitiu verificar que as frequências vW(C=h) 



aumentam de cerca de 1630 a 1715 cm-' quando se passa de um oxalato simples a um 

oxalato complexo, ainda que as frequências \\(C-01) diminuam de cerca de 1400 a 

1250 cm-'. 

Relativamente a vibração metal central-oxigénio, anião complexo, verifica-se a 

existência de uma banda intensa situada a 905-900 cm-' devido à vibração de valência 

iQJb=OJ. 

Tabela 63: Identincação das bandas de absorção no infra~rermeiho de amostras de complexos de 
0xaiat0~0batos de a m ó ~ o  (me - banda de intensidade muito elevada, e - banda de 
intensidade elevada, m - banda de intensidade média, f -banda de intensidade fraca, o - 
ombro). 
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Na tabela 63 é feita a identificação das bandas de absorção no infravermelho das 

amostras Al, A17 e B12. ;ei análise desta tabela permite verificar existência nas amostras 

A17 e B12 de bandas intensas características da formação de um complexo oxálico de 
estrutura molecular ( N H ~ ) ~ [ N ~ O ( C , O ~ ) ~ ] .  XH,O : 

- da vibração M-Ot a cerca de 902 cm-'; 
- das vibrações M-O,, e C-C situadas a cerca de 545 a 580 c<' (constituída 

por um dupleto); 

- da vibração C=On a cerca de 1713 cm-'; 
- da vibração C-Or a cerca de 1246 cm-' . 

3.2. Discussão dos resultados 

As análises efectuadas quer por A.T.G., tabela 60 e 61, por M.I.P., tabela 62, e por 

espectroscopia de absorção no idravermelho, tabela 63 permitem concluir que a 

composições das amostras preparadas, A17 e B12, são dadas por um complexo do tipo 
( N & ) 3 [ N b ~ ( ~ 2 0 4 ) 3 ] . ~ ~ 2 0  contendo uma molécula de água de hidratação, tabela 64. 

Tabela 64: Percentagem de nióbio e perda de peso venficada nas amostras da A17 e B12 relativas à 1" 

e 2a experiência, respectivamente. 

* as espécies quúnicas existentes na amostra A17 foram confirmadas por D.RX de crisiai Único, 

permitindo constactar a existência de (NH,), G04.H,0 e de (NH,), [NW)(C,O,),].H,O. 

A análise da tabela 64 permite concluir que as grandes diferenças existentes entre 

os valores experimentais e teóricos se tomam mais evidentes na análise 

termogravimétrica. Porém, estas diferenças podem ser atribuidas a húmidade existente nos 

cristais formados dado verificarem-se no início desta análise, a cerca de 70-15O0C, 

correspondente à decomposição do composto por perda de água e de amónio. 
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4. Estudo cnstalográfico do complexo oxotnoxalatoniobato de amónio e 

composto de-oxalato de amónio 

Com a finalidade de se efectuar um estudo tão completo quanto possível dos 

compostos de nióbio (V) preparados no capítulo anterior foi efectuada uma análise 

estrutural por diiacção de raios X de cristal único dos compostos obtidos. 

4.1. Recolha dos dados cristalográficos 

Os dados de diiacção de raios X para os dois compostos foram obtidos com um 

difractómetro automático Enraf-Nonius CAD-4, referido na secção V.6.1.3. 

Os cristais incolores de oxalato de amónio e o complexo oxáíico apresentam uma 

forma de agulhas (0,4x0,25~0,25 mm) e tabulares (0,51x0,32~0,48 mm), 

respectivamente. Cada monocristal foi cuidadosamente seleccionado com a finalidade de 

se proceder a sua análise cristalográfica. 

A matriz de orientação e os valores iniciais dos parâmetros da célula unitária 

foram calculados por indexação de 25 reflexões hld (rotina INDEx) resultantes de uma 

pesquisa sistemática do espaço recíproco para ângulos de Bragg 8 a volta de 8" (rotina 

SEARCH). As dimensões da célula unitária foram determinadas a partir das 25 reflexões 

centradas e intensas, por refinamento de mínimos quadrados, para valores de 8 entre 

7 4 3 4 2  e 4,543<16,9, para os compostos 1 e 2, respectivamente. 

A leitura das intensidades difractadas foi efectuada pelo modo de vanimento 

03/28, para valores de 0540, tendo os índices de MiUer h, k, I variado respectivamente de 

- 1 3 1 4 ,  - 1 3 1 8 ,  -1-6 para o composto 1, e -14-14, -23323 ,  0 3 1 3  para o 

composto 2. O tempo máximo usado na leitura de cada reflexão foi de 60 S. Ao longo da 

recolha de dados foram efectuados controlos de intensidade, com intervalos de 3600 s, e 

de orientações após cada 100 reflexões medidas. 

As intensidades dikactadas, para ambos os compostos, foram corrigidas para 

efeitos de Lorentz e de polarização. As intensidades do composto 2 foram ainda 

comgidas empiricamente para efeito de a b s o r ç ã ~ l ~ ~ ,  tendo-se obtido os valores de 0,674 

e de 0,777 para os factores de transmissão mínimo e máximo, respectivamente. Os dados 

cristalográficos assim como os parâmetros experimentais mais relevantes, usados na 

recolha de dados, são apresentados na tabela 65. 
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Tabela 65: Dados cristdogaficos para os coinpostos obtidos. 

Composto 1 2 

Fórmula molecular (N&)2 C204.H20 (m4)3[MO(C,O4)3].H,O 
Peso molecular (dmol) 178,189 890,19 

Sistema cristalino 

Gmpo espacial 

a (4 
b (4 
c (4 
ff (o) 

P (o) 

~ ( o )  

v (A3> 
z 
dcalc ( d  cm3> 
F (000) 

Dimensões (mm) 

Temperatura (K) 

1 (4 
 MO-Ka) (cm-l) 

Modo de varrimento 

Largura do ângulo de 

varrimento (Aw) (o) 

Tempo máximo de leitura (s) 

L i t e s  de hkl 

L i t e s  de 28 (o) 

No de relexões medidas 

No de reflexões únicas 

No de reflexões usadas 

Decaimento durante a recolha 

R 

WR' 

ortonômbico 
P2,2,2 

8,033(2) 

10,3 04(8) 

3,797(3) 

0,73+0,78 tg8 

60 
h - 1 4 1 4 , k  -1+18 

I -1+6 

40 

1252 

1162 
964 com I z 3<rI 

desprezável 

0,038 

0,041 

triclínico 

pi 
8,134(1) 

12,817(2) 

7,672(2) 

98,32(2) 

109,06(2) 

78,18(1) 

737,4(3) 

2 

2,oo 

444 

0,51 x 0,32x 0,48 

293 

0,71073 

8,6 
0128 

0,73+0,78 tg8 

60 
It -14+14, k -23+23 

10 '113  

40 

7915 

5850 
5593 com I > 2oI 

desprezável 

0,025 

0,065 

S 0,307 1,041 

R=( CII F, 1-1 )/ ( C1 -%I ); 
S =[C (F,Z - 2 ) '/ ( No -N, )] 'Iz onde No é o número de obsenrações e N,, o número dc 

parâinetros refinados. 
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4.2. Resolução e refinamento 

A resolução e refinamento das estruturas foram efectuadas com os programas 

Shelxs-86159 e Shelx-93160, respectivamente. Os factores de dispersão atómica e os 

termos de dispersão anómala foram obtidos a partir das Tabelas Interna~ionais2~. Os 

diagramas moleculares apresentados foram realizados com o programa Ortep161. Todos 

os cálculos computacionais foram efectuados no computador Alliant VFX-80 no CNRS 
em Toulouse. 

4.2.1. Oxalato de amónio monohidratado 

As ausências sistemáticas observadas no eixo h00 com h=2n+l e no eixo OkO 
com k21r t l  eram consistentes com o gmpo espacial para P21212. A estrutura foi 

resolvida por métodos directos, sendo possível a obtenção das coordenadas dos átomos 

de C, O e N .  

Os átomos de hidrogénio foram introduzidos no refinamento em posições 

calculadas para uma geometria idealizada e as suas coordenadas foram reíinadas com 

factores isotrópicos de gmpo (tabela 67) e com distâncias O-H e N-H constrangidas a 

0,93 e 0,98& respectivamente. 

O refinamento final de 58 parâmetros com 964 reflexões que satisfaziam o 
critério I > 3oI convergiu para valores residuais R =0,038 e &,=0,041 por minimização 
da função ~ w ( I  F, I - I F, 1) '. O esquema de atribuição de pesos utilizado foi 

w = I/ [m2(e) +(0,1929 x P ) ~  +0,76 x P] com P = ( m a ~ ( ~ , O ) + 2  x ~ ' ) / 3 ,  tendo permitido 

uma boa análise estatística. No último ciclo o desvio máximo observado nas posições 

atómicas era de 0,001q e no mapa de Fourier correspondente a densidade electrónica 

residual encontrava-se entre -0,36 e 0,28 eA". 

As coordenadas atómicas íinais dos átomos não hidrogénio são representados na 

tabela 66, enquanto que na tabela 67, encontram-se os parâmetros térmicos anisotrópicos 

dos mesmos átomos. As coordenadas íinais e os factores de temperatura isotrópicos de 

gmpo para os átomos de hidrogénios são dados na tabela 68. 



Tabela 66: Coordenadas atómicas (xlo4) e factores de temperatura equivalente (xlo4) para 

os átomos não llidrOgé~0 do composto (NH,), %O,.H,O. 

Átomo x Y z 

o(1) 3816(1) 1407,9(7) 26(3) 
o(2) 2982,1(9) -587,9(7) 1417 

C 4079(1) 232,8(8) 708(3) 

N(1) . 1129(1) 2263,7(8) 4251(3) 

0(3)* O O 8 143 (4) 
* O(3) representa o átomo de osigénio da água de hidratação. 

Tabela 67: Factores de temperatura anisotrópicos (AZ x 10,) para o composto (NH,), C,O, .H,O 

Átomo UI i U22 U33 U12 3 U23 

o(1) 21,8(3) 19,3(3) ' 40,05(4) 5,2(2) 6,0(3) 6,9(3) 

O(2) 17,5(3) 25,6(3) 43,1(4 -2,0(2) 0,4(3) 10,2(3) 
C 15,5(3) 18,5(3) 20,5(3) 1,7(3) 1,1(3) 1,1(3) 

O(3) 19,9(4) 30,8(5) 34,1(6) 0,0(3) 0,(2) 2 

NU) 23,7(3) 21,9(3) 24,0(3) -3,9(3) 0,4(3) 0,4(3) 

O expoente do factor de temperatura tem a fomia: 
2ír[U,, h2 a' tuzz 1c2 b2.+u3, l 2  ce2 c 2  U,, hka*b* +2 U,, kl a*c'+2 U, k1 bb'c*] 

Tabela 68: Coordenadas atómicas (x104) e factores de temperatura isotrópicos de hidrogénio (A2 x 103) 

do composto (NH,), C,O,. H,O. 

Átomo x Y z U, 

H(5) 86(3) -22(3) 965(6) 42(3) 

H(1) 67(2) 152(2) 547(5) 42(3) 

H(2) 33(3) 267(2) 272(5) 4x3) 

H(3) 205(2) 203 (2) 264(5) 42(3) 

H(4) 149(2) 293 (2) 595(6) 24(3) 
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4.2.2. Complexo oxotrioxalatoniobato (V) de amónio 

Os parâmetros da célula unitária e o padrão de d&acção observado 

encontravam-se de acordo com os grupos espacial PT ou P 1  do sistema cristalino 

triclííco. No entanto, com base na análise estatística do Shelxs-86159 foi escolhido o 

grupo espacial P? sendo a estrutura confirmada posteriormente com sucesso neste grupo. 

Na resolução e nos primeiros ciclos de refinamento da estrutura utilizaram-se 
5850 reflexões únicas que satisfaziam o critério I > 20*. A posição do átomo de nióbio 

foi encontrada por resolução de uma síntese de Patterson enquanto que as posições dos 

átomos de carbono, oxigénio e azoto foram localizados por sucessivos ciclos de sínteses 

de diferenças de Fourier e subsequentes refinamentos de mínimos quadrados de matriz 

completa. 

Seguidamente, foram atribuidos parâmetros térmicos anisotrópicos aos átomos 

não de hidrogénio. Uma síntese de diferenças de Fourier, então calculada, revelou que as 

coordenadas dos átomos de hidrogénio dos grupos O-H e N-H foram refinadas com um 
factor de temperatura isotrópico de gmpo (U,=0,069(3)) e com distâncias O-H e N-H 

constrangidas a 0,73 e 0,96& respectivamente, tabela 71. 

Na fase final de refinamento obtiveram-se valores residuais de R =0,025 e 
&=0,065 para 262 parâmetros refinados com o esquema de atribuição de pesos 
m = ?/[oZ(e) + (0,0323 x p2 + 0 , 2 2 ~ ) ]  com P = ( m a i ( ~ ~ , ~ )  + 2 x c2)/3. A função 

minimizada foi zw(I F, 1 - I 1) ' . NO último ciclo de refinamento o desvio máximo 

observado nas posições atómicas era de 0,0340, e no último mapa de diferença de Fourier 

a densidade electrónica residual encontrava-se entre -0,52 e 0,89 e A". 
As coordenadas atómicas finais para os átomos não hidrogénio são 

representados na tabela 69, enquanto que na tabela 70 são apresentados os factores de 

temperatura anisotrópicos referentes aos mesmos átomos. Os valores das posições 

atómicas finais e os factores de temperatura isotrópicos de gmpo para os átomos de 

hidrogénio são dados na tabela 71. 
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Tabela 69: Coordenadas atómicas (xloJ) para os átomos nâo Iudrogénio do coinplexo 

(~IJ ),NbO (C@,),.HzO. 

Átomo x Y z 

Nb 3207,5(1) 2076,4(1) 5401,5(2) 

o(1) 492 l(2) 1178,5(9) 4907(2) 

o(2) 1800(2) 985(1) 5871(2) 

o(3) 1323(2) 59(1) 7852(2) 

(44) 42 14(2) 1792,3(9) 8303(2) 

o(5) 3 874(2) 1067(1) 10603(2) 

o(6) 1056(1) 1836,6(9) 3041(2) 

o(7) -587(2) 2286(1) 209(2) 

o(8) 3131(2) 3 122,7(9) 3422(2) 

o(9) 1754(2) 3709(1) 640(2) 

o(10) 1624(1) 3485,1(9) 6307(2) 

o(11) 1563(2) 5221(1) 7242(3) 

o(12) 4976(1) 3153,1(8) 6788(2) 

o(13) 5206(2) 4825(1) 7818(3) 

c(1) 2078(2) 686(1) 7485(2) 

c(2) 3502(2) 1208(1) 8975(2) 

c(3) 652(2) 2373(1) 1616(2) 

c(4) 1922(2) 3 154(1) 1851(2) 

c(5) 2321(2) 4328(1) 69 1 O(3) 

c(6) 433 5(2) 4113(1) 7199(3) 

N(1) 6141(2) 3072(1) 1491(3) 

N(2) 7787(2) 408(1) 8133(2) 

N(3) 1410(2) 6026(1) 2527(3) 

0(14)* 7927(2) 1987(2) 4787(3) 
* O(14) representa o átomo de oxigigénio da água de hidratação. 
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Tabela 70: Factores de tenlperatura anisotrópicos (A2 x 10,) para o compieso (NH,),N~o (c,o,),.H,o 

Átomo U1 1 -2 U33 U12 u~ 3 -3 

Nb 198(1) 223(1) 211(1) -83 62 -3 O 

o(1) 284(5) 271(5) 297(5) -46(4) 105(4) 8(4) 

o(2) 350(6) 442(7) 27 l(5) -243(5) 37(4) 72(5) 

o(3) 429(7) 556(8) 409(7) -270(6) 96(6) 134(6) 

o(4) 352(6) 339(5) 221(5) -164(4) 53(4) lO(4) 

o(5) 495(8) 45 l(7) 235(5) -143(6) 123(5) 17(5) 

o(6) 275(5) 304(5) 249(5) -137(4) 30(4) 45(4) 

o(7) 342(6) 406(6) 305(6) -147(5) -32(5) 57(5) 

o(8) 3 lO(5) 325(5) 263(5) -151(4) 69(4) 40(4) 

o(9) 488(8) 468(7) 340(6) -206(6) 53(6) 132(6) 

o(lO) 219(4) 298(5) 366(6) -80(4) 125(4) -34(4) 

00 1) 366(7) 307(6) 78(1) -17(5) 229(7) -68(7) 

o(12) 201(4) 245(4) 333(5) -84(3) 66(4) - 17(4) 

o(13) 377(8) 379(8) 141(2) -2 13 (6) 37(1) -36(1) 

c(1) 267(6) 335(7) 287(7) -103(5) 93(5) 45(5) 
c(2) 273(6) 276(6) 240(6) -54(5) 107(5) -3 (5) 

c(3) 250(6) 263(6) 260(6) -73(5) 73(5) 5 

c(4) 297(6) 257(6) 265(6) -83(5) IOl(5) 16(5) 

c(5) 251(6) 29 l(6) 366(8) -76(5) 118(6) -13(6) 

c(6) 242(6) 274(6) 43 9(9) -97(5) 127(6) -58(6) 

N(1) 368(8) 345(7) 478(9) -119(6) 108(7) -95(7) 

N(2) 296(6) 3 17(6) 330(7) -48(5) 89(5) 49(5) 
N(3) 257(6) 43 3 (8) 446(9) -34(6) 120(6) 77(7) 

o(14) 372(7) 550) 68(1) -78(7) 247(8) 4(8) 

O expoente do factor de temperatura tem a forma: 
2 1 2 7 t [ ~ , ,  h a +V2, k 2  6% +U,, l2 c*l +2 U12 hlca8b* +2 U,, kla*c*+2 U,, klb*c*] 
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Tabela 71: Coordenadas atómicas (x lo4)  e faclores de temperatura isotrópicos (A2 x103) para os 

átomos de ludrogé~o do complexo (NH,),M>O (C,O,),.H,O 

Átomo x Y z Uiso (A2) 

H(1) 715(4) 173 (2) 466(5) 69(3) 

H(2) 868(4) 162(2) 470(5) 69(3) 

H(3) 537(3) 353(2) 189(4) 69(3) 

H(4) 572(4) 261 (2) 35(3) 69(3) 

H(5) 672(4) 261 (2) 237(4) 69(3) 

H(6) 702(3) 341(2) 144(4) 69(3) 

H(7) 866(3) -2(2) 771 (4) 69(3) 

H(8) 674(3) 66(2) 703(4) 69(3) 

H(9) 753(4) -7(2) 876(4) 69(3) 

H(10) 807(4) lOl(2) 869(4) 69(3) 

H(11) 6 1(4) 602(2) 129(3) 69(3) 

H(12) 243(3) 580(2) 204(4) 69(3) 

H(13) 174(4) 659(2) 323(4) 69(3) 

H(14) 118(4) 564(2) 298(4) 69(3) 
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4.3. Discussão da geometria dos complexos 

4.3.1. Análise da estrutura cristalina do oxalato de amónio monohidratado 

Os valores das distâncias e ângulos de ligação para os átomos não hidrogénio do 
composto (NH4 )2 C204 .HzO encontram-se na tabela 72. 

Tabela 72: Distâncias de ligação e ânguios de ligação do composto (NH,), q04 .H ,0  

Distâlzcias médios de ligação /(A) 
O -C 1,253(6) N -H 0,979(5) 

N (11-0 ( 1 )  2,830(1) 0 (314-3 (5) 0,93(2) 
Âtzgi~los médios de ligação/(') 

O (1)-C -0 (2) 125,29(9) H -N -H 109,86(7) 

O -C -C 1 17,3 6(3) N (1)-H (31-0 ( I )  1 72(2) 

O estudo cristalográfico realizado por difracção de raios X revelou que a célula 
unitária da estrutura cristaliia do composto é constituida por dois aniões c20:-, quatro 

catiões NH; e duas moléculas de água. Na figura 63 é apresentado um diagrama 

estereoscópico mostrando o empacotamento destas espécies na célula unitária com o 

esquema usado na numeração do composto. 

Figura 63: Diagrama estereoscópico da célula unitária (NH,),~O,.H,O, mostrando o 

empacotamento das molécuias de (NH.,),C,O4 e de H,O na célula unitária 

segundo z. 



Para análise das ligações de hidrogénio na estrutura cristalina do complexo 
(NH,)~c~o,.H,o, as distâncias intermoleculares entre átomos doadores e os átomos 

aceitadores de hidrogénio inferiores a 3,O A foram consideradas indicadoras destas 

ligações. Porém, para avaliar a existência ou ausência de uma ligação de hidrogénio foram 

também tidos em consideração os ângulos destas ligações. Estes parâmetros estruturais 

são dados na tabela 73. 

Tabela 73: Diskincias e ângulos intermoleculares indicadores de possíveis ligações de 

lüdrogénio para o composto (NH,), q04.H,0.  

Distmicim de ligação /(A) 
C.-C (b) 1,556(1) N (1)...0 ( 2 ) ~  2,849(1) 

N (1)--0 (3)a 2,907(1) O (3)-.O (2)c 2,766(1) 

N (1)-0 (1)b 2,822(1) 

Â ~ i ~ u l o s  de ligação/(") 

O (1)-C .-.C (b) 117,22(8) N (1)-H (2)-0 (1)b 175(2) 

O (2)-C --.C (b) 117,49(8) N (1)-H (4)...0 ( 2 ) ~  170(2) 

H (5)-0 (3)-H (5)a 104(2) O (3)-H (5)--.O (2)c 162(2) 

N (1)-H (1)...0 (3)a 174(2) 

Operações de simeiria que relacionam os átomos designados como átomos de referência a (x,y,z) 
a: -x, -y, -z;b: 0.5-s, 0.5+y, -2; c: 0.5+x, 0.5-y, -2. 

Na célula unitária os átomos de oxigénio do anião ~ ~ 0 : -  estão envolvidos em 

ligações de hidrogénio entre os aniões oxalato e os catiões amónio e entre os aniões 

oxalato e a molécula de água. No composto descrito o ângulo de torção O-C=C-O (figura 

63) é de 27,5", muito diferente do valor ideal 18O0, o que resulta de efeitos de interacções 

intermoleculares resultantes do empacotamento destas moléculas na estrutura cristalina. 

Os valores dos ângulos de torção existentes no composto são dados na tabela 74. 

Tabela 74: Ângulos de torçáo para o complexo (NH,), q04 .H ,0 .  

Ângulos de tor@o (") 

O (1)-C-C @)-O (lb) -153,2(1) O (1)-C-C @)-O (2b) 27,5(2) 

O (2)-C-C @)-O (lb) 27,5(2) O (2)-C-C @)-O (2b) -151,9(1) 
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4.3.2. Análise da estrntura cristalina do oxotrioxalatoniobato (V) de amónio 

Os valores das distâncias e dos ânguios de ligação para os átomos não 
hidrogénio do complexo (NH,),N~o (c,o,),.H,o encontram-se na tabela 75 e os respectivos 

ângulos de torção na tabela 76. A estrutura tndimensional do complexo 
( N H , ) , ~  (c@,), conjuntamente com o esquema usado na numeração dos átomos é 

apresentado na figura 64. 

Tabela 75: Distâncias de ligação e ângulos de ligação para o complexo (NH4),Nb0 (C,O4),.HZO 

Distâr~cias de ligação /(?L) 

Nb-O (1) 1,724(1) O -C 1,249(5) 

Nb-O 2,134(6) C -C 1,536(9) 

O (1)-O (14) 2,876(3) O -H 0,72(8) 

0 (1I-N (2) 2,920(2) N -H 0,918(5) 
Â?ig~rlos de ligação /(O) 

O (1)-Nb-O (2) 99,07(6) O (4)-Nb-O (12) 71,59(5) 

O (1)-Nb-O (4) 92,18(6) O (6)-Nb-0 (8) 79,59(5) 

O (1)-Nb-O (6) 102,49(5) O (6)-Nb-0 (10) 89,82(5) 

O (1)-Nb-O (8) 92,37(5) O (6)-Nb-O (12) 143,50(5) 

O (1)-Nb-O (10) 163,82(6) O (8)-Nb-0 (10) 81,22(5) 

O (1)-Nb-O (12) 89,77(5) O (8)-Nb-O (12) 72,67(5) 

O (2)-Nb-O (4) 71,77(5) O (10)-Nb-O (12) 74,17(5) 

O (2)-Nb-O (6) 69,85(5) Nb-O-C 120,3(4) 

O (2)-Nb-O (8) 142,26(5) O-C-O 122,3(6) 

O (2)-h%-O (10) 94,98(5) O-C-C 117,l 

O (2)-%-O (12) 142,55(5) 

O (4)-Nb-0 (6) 140,53(5) H-N-H 109,4(3) 

O (4)-Nb-O (8) 143,93(5) H(1)-O(14)-H(2) 114(3) 

O (4)-Nb-O (10) 84,62(5) O(l4)-H(1)-O(1) 166(3) 
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Tabela 7ú: Ângulos de torção para o compleso (NH,),NbO (C,O,),.H,O. 

Â~gulos de torção (0) 

O-Nb-O-C O (4)-Nb-O (12)-C (6) -100,7(1) 

O (1)-Nb-O (2)-C (1) 91,2(1) O (6)-Nb-O (12)-C (6) 56,0(2) 

O (4)-Nb-O (2)-C (1) 1,9(1) O (8)-Nb-O (12)-C (6) 74,4(1) 

O (6)-Nb-O (2)-C (1) -168,7(1) O (10)-Nb-O (12)-C (6) - l l , l ( l )  
o (8)-~b-o (2)-C (I) -162,9(1) Grupo O X ~ I ~ C O  I 

o (10)-Nb-o (2)-C (1) -80,8(1) C (2)-C (1)-o (2)-Nb 0,4(2) 

O (12)-Nb-O (2)-C (1) -10,4(2) C (1)-C (2)-O (4)-Nb 5,9(2) 

O (1)-Nb-O (4)-C (2) -103,3(1) O (3)-C (1)-0 (2)-Nb -179,7(2) 

O (2)-Nb-O (4)-C (2) -4,5(1) O (2)-C (1)-C (2)-O (4) -4,0(2) 

O (6)-Nb-0 (4)-C (2) 9,5(2) O (2)-C (1)-C (2)-0 (5) 175,8(2) 

O (8)-Nb-O (4)-C (2) 159,7(1) O (3)-C (1)-C (2)-O (4) 176,1(2) 

O (10)-Nb-O (4)-C (2) 92,6(1) O (3)-C (1)-C (2)-O (5) -4,1(3) 

O (12)-Nb-0 (4)-C (2) 167,7(1) Grupo oxálico TI 
O (1)-Nb-O (6)-C (3) -89,9(1) C (4)-C (3)-0 (6)-Nb 1,3(2) 

O (2)-Nb-0 (6)-C (3) 174,9(1) C (3)-C (4)-0 (8)-Nb -0,7(2) 

O (4)-Nb-0 (6)-C (3) 160,8(1) O (6)-C (3)-C (4)-0 (8) -0,4(2) 

O (8)-Nb-0 (6)-C (3) -1,3(1) O (6)-C (3)-C (4)-0 (9) 178,9(2) 

O (10)-Nb-O (6)-C (3) 79,5(1) O (7)-C (3)-C (4)-O (8) -179,9(2) 

O (12)-Nb-O (6)-C (3) 17,1(2) O (?)-C (3)-C (41-0 (9) -0,6(3) 

O (1)-Nb-O (8)-C (4) 103,4(1) Grupo oxálico III 
O (2)-Nb-0 (8)-C (4) -4,7(2) C (6)-C (5)-O (10)-Nb -10,2(2) 

O (4)-Nb-O (8)-C (4) -159,6(1) C (5)-C (6)-0 (12)-Nb 9,6(2) 

O (6)-Nb-O (8)-C (4) 1,1(1) O (10)-C (5)-C (6)-0 (12) 075(3) 

O (10)-Nb-O (8)-C (4) -915(1) O (10)-C (5)-C (6)-O (13) -177,9(2) 

O (12)-Nb-O (8)-C (4) -167,6(1) O (11)-C (5)-C (6)-O (12) -179,3(2) 

O (2)-Nb-O (10)-C (5) 155,0(1) O (11)-C (5)-C (61-0 (13) -2,3(3) 

O (4)-Nb-O (10)-C (5) 83,9(1) 
O (6)-Nb-0 (10)-C (5) -135,2(1) O (5)-C (2)-C (4)-Nb -173,9(1) 

O (8)-Nb-O (10)-C (5) -62,8(1) O (7)-C (3)-C (6)-Nb -179,1(1) 

O (12)-Nb-O (10)-C (5) 11,5(1) O (9)-C (4)-C (8)-Nb 1 8 0 s )  

O (1)-Nb-O (12)-C (6) 167,0(1) O (1 1)-C (5)-C (10)-Nb 169,6(2) 

O (2)-Nb-0 (12)-C (6) -88,3(2) O (13)-C (6)-C (12)-Nb -172,1(2) 
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figura 61: Estrutura molecular do complexo NbO(q0,); 

A célula unitária é constituida por dois aniões complexos [N~o(c,o,),]~- 
rodeado por seis catiões complexos [%I+ e por duas molécula de água. Os catiões de 

[%I+ encontram-se intercalados entre os aniões complexos. A molécula de água 

encontra-se rodeada por dois átomos de oxigénio e dois átomos de azoto provenientes do 

grupo oxálico formando um tetraedro deformado. Na figura 65 é apresentado um 

diagrama estereoscópico mostrando o empacotamento destas moléculas na célula unitária. 

Figura 65: Diagrama estereoscópico do complexo (NH,)3NbO(~2~4),.H20, mostrando o 

empacotamento das moléculas de (NH,),N~O(&O~), e de H,O na célula 

unitária. 
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A geometria de coordenação em torno do átomo de nióbio pode ser descrita 

como uma pirâmide de base pentagonal. O plano basal da pirâmide é formado por cinco 

átomos de oxigénio de dois aniões oxalato. As posições apicais são ocupadas pelos 

átomos de oxigénio O(10) e O(1). O átomo de nióbio encontra-se 0,19 A acima do plano 

de mínimos quadrados dehido pelos átomos 0(12), 0(4), 0(2), O(6) e O(8) na direcção 

do átomo de O(1). Porém, este poliedro apresenta deformações apreciáveis relativamente 
a uma bipirâmide pentagonal ideal com simetria D5,,, como se pode observar a partir dos 

valores registados na figura 66 e tabela 77. Com efeito, os cinco átomos em posição 

equatorial afastam-se significativamente do plano [0(12) O(4) O(2) O(6) O@)] (desvio 

médio: 0,04 A). Consequentemente, a distância do átomo de oxigénio O(1) está mais 

próxima do centro metálico do que o átomo de oxigénio O(10). A distância do átomo de 

oxigénio O(1) é apenas de 1,724 A enquanto que a do átomo O(10) é de 2,161 A. Estas 

ligações axiais apresentam um ângulo de 5 e 11" com a normal ao plano do pentágono. 

Desta maneira a interacção estérea entre o oxigénio O(1) e os cinco oxigénios situados no 

plano base é fraca. É também possível verificar que o ângulo O(12)-Nò-O(10) é 

ligeiramente superior no grupo oxálico situado perpendicularmente ao plano base 

(74,175") o que leva a uma ligeira diminuição dos dois ângulos Nò-O-C (-118") 

formados neste grupo. 

Figura 66: Características do poliedro de coordenação, o valor dos comprimentos de iigação e 

ângulos de iigaqão foi retirados da tabela 77. 

As ligações existentes entre o átomo de nióbio e os átomos de oxigénio apicais 

são de dois tipos: uma ligação dupla Nò-O(1) e uma ligação simples Nb-O(l0). O valor 

da ligação dupla Nb-O(1) (1,724 A) é semelhante ao valor registado para um complexo 
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semelhante por Mathem et n1.lS7 (I%-0=1,71 A) sendo ainda comparável ao obtido por 
Flynn e ~tuc~y157 para o ião Nb60;9 (~b-0=1,77 A)). 

Tabela 77: Comprimentos de ligação e ângulos de ligação que definem a bipirâmide 

pentagoml ideal. 

Comprimentos de Iigaçfio (A) 
Nb-O (1) 1,724(1) Nb-O (2) 2,114(1) 
Nb-O (4) 2,163(1) Nb-O (6) 2,104(1) 
Nb-O (8) 2,145(1) Nb-O (10) 2,161(1) 
Nb-o (12) 2,120(1) 
Â17~zrlos de ligação (O) 

O (1)-Nb-O (10) 163,82(6) O (6)-Nb-O (8) 79,59(5) 
O (2)-Nb-O (4) 71,77(5) O (8)-Nb-O (12) 72,67(5) 
O (2)-Nb-O (6) 69,85(5) O (10)-Nb-O (12) 74,17(5) 
O (4)-Nb-O (12) 71,59(5) 

Para análise das ligações de hidrogénio na estrutura cristalina do complexo 
(NH,),N~o(&o,),.H,o, as distâncias intermoleculares entre átomos doadores e 

aceitadores de hidrogénio inferiores a 2,5 A foram consideradas indicadoras destas 
ligações, e são apresentadas na tabela 78 . 

Na estrutura cristaliina todos os átomos de hidrogénio dos iões amónio 

encontram-se ligados através de ligações de hidrogénio aos átomos de oxigénio dos 

ligandos oxalato e da molécula de água. O átomo de oxigénio O(l), referido 

anteriormente, é o único que se encontra ligado por ligações de hidrogénio ao 

agrupamento NbO. A rede complexa de ligações de hidrogénio existente leva a uma 

estrutura tridimensional com direcções preferenciais [O O 11 e [l i O]. 

Comparando o complexo oxotrioxalaoniobato de amónio (composto 2) com o 

ligando livre (composto 1) verifica-se que as ligações do d ã o  oxaiato C-C, C-O são 

semelhantes. Como foi anteriomente referido o ângulo de torção apresentado pelo 

ligando livre entre os átomos O-C=C-O é de cerca de 27,5" enquanto que os grupos 

oxálicos do composto 2 apresentam uma geometria quase planar (com ângulos de torção 

nos grupo oxálico I, Ií e IIí de -4,0°, -0,4"e 0,5", respectivamente). 



Tabela 78: Distâncias e ângulos intennolecuiares indicadores de possíveis ligações de hidrogénio para 

o complexo (NH,),NbO (C,O,),.H,O . 

Distâncias de ligação /(A) 
O (3)--.N (2)a 2,893(2) 

O (3)...N (2)b 3,045(2) 

O (4)-.N ( 1 ) ~  2,919(2) 

O (5)...N (2)b 2,962(3) 

O (6)...N (2)d 2,944(2) 

O (7)-N (2)e 2,984(2) 

O (7)...N (3)f 3,055(3) 

Ângzilos de ligação (O) 
N (1)-H (3)-0 (13) 134(3) 

N (1)-H (4)---O (4)k 162(3) 

N (1)-H (5)-..O (14) 163(2) 

N (1)-H (6)-.O (1l)i 142(3) 

N (2)-H (7)-.O (3)j 137(2) 

N (2)-H (7)--0 (6)d 126(3) 

N (2)-H (8)..-0 (1) 175(3) O (14)-H (2)-0 (2)j 149(3) 

mações de simetria que relacionam os átomos designados como átomos de referència a (s,y,z) 
-l+q y, z; b: 1-s, -y, 2-2; c: q y, l+z; d: 1-s, -y, 1-2; e: -1% y, -I*, f: ->i 1-y, -z; g: -I+'; y, z; 

A análise efectuada permitiu concluir que a modificação efectuada ao método de 

Muller leva à obtenção de um complexo de nióbio puro num menor número de &acções. 

Estudos efectuados a partir da decomposição e do espectro de infravermelho do 

complexo associados a determinação estereoquímica do composto nióbio, permitiram 

também concluir que o complexo preparado é o oxotrioxalatoniobato de amónio 
monohidratado de fórmula molecular (NH4)3[NbO(C204)3].H20, na qual o nióbio se 

encontra heptacoordenado. 
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Neste capítulo, numa primeira parte, são descritos os processos utilizados na 

preparação de pós e dos cerâmicos de materiais do tipo PIvíN e de precursores 

moleculares destes compostos. Seguidamente é feita uma breve descrição das príncipais 

técnicas experimentais aplicadas, bem como das condições experimentais utilizadas na 
caracterização dos materiais. 

1. Reagentes químicos 

Os materiais precursores utilizados para a síntese destes materiais cerâmicos são 

constituídos pelos seus óxidos e precursores complexos destes materiais. Na tabela 79 

encontram-se resumidamente especificadas as principais características das matérias 

primas utilizadas. As principais impurezas presentes nos materiais de partida são de um 

modo geral constituidas por: 

- 5 % de perdas a 1000°C; 
- 0,5% SO4; 
- o, 1 % C1; 
- 0,l % Fe; 
- 0,l % P; 
- < 0,l % Al. 

Tabela 79: Caracterização das matérias primas utilizadas na preparação de PMN e na preparação de 
precursores molecuiares. 

Composto Estrutura Pureza Fabricante 
Pb(CH5C00)2 .3H20 - Iiglit BDH 

99.99% 
PbO Ortorrômbico 99% MERCK 

N h O H  - 99% MERCK 

Nb205 Monoclínico 99,9% ALDRICH 

Mgo Cúbico light BDH 
92,3% 

(COOH)2 .2H20 Monoclínico 99% PANREAC 

m3 Líquido extra puro MERCK 
(N& c204 -H20 Ortomômbico 993% MERCK 
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2. Síntese e sinterização de materiais do tipo PMN 

Os materiais cerâmicas baseados em Pb(Mgy3NbzI3)O,, preparados neste 

trabalho, foram adicionados a partir de uma razão estequiométrica entre os iões metálicos, 
igual a do material que se pretende preparar designado por P+M+N (PbO+MgO+Nb,05) 

e por P+MN (PbO+MgNb,06) e P+MN-rO/o mo1 MgO quando utilizado o método 

convencional e o método da columbite, respectivamente 

2.1.1. Método Convencional 

Os compostos foram adicionados usando uma razão estequiométrica entre os 

iões metálicos, igual à do material que se pretende preparar, utilizando como precursores 
Nb,05, PbO e MgO comerciais e PbO preparado laboratonalmente (o seu método de 

preparação encontra-se descrito na secção 3). Em seguida, adicionou-se uma solução de 

álcool etílico na quantidade suficiente para tomar a mistura pastosa. A mistura foi deixada 

a agitar em cubas de teflon com bolas de polietileno, durante 12 horas, num moinho 

planetário (Fritsch - Pulverisette, modelo 05202). 

Seguidamente a mistura foi seca numa estufa a 100°C até o pó se encontrar 

completamente seco. Após secagem, a mistura foi retirada da cuba. Nesta etapa 

verificaram-se grandes perdas de material uma vez que este encontrava-se ligado de tal 

modo ás bolas de polietileno que a sua separação se tomou extremamente dificil. Depois 

de retirado o pó foi desagregado num almofanz de ágata, passado numa tela de 44 pm, 

verificando-se aqui perdas embora menores que as anteriores. As amostras, colocadas 

num cadinho de alumina fechado, colocado sobre uma barquinha refractária, foram 

introduzidas num fomo horizontal (figura 67), utilizando as condições referidas na tabela 

21 (secção IiI.1.2.1.). 

Regulador de ieqmaiura 

Figura 67: Esquema do fomo tubular com um enrolamento de Cromel-Aiumel ligado por meio 

de um termopar Cr-Ai a um controlador 821 da Eurothem. 



2.1.2. Método da Columbite 

São unânimes os diferentes investigadores ao afirmarem que, pelo método da 

columbite, se consegue reduzir significativamente a presença da fase com estrutura do 

tipo pirocloro sendo possível a obtenção, em alguns casos, de perovesquites de PMN na 

forma monofásica. 
De uma forma genérica, pode-se dizer que este método se baseia numa pré- 

reacção de MgO e Nb205 para formar o composto MgNb206, com a estrutura da 

columbite, antes da reacção com o PbO. 
Para síntese de MgNb,06 - adicionou-se Nb205 a MgO, numa relação 

estequiométrica M g N  igual e superior à do composto a preparar, a partir da equação 

E381. 

Numa etapa inicial foram efectuadas várias experiências, com base na recolha 

bibliogáfica feita, permitindo assim verificar a influência dos parâmetros de 

processamento na formação de PMN. Este estudo consistiu na alteração das composições 

e condições do processo de preparação, tabela 32 (secção m. 1.2.2.2.), e na avaliação do 

seu efeito na natureza das fases formadas. O esquema do fomo tubular utilizado é dado 

pela figura 67. 

Numa segunda fase, foi efectuado por D.R.X. a avaliação quantitativa do teor de 
Nb205 existente na columbite calcinada a partir do método do padrão intern016~. A 

quantidade de NblOj, - MgO e mistura final calcinada foi adicionado 10% do padrão Si 

(silicio policristalmo, 28 = 28,45O). Realizaram-se ensaios de D.R.X. a cada uma das 

misturas por medição da altura dos picos de difracção máxima de cada um dos 
compostos, I,, e a intensidade do pico de diiacção padrão, Ip. A partir da determinação 

destes valores foi determinada a percentagem em peso de Nb205 e MgO existente na 

mistura &a1 obtendo-se %Nb,05=9,5 e O/oMgO=O. Concluiu-se então que, para obter 

columbite pura, é necessário adicionar aproximadamente mais 72% mo1 MgO à mistura 

inicial (MN - 72). As condições utilizadas para calcinação da mistura são apresentadas na 

tabela 80. 



V. ALétodos e Técfzicos Experiinentais 

Tabela 80: Determinação da quantidade exacta de MgO em excesso a adicionar a para se 
obter columbite pura (utilizando Si como referência) com utilização de um almofariz de 
ágata para honiogeneizar a nustura. Retirada das tabelas 32 e 33. 

Seguidamente, e depois de conhecidas as melhores condições de preparação e de 
calcinação foi preparada columbite isenta de Nb,05, MN-17 mol%MgO (MN-17). As 

condições que levaram a obtenção da fase de columbite isenta de quaisquer precursores 

são dadas na tabela 81. 

Tabela 81: Preparação de colnmbite. Variação do patamar de aquecimento considerando as restantes 
condições de calcinação constantes (velocidade de aquecimento de 2,Z°C I mia deimdo 
arrefecer leniamente). Retirada das tabelas 32 e 33. 

No de 
Calcinações 

1" 

2" 

Nestas duas últimas experiências, os precursores iniciais foram previamente 

peneirados com um peneiro com uma malha de 40 pm para redução e uniformização do 

tamanho da partícula facilitando assim a reacção, antes da calcinação. Depois da mistura 

dos dois pós, procedeu-se novamente a uma moagem (mas unicamente com o almofariz 

de ágata) durante várias horas, evitando a s s b  qualquer tipo de contaminação elou 

alteração das proporções iniciais da mistura. Estas foram efectuadas numa atmosfera seca 

para evitar qualquer eventual problema de contaminação. Como tal, foi feita uma 

Reagente 

Mgol + mzosl 
adicição de 9,5% 

peso MgO 

Designação 
da amostra 

MN-0.2 

MN-72 

Determinado a partir da expressão 1301. Contudo, como a mistura possui M&Nb20, calculando a 
percentagem de columbite tendo em conta este valor a partir da expressão 

% Col= (1131 )cal x 100% obtem-se 96,6%. 
(I131)~ol +(I200 )hkO '('100 )Nb +(I104 )h$N 

% Col 

95,56 

100' 

Condições de calcinação 
Vel. de aqueci. 

5°C/niin 

3,2"C/min 

Patamar 
120O0C/ 

18h 
1200°C/ 

18h 

Vel. de mefeci. 
lentamente 

lentamente 



montagem experimental, apresentada na figura 68, que permite o controlo da atmosfera 

reaccional (oxigénio seco). 

Figura 68: Dispositivo experimental -esquema do fomo iubular. 

O procedimento final utilizado para obtenção de PMN, foi semelhante ao 

anterior. As condições experimentais utilizadas são dadas na tabela 35 (secção 

111.1.2.2.3.). 

Após a calcinação, todas as amostras foram desagregadas num almofariz de 

ágata e guardadas num excicador. 

A sequência de reacções formadas durante a preparação de PMN por ambos os 

métodos foi identificada por D.R.X. de pós. Algumas das amostras preparadas foram 

também identificadas por B.E.T. e M.E.V. e com a finalidade de um melhor conhecimento 

das fases estruturais formadas foi feito um estudo conjunto de R.M.N. 93Nb e de D.R.X. 

de pós (utilizando medidas muito precisas e o método de Rietveld, descrito na secção 

6.2.). Uma breve introdução a estas técnicas é feita na secção 6. 

A formação de fases durante as calcinações foi seguida por análises de D.R.X. 

aos pós calcinados, num equipamento Philips, modelo PW1840, utilizando radiação de 

cobre, filtro de níquel e condições standard de operação. A identificação das fases foi 

efectuada por comparação dos espectros obtidos com as fichas de D.R.X. indexadas por 

JCPDS144. 

Os resultados relativos i s  características de calcinação (% de columbite, % de 

perovesquite, densidade teórica, tamanho do cristal, supeficie especifica) são 

apresentadas na secção m. 1.2. 
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2.2. Prensagem 

Utilizando uma prensa hidraúlica, Carver Laboratory Press e um molde circular 

de aço, o pó moido foi prensado unidireccionalmente em discos circulares de 10 e 6 rnm 

de diâmetro. Foi utilizada uma pressão de 200 MPa ($ =I0 mm) e 50 MPa (+ =6 mm), 
que corresponde a força limite do molde. 

A sinterização das pastilhas cilíndricas de PMN preparadas por diferentes 

métodos, tabela 82, foi efectuada num fomo tubular Termolab com controlador 

programável Eurothem e com controlo da atmosfera oxidante, figura 69. 

Legenda: 

1 - válvuia de agulha 
2 - borbulhas com dimeúlftalato 

3 - o' rings verdes 
4 - tubo de trabalho - alumina 0, = 42 mm 

5 -fomo 

6 -poria -amostras - alumina 
7 - tubo de suporte do poria - amostras 

- alumina0, = 32- 

8- termopar da amostra (h - Rd (0-13)) 

9 - lã de caulino 
10 - registador 

a - pastilha a sinterizíu 

b - cadinho de alumina 
c - tampa de alurnina 

d - folha de platina 
e - asa de platina 

f - gancho de arame para introduzir e 
retirar o porta-amostras 

Figura 69: Esquema do fomo de sinterização. 

As condições utilizadas para a siiterização das pastilhas foram as seguintes: 

- Velocidade de aquecimento ("Clmin): 3 
- Velocidade de arrefecimento: arrefecimento lentamente até Tamb 
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- Temperatura de sinterização ("C): 1200 

- Tempo de sinterização (h): 4 

- Fluxo de oxigénio @olhas/mui): ~ 2 0 0  

Tabela 82: Resultados obtidos nas amostras de PMN antes de sinterização. 

Após sinterização, foram medidas as retracções lineares das amostras, pela 

variação do seu diâmetro, utilizando uma craveira. 

As densidades das amostras sinterizadas foram determinadas pelo príncipio de 

Arquimédes, utilizando uma balança analítica, Metler H 34 e mercúrio como líquido de 

referência e a partir da expressão da densidade geométrica, descrito na secção 6.9. 

Os resultados relativos às caracteristicas de sinterização (% de retracção linear e 

densidade) são apresentadas na secção III.2. 

2.4. Medidas eléctricas 

Identificação da 

amostra 

Pe+M+N-1. 1 

P*+M+N-2.2 

P*+M+N-3.3 

PMN-17 

PMN-72 

2.4.1. Preparação das amostras 

Método utilizado 

Convencional 

Columbite 

% Perovesquite 

19;20 

34,38 

8.79 

98,9 

100 

As amostras sinterizadas foram desbastadas com h a s  de SiC, até uma espessura 

compreendida entre 0,6 e 1 mm e as faces tomadas paralelas. 

Condiçóes de calcinação 

8OO0C/4h 

870°C/10h 

90O0C/16h 

750°C/4h 

750°C/4h 

Sobre as amostras, envolvidas por plásticos com furos circulares de 5,4 mm 
(Q, = 10 rnm) e 2,O mm (Q, = 6 mm), foram depositados eléctrodos de ouro, em ambas as 

faces. A deposição foi efectuada com auxílio de um electrodepositador, Polaron 

Equipment Limited, S.E.M. Coating Unit, E5000, nas seguintes condições de trabalho: 

- tensão 1,2 kV; 

- vazio primáno; 
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- gás : ar introduzido até uma intensidade de corrente superior a 7 mA; 
-tempo de deposição de 5 minutos. 

A resistência eléctrica dos eléctrodos após deposição foi medida com um 

multímetro de laboratório. 

2.4.2. Medidas de capacidade e conductância 

A medida de capacidade (C) e da condutância (G) das amostras em estudo foi 

efectuada por meio de uma ponte de impedâncias Hewlett-Packard, modelo HPLCZ- 

4277A Foi utilizado um sistema criogénico de arrefecirnento com gás de hélio, Air 
Product Displex e um controlador/programador de temperatura Scientzc Instmment 

modelo 9650. 

As medidas foram efectuadas a uma frequência de 10 e 100 kHz utilizando uma 

tensão fixa de 1V (fonte interna da ponte) e a uma velocidade de aquecimento de 

1 ~ m i n - l .  

3. Síntese de óxido de chumbo a partir de acetato de chumbo 

Pós ultrapuros de óxido de chumbo a) amarelo na forma ortonômbica podem 

ser obtidos a partir da precipitação de uma solução de acetato de chumbo em hidróxido 

de amónio num recipiente de poliestireno. São utilizados recipientes de poliestireno com a 

finalidade de evitar possíveis contaminações com sílica libertada pelos recipientes de 

vidro. 

O sólido precipitado foi lavado a uma temperatura de 40°C de modo a eliminar 

completamente os vestígios de acetato ainda existentes. Após a sua nova sedimentação 

procedeu-se à remoção da quantidade de água resultante da suspensão. Esta operação foi 

repetida duas vezes. 

Os pós preparados foram identificados por D.R.X. de pós, B.E.T. e M.E.V., o 

equipamento utilizado nestes dois últimos métodos de análise é descrito na secção 6. Foi 

possível, assim, a comparação entre compostos preparados e os compostos comerciais. 

Os resultados relativos às características fisicas (tamanho do cristal, superficie específica, 

pureza do composto) são apresentadas na secção IV. I .  
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4. Síntese de óxido de nióbio hidratado 

Uma preparação típica153 consiste na fusão de 2 g (7,524~10" mol) de Nb20j 

em 25 g (0,4457 mol) de KOH, num bico de Bunsen, utilizando um cadinho de níquel 

destapado. Primeiro colocou-se o KOH que se deixou fundir completamente, 

adicionando-se depois, lentamente, o Nb205. A solução formada, de cor branca, foi 

deixada a arrefecer à temperatura ambiente. Com auxílio de pequenas porções de H20 

destilada (-10 ml) retirou-se o sólido formado do cadinho de níquel. Seguidamente, a 

solução aquosa obtida foi aquecida até à solubilização total do sólido. Filtrou-se a solução 

quente com ajuda de uma placa porosa para reter unicamente as partículas maiores e 

alguns resíduos provenientes do cadi io .  Adicionou-se HCI (4 M) até se obter ima  

solução de pH=2, verifícando-se, após a adição de algumas gotículas de HCl, a 

precipitação imediata de um composto branco, Nb20j.xH20. Deixou-se sedimentar o 

precipitado durante -15 horas, sendo este seguidamente centrihgado (devido ao reduzido 

tamanho das partículas do precipitado) e lavado repetidas vezes com H20. 

A identificação do composto h a l  foi idêntica à utilizada na caracterização 

descrita na secção 3. Neste caso utilizou-se também a espectroscopia I.V. para 

caracterização estrutural, e A.T.G. para determinação do número de águas de hidratação 

do composto. Os resuitados relativos às características fisicas (tamanho do cristal, 

supedície específica, pureza do composto) são apresentadas na secção IV.2. 

5. Síntese de oxalatos de  Nb(V) 

Os cristais de oxotrioxalatoniobato de amónio foram preparados segundo o 

método descrito por Muller et ~ 1 . l ~ ~  e/ou segundo um novo método obtido por 

modificação do método descrito por Muller et a/.. No primeiro método, solubilizou-se, a 
quente, 7,91g (8,173~10-~ mol) de Nb2O5.39H20 em 100 ml de uma solução aquosa de 

20% (NH4)2C2O4 .H20  (Al), preparada previamente. No segundo método fez-se reagir 

3,7g (8,173~10-3 mol) de Nb205.25H20 com 4,43g (3,S2x10-2 mol) de 

(NH,)2C204.H20 (BS), isto é, n moles de Nb20j.xH20 com 6 x n moles de 

(NH4)2C204.H20. Porém, para se obter uma solução limpida houve necessidade de se 

adicionar 98,3 rnl de (COOH), - .2H20 com uma concentração de 3,lx 10w2 M. 

A solução obtida (pH=3 e 2,2 na Ia e 2a experiência, respectivamente) foi 

deixada a arrefecer à temperatura ambiente obtendo-se cristais incolores que foram 

filtrados com ajuda de uma placa porosa e lavados várias vezes em álcool. Seguidamente 

procedeu-se à sua secagem colocando os cristais num excicador sobre P205. O líquido 



resultante do filtrado foi levado ao evaporador rotativo até se notarem novamente o 

aparecimento dos primeiros cristais e seguidamente foi deixado ao ar. Os resultados 

experimentais são dados pelas tabelas 83 e 84. 

Tabela 83: Resultados experimentais da 1" experiência do complexo de Nú-amlato. 

* -Não foi levado ao evaporador rotativo. 

Tabela 83: Resultados exprimentais da Za experiência do complexo de Nú-asalato. 

* - Não foi levado ao e v a p d o r  rotativo. 

A identificação do composto final foi idêntica a utilizada na caracterização 

descrita na secção 3. Porém neste caso para análise estrutural do composto utilizou-se o 

método de difiacção de raios X do cristal único, uma breve análise deste método é feita 

na secção 6 .  Os resultados relativos as características de fisicas são apresentadas no 

capítulo IV. 

Massa obtida (g)l pH 

3,551 2,2 

0.751 2,2 

Amostras 

B21 

B22 

Tempo de cristalização(dia) 

21 

?i* 



6. Técnicas de caracterização 

Nesta secção pretende-se dar uma breve noção dos mais importantes métodos de 

caracterização utilizados bem como dos principais fundamentos teóricos que lhes estão 

associados. 

6.1. Difracção de raios X num monocristal 

A análise estmtural de um cristal único é baseada na diiacção resultante da 

interacção da matéria com uma das seguintes radiações: raios X, neutrões ou electrões. 

Os raios X são dispersos pelos electrões dos átomos, os neutrões pelos núcleos e os 

electrões pelo campo eléctrico resultante da distribuição de carga numa molécula. Em 

geral, a teoria de difracção é idêntica para os três tipos de 

6.1.1. Lei de Bragg 

A interacção dos raios X com a matéria é um fenómeno complexo que pode 

compreender fenomenos de absorção, emissão e dispersão. 

Segundo Bragg, o fenómeno de diiacção (dispersão) é baseado na reflexão da 

radiação incidente pelos planos da rede cristalina. Cada reflexão é gerada por vários 

planos de rede pertencentes à mesma família164. Os átomos responsáveis pela diftacção 

estão localizados em planos paralelos igualmente espaçados. Estes planos cortam os eixos 

da célula em fracções: 111, 112, ..., lln. 

Na figura 70 pode observar-se que as reflexões de Bragg são equivalentes às 

reflexões produzidas por um espelho, em que o ângulo incidente, 8, é igual ao ângulo de 

reflexão. Duas ondas só se encontram em fase se a diferença de percurso entre elas for 

igual a um numero inteiro de comprimento de onda é dado pela expressão [39]. 

em que dhU, h e 9 representam respectivamente, o espaçamento existente entre os planos 

(hkl) adjacentes, o comprimento de onda da radiação incidente e o ângulo entre o feixe 

incidente e os planos da família hkl. Esta equação é conhecida pela lei de Bragg. 
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Figura 70: Reflexão dos raios X eni dois.planos de rede pertencentes à mesma família de 

índices. Figura adaptada da referência 165. 

O feixe de radiação incidente ao penetrar num cristal origina a reflexão 

simultaneamente de reflexões de um grande número de planos de rede pertencentes a 

várias famílias. Contudo, as ondas diiactadas que não satisfazem i equação [39] são 

destruídas por interferência. De acordo com a equação de Bragg, para uma mesma família 

de planos, podem ser observadas reflexões de primeira ordem (n=l), segunda ordem 
(n=2), etc. Se a ordem da reflexão for incluida na defenição cristalografica de dlzkl então a 

equação de Bragg transforma-se na expressão [40], 

Esta permite a determinação dos parâmetros de rede da célula unitária (hkl) 

6.1.2. Factor de estrutura 

Neste ponto pretende-se abordar de um modo sucinto como é possível calcular 

teoricamente as intensidades dos raios difractados. 

A intensidade observada numa dada reflexão hkl é o resultado da combinação da 

radiação dispersa numa dada direcção por todos os átomos da estrutura cristalina. Se se 

admitir que a nuvem electrónica de cada átomo tem uma simetria esférica e não se 

sobrepõe a dos átomos adjacentes, então a radiação difractada numa dada direcção por 

um cristal é obtida somando as ondas dispersas por cada átomo individualmente, tendo 

em conta as diferenças de fase164. Contudo, a medição desse valor só necessita de ser 

efectuada para uma célula unitáriina, pois esta é uma fiacção representativa da estrutura 

cristalina, dado que, as ondas dispersas por células unitárias adjacentes encontram-se em 

fase, desde que satisfeita a equação de Bragg. Tendo em conta todas as simplificações 
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mencionadas anteriormente, a equação que pennite a determinação do factor de estrutura 

numa célula unitária constituida por Nátomos é dada pela expressão [41]. 

em que F(hk1) representa o factor de estrutura. O ângulo representa a diferença de fase 

de uma onda dispersa na direcção hkl por um átomo localizado numa célula unitária na 
posição xj, yj e zi (xj, yj e Z, são as coordenadas fraccionárias do átomo j )  

relativamente a uma onda dispersa na mesma diiecção por um átomo situado na origem e é 

dado pela equação [42]. 

onde (xyz) são os parâmetros de coordenação dos átomos e (hkl) a escala de reflexão (ou 

índices de Miller). Este ângulo representa a diferença de fase de uma onda dispersa na 
diiecção hkl por um átomo localizado numa célula unitária na posição xj, y, e zj 

(xi, yi e zi são as coordenadas eaccionárias do átomo j )  relativamente a uma onda 

dispersa na mesma direcção por um átomo situado na origem164. 
O termo gj representa a infiuência das vibrações térmicas de um átomo na 

radiação por ele dispersa e pode ser descrita pela equação [43] 

o termo Bj é o factor de temperatura isotrópico do átomo j e f, representa a amplitude 

das ondas dispersas por cada átomo individualmente, sendo designado como factor de 

dispersão atómica. Este factor depende da natureza do átomo, da direcção de dispersão, 

do comprimento de onda da radiação usada e do movimento térmico dos átomos. 

Substituindo as expressões [42] e [43] na equação [41] obtem-se a equação [44]. 

sendo N o número de átomos da célula unitária. 

A medida da intensidade de cada reflexão hkl é proporcional ao quadrado do 

factor de estrutura defínido pela equação [41] e que se traduz matematicamente na 

equação [45]. 
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~ ( h k ~ )  = K x j~(hkl)l' x ( ~ p )  x (Abs) x ( ~ x t )  i451 

em que K é um factor escalar proporcional ao número de células no cristal; Abs é o factor 

que corrige a absorção da radiação X pelo cristal; Ext é o factor que corrige a extinção da 

radiação X pelo cristal; Lp é um factor geométrico. Este factor, conhecido por Factor de 

polarização de Lore~ztz, resulta da combinação de dois factores: o factor de Lorentz (L) 

que permite a correcção da inüuência da geometria de leitura nas intensidades; e o factor 

de polarização @) que permite a correcção da intluência da polarização dos feixes 

incidentes e diiactados na geometria de leitura165; 

O conjunto de equações apresentadas neste ponto é a base da análise estrutural 

por difracção de raios X. 

6.1.3. Registo dos dados 

O diactómetro de cristal único é um instmmento que, devido a sua elevada 

precisão, é utiliido na recolha de dados de diiacção de compostos. 

O difractómetro é constituido basicamente por uma fonte de raios X, um 

detector, um gonióstato e um computador. 

A fonte de raios X utilizada é constituida por um gerador de alta voltagem e 

por uma ampola com um ânodo de molibdénio, cuja radiação monocromatica, Mo-Ka 

(h=0,71069 A), foi obtida com um cristal monocromador de grafite. 

O detector usado é de cintilação. Neste, por excitação de um material fluores- 

cente, os raios X produzem um feixe de luz visível que é medido com um f ~ t o t u b o l ~ ~ .  O 

detector move-se apenas no plano equatorial e, de acordo com a lei de Bragg, fonna um 

ângulo 28 com o feixe incidente. 

O goniómetro orienta o cristal de modo a que os raios X dieactados possam ser 

interceptados pelo detector. O tipo de difractómetro de quatro circulos utilizado, possui 

um goniómetro k, cujos quatro circulos estão dispostos de acordo com uma geometria k 

(w, k, I$ e 28), figura 71. 

Os eixos do dieactómetro CAD-4 são representados num referencial cartesiano 

definido pelos vectores de base x, y e z e permitem o câlculo da ma& de orientação do 

cristal no diiactómetro o que levará a determinação do posicionamento do cristal e 

detector, de modo a satisfazer a condição de dieacção pretendida. 



O con~pittador encontra-se associado ao difractómetro o que permite o controlo 

dos movimentos do gonióstato e do cristal nas condições desejadas e o armazenamento 

dos dados de difracção. 

Figura 71: Esquema do goniometro de geometria k do modelo CAD-4. Figura adaptada da 

referência 165. 

Os dados cristalográficos dos compostos descritos na secção IV.4 foram obtidos 

num difractómetro de cristal único e num detector de área do sistema CAD-4 da Enraf- 

Nonius. 

6.1.4. Escolha do cristal 

A escolha do monocristal deve ser feita tendo em conta o seu aspecto (tamanho, 

forma). Assim, de uma maneira geral, foram eliminados todos os cristais que possuiam: 

- tamanhos departrCnlas 

4 demasiadopeqz~ei~as, originando um alargamento dos raios de reflexão, 

+ denzasiado giandes, levando à extinção dos raios de reflexão, devido à 

oposição de fases (compostos agrupados com maclas); 
- orientações preferenciais; 

- cortes nos cristais, levando ao alargamento do perfil do difractograma proveniente 

da não observação; 
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e que permitam a absorção da radiação X pelo cristal ou a dEfracção mzíltipla de uma 

radiação. 

6.1.5. Recolha e tratamento das intensidades das reflexões hkl 

Basicamente, a estratégia utilizada para a recolha dos dados cristalográficos e 

tratamento das intensidades das reflexões hkl num cristal único pode ser sistematizada 

pelos seguintes passos: 

1. Averiguar a qualidade do cristal através da análise do perfil de algumas reflexões 

encontradas, de acordo com os critérios mencionados anteriormente, secção 6.1.4. 

Caso estes não sejam satisfeitos é necessário seleccionar outro cristal e repetir todo o 

procedimento. 

2. Após encontrar um número de reflexões satisfatório, obtidos a partir de uma recolha 

rápida de 25 reflexões para ângulos de 28 elevados, proceder a determinação 

preliminar da matriz de orientação e dos valores iniciais dos parâmetros da célula 

unitária. 

3. A partir da lista de reflexões obtida no passo 2 seleccionar um conjunto de reflexões 

intensas que abranjam as diferentes zonas medidas pelo dikactómetro de quatro 

círculos. Após estas reflexões terem sido centradas, proceder ao refinamento por 

mínimos quadrados dos seus ângulos 28, obtendo-se os parâmetros para a célula 

unitária e para a matriz de orientação com mais precisão. 

4. Se possível, transformar a célula unitária encontrada noutra com simetria mais elevada. 

Proceder à análise das ausências sistemáticas. 

5. Seleccionar o modo de vanimento, a velocidade de varrimento através da análise 

cuidadosa do perfil de algumas reflexões, e o tempo máximo de leitura. 

6. Seleccionar as reflexões para o controle de intensidade, a partir da seleccão das 

reflexões mais intensas, e de orientação, escolhendo reflexões com valores de x muito 

diferentes. 

7. Definir o intervalo de valores do ângulo 28 em que se irá efectuar a leitura das 

reflexões. 

8. Inicializar a leitura dos dados. 

9. Terminada a leitura de dados, efectuar a recolha dos dados e proceder ao tratamento 

das intensidades das reflexões hkl através da correção para os efeitos de Lorentz e 

polarização e da correcção empírica da absorção, caso seja necessária. 
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6.1.6. Resolução e'refinamento de uma estrutura cristalina 

O objectivo de uma análise estmtural é obter a distribuição da densidade 

electrónica da célula unitária a partir dos dados de diiacção, ou seja, a partir das 

intensidades diiactadas. A expressão [46] permite o cálculo da densidade electrónica e é 

obtida por aplicação de transformadas de Fourier, equação [44]. 

em que 6 é o volume da célula unitária, (x, y ,z) as coordenadas da densidade electrónica 

num ponto qualquer da célula unitária, +(hkl) o ângulo de fase e o termo I~(000)1 

representa o número total electrões na célula unitária. 

A determinação das posições dos átomos da célula unitária é possível de ser 
calculada se forem conhecidos os valores de +(hkl) e do módulo do factor de estrutura 
lF(hkl)I para cada reflexão hkl, admitindo que as posições dos átomos coincidem com o 

centro da sua densidade electrónica. Uma vez que os valores de I~(hkl)l podem ser 

calculados directamente a partir das intensidades diiactadas, é apenas necessário a 
determinação dos valores dos ângulos de fase para cada reflexão, $(hkl) para a 

determinação da densidade electrónica. 

. O cálculo de fase, +(hkl), em compostos de baixo peso molecular é efectuado 

por dois modos diferentes: método do átomo pesado e os métodos diiectos. 

O método de Pa t t e r~onI~~ ,  ou do átomo pesado, permite a resolução de 

estruturas contendo átomos pesados e um número considerável de átomos leves. 

As coordenadas dos átomos pesados são obtidas através de uma síntese de 

Patterson sendo apenas necessário o conhecimento das intensidades diiactadas, dado que 

a distância entre os átomos é proporcional às intensidades aac tadas .  

2 
P(u,v,,iv) é uma série de Fourier que tem como coeficientes os valores de IF(hkl)l e 

+(hkl) iguais a zero; (zr,v,w) representam as coordenadas de um vector definido pelas 
coordenadas (x,, y,,z,) e ( x j ,  yj ,z j)  dos átomos i e j da célula unitária. 
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Uma vez conhecidas as posições do átomo pesado, as posições atómicas dos 

restantes átomos da estnitúra são determinadas por ciclos sucessivos de Fourier, equação 

[46], ou de sínteses de diferenças de Fourier. 

Os métodos directos165 fundamentam-se no facto de que as intensidades das 

reflexões contêm informação estrutural e de que a densidade electrónica num ponto da 

célula unitária nunca é nula. São utilizados quando todos os átomos da estrutura 

contribuem equitativamente para a dispersão. Segundo estes métodos, numa primeira 
aproximação, o mapa das densidades electrónicas com os valores 4(hkl), obtem-se 

estimando as fases das reflexões com base nas relações de probabilidade entre factores de 

estrutura normalizados. 

Os modelos estruturais obtidos pelo método do átomo pesado ou por métodos 

directos representam sempre uma primeira aproximação da estrutura real do composto. 

As posições dos novos átomos são efectuadas a partir de sínteses sucessivas de Fourier 

ou de diferenças de Fourier. 

Durante o refinamento de uma estnitura são refinadas as posições atómicas dos 

átomos não de hidrogénio, os factores de temperatura dos átomos e um factor de escala 

global. Na fase inicial do refinamento os parâmetros de agitação térmica dos átomos não 

de hidrogénio consideram-se que as vibrações térmicas são descritas por elipsóides 

esféricas (refinamento isotrópico). Porém, nas fases finais de refinamento são substituidos 

por outros que descrevem de uma forma mais aproximada, as vibrações térmicas dos 

átomos, os elipsóides anisotrópicos (refinamento anisotrópico). O factor de temperatura é 

dado pela expressão [48]. 

I 2-2 -2 ( 2 2 2)lI3 af a i  uij hi hj com Beq = 8 x  u , u = ulu2u3 i481 

As posições dos átomos de hidrogénio são refinadas geralmente com factores de 

temperatura isotrópicos quando são localizadas a partir de mapas de diferenças de 

Fourier. Quando estes mapas não as revelam são introduzidos no refinamento em 

posições calculadas para uma geometria idealizada. 

O método dos mínimos quadrados é o método geralmente usado no refinamento 

das estruturas, desde que o número de parâmetros a refinar seja superior ao número de 

reflexões observadas. Nos últimos ciclos de refinamento, os parâmetros estruturais devem 

ser rehados até à convergência, sendo assim mínima a quantidade dada pela equação 

í491. 
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respectivamente os factores de estrutura observados e calculados; 
, I  é um factor de escala apropriado para a correcção de F,; w é o 

factor ponderal atribuido a reflexão observada F, . 

A precisão da estrutura modelo depende da minimização da expressão [49]. A 

convergência efectuada no reíinamento e que permite a aferição da qualidade da estrutura 
obtida pode ser verificada através dos factores de concordância R e R,, dada pelas 

equações [50] e [51], respectivamente 

R = 'L-I 

CkIFuI 
7zkI 

O equipamento utilizado e todos os cálculos computacionais foram efectuados 

num computador Alliant VFXl80 do laboratório do CNRS de Toulouse. 

6.2. Difracçáo de raios X de pós 

A análise estrutural de pós é, do mesmo modo que na dsacção de um cristal 

único, baseada na áiiacção, que resulta da matéria na forma das seguintes radiações: 

raios X, neutrões e electrões. 

6.2.1. Registo dos dados 

As intensidade dos picos foram registados sobre dois difiactómetros automáticos 

Seifert MZ6. Estes dois aparelhos, "8/W (figura 72) e "€l/28"'(figura 73), diferem na sua 

geometria e no trajecto dos raios X. 



Monocromador 
+ Detector 

RX 

Figura 72: Esquema do principio do difractómetro "0/OU. 
Monocromador 
+ Detector 

Figura 73: Esquema do principio do difractómetro "8/2OU. 

O difractómetro é constituido basicamente por uma fonte de raios X, um 

detector e um computador. 

A fonte de raios X utilizada é constituida por um gerador de alta voltagem e por 

uma ampola com um ânodo de cobre, cuja radiação monocromática Cu-Ka (h=0,71069 

A), foi obtida com um cristal monocromador de grafite (no difractómetro "818") e de 

níquel (no difractómetro "8128"). 

O detector de pós possui um principio de funcionamento semelhante ao do cristal 

único. No detector 'õ18" (figura 72) a fonte de raios X tem um movimento de rotação 8 e 

o detector de cintilação encontra-se também animado de um movimento de rotação 8, 
mas em sentido inverso. A amostra permanece no plano horizontal durante toda a medida. 

Em contrapartida, no detector "128" é a amostra e o detector de cintilação que possuem 

um movimento de rotação no mesmo sentido de 8 e 28, respectivamente. 



O conzputado~ (BMPS2) encontra-se associado ao difractómetro comandando 

todas as suas operações e permite o tratamento dos resultados dos picos do espectro e 

sua comparação com os espectros obtidos numa base de dados (JCPDS144 na CD-ROM 

do computador). 

6.2.2. Preparação da amostra 

Na preparação da amostra a utilizar deve-se ter em conta o seu aspecto (tamanho 

e forma). Duma maneira geral, foram utilizadas amostras constituidas por esferas com 

0,05 a 0,3 mrn de diâmetro. A colocação do pó no porta amostras foi feito de maneira a 

não serem criadas orientações preferenciais, o que poderia falsear os resultados obtidos. 

Os porta amostras utilizados foram escolhidos de modo a não apresentarem nenhum mido 

de fundo, que poderia provocar: 

i. a difusão da amostra e dos materiais que a circundam, 

ii. a fluorescência de raios X; 

iii. a efeitos de Compton, efeito que é devido a existência de ondas acústicas e 

ópticas; 

iv. a termos difusionais. 

6.2.3. Determinação e tratamento das intensidades das reflexões hkl 

A estratégia utilizada para a obtenção de reflexões que permitam a determinação 

de resultados exploráveis depende unicamente da qualidade da própria amostra 

(morfologia e quantidade de pó), das condições de preparação da amostra (mencionadas 

na secção 6.2.2.) e das condições de medida (fendas de divergência e tempos de pausa). 

Esta pode ser sistematizada do seguinte modo: 

1. Colocar na cabeça do dieactómetro o porta amostras que contém a amostra a ser 

estudada. 

2. Seleccionar o modo de vammento, a velocidade de vamimento e do tempo máximo de 

leitura de cada reflexão tendo em conta a qualidade do composto a analisar. 

3. Definir o intervalo de valores do ângulo 20 em que se irá efectuar a leitura das 

reflexões. 

4. Iniciar a leitura dos dados. 
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O diactograma obtido é uma representação da intensidade dos raios X 

diffactados que representa um mapa dos índices de Miller (hkl) em função de 28 ou 8, 

dependendo do tipo de aparelho utilizado. Esta técnica de difracção fornece apenas uma 

representação média da estrutura do pó em análise, mas pode ser utilizada em análise 

qualitativa, permitindo a determinação da sua estrutura cristalina. Esta Última análise é 

possível desde que sejam aplicados os métodos de resolução de estrutura mencionados 

posteriormente na secção 6.2.4. A análise destes diiactogramas feita pelo método da 

"impressão (método de análise directa), baseia-se no facto de que cada 

substância origina o seu diffactograma de raios-X característico. Esta técnica permite a 

identificação das amostras, por comparação dos dados dos diactogramas obtidos 
(dlrk1 ,I,I,) com as tabelas publicadas na literatural44. A quantZcação das diferentes fases 

presentes na amostra pode também ser possível (geralmente com algumas dificuldades 

experimentais) por comparação das intensidades das linhas características de cada fase. 

Os difractograrnas dos compostos apresentados na secção m .  I. 1. e III. 1.2.2. 

foram registados sobre o difractómetro Seifert 8-8 numa região entre 5-80", e os 

compostos descritos na secção m.1.2.1., onde foi necessáxio uma análise mais precisa, 

foram registados num difiactómetro Seifert 8-28 utilizando tempos de contagem variando 

de 19 a 37 segundos e com um passo de 0,0l0 em 28. 

A medida da intensidade de uma reflexão hkl é determinada pelo somatório das 

contribuições de todas as reflexões de Bragg vizinhas da reflexão calculada e o ruído de 

fundo, expressão 1521. 

em que 

D são os termos correctivos dependendo unicamente do difractómetro, 

E são os termos correctivos dependendo unicamente da amostra, 

m é a multiplicidade de uma reflexão (hkl) em cada valor de 8, 
P é  a função perfil da reflexão, 

BF é o ruído de fundo, 

F é  o factor de estrutura, definido na secção 6.1.2. 

O temo correcti~~o (D) que depende unicamente do difractómetro é função: 

i. do zero do diactómetro, 
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ii. da contaminação do feixe incidente que nos raios X pode dar origem as radiações 

Ka1 e Ka2, figura 74, e que nos neutrões origina uma contaminação 212, 

iii. do termo de Lorentz de raios X e neutrões, 

iv. do termo de Polarização de raios X e neutrões magnéticos, 

v. da repartição de energia do feixe incidente &h (dá a resolução do dictograma), 

vi. da divergência do feixe incidente, 

vii. do alargamento do ângulo, 

viii. davanação do fluxo incidente com o tempo. 

Figura 74: Exemplo de di£ractogramas contendo as radiações K a l  e Ka2. 

Afunçãope$l (P) é dada por um termo matemático que permite a aproximação 

dos efeitos dos parâmetros instmmentais aos dos parâmetros da amostra dando origem a 

um perfil calculado muito próximo do experimental. O perfil seleccionado é aplicado a 

todas as fases constituintes da amostra. Geralmente, as expressões utilizadas para o definir 

possuem uma forma Gaussiana, de Lorentz ou são formadas por uma mistura destes dois 

perfis, e são função do ângulo de Bragg, 29. 

Na prática verifica-se que a utilização de um perfil adequado permitirá a 

visudiação e determinação das áreas de picos que inicialmente se encontravam 

encobertos, figura 75. Por exemplo um aumento de 9 para o mesmo valor de h (por 

exemplo, Cual e Cua2) leva a um aumento da energia e consequentemente a um 

alargamento dos picos. Teoricamente, este facto pode ser explicado a partir da aplicação 

directa da lei de Bragg, ou seja, aplicando derivadas a ambos os membros da equação 
[40] e substituindo 2dM = h/sen9 obtém a expressão [53]. 
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Onde se pode verificar, por que razão é fundamental a determinação de um p e a  de 

variação em função do ângulo de Bragg adequado para o diiactograma em análise, pois 

só assim é possível conseguir obter uma boa resolução do espectro. 

2 0  ("1 

Figura 75 : Difractograma de uma amostra com picos encobertos. 

Os principais problemas na aplicação deste método surgem quando no 

diiactograma experimental se encontram presentes picos inseparáveis e/ou cristalites que 

não são esféricas. 

6.2.4. Resolução e refinamento da estrutura 

A resolução da estrutura da amostra é possível a partir da aplicação de dois 

métodos diferentes ou de ambos: método de Rietveld e/ou método de Pauleyl Panish. No 

presente trabalho aplicou-se apenas o método de Rietveld. 

O princípio data dos anos 1967-1969 em que Rietveld166J67 descrevia um 

método de refinamento por comparação dos diiactogramas neutrónicos experimentais e 

calculados. Este baseava-se na simulação de um diEactograma tendo em conta não só a 

intensidade dos picos de diiacção de Bragg mas a intensidade total em cada ponto do 

diagrama. Posteriormente, o método foi refinado, introduzindo outros parâmetros 

relativos à amostra e às condições de medida, para melhor serem compreendidos os dados 

obtidos por áiiacção de raio X. 

O programa utilizado DBW (3.2s versão 8804a) é uma versão melhorada do 

programa original feito por Wiles et a1.168 O princípio, baseado no método de Rietveld, 

consiste na comparação do diiactograma experimental com o difractograma calculado a 



partir dos parâmetros cristalográficos e procura minimizar a sua diferença através do 

método dos mínimos quadrados dado pela função [54]. 

onde & (obs) e (calc) são respectivamente as intensidades observadas e calculadas no 

ponto i, e wi é o factor pondera1 no ponto i. O calculo do valor Yi (calc) é efectudado a 

partir da expressão [55]. 

& (calc) = < (dif) + < (bf) 1551 

em que Yi (dif)e Yi (bf) representam a intensidade diiactada e a intensidade do ruído 

de fundo, respectivamente. 

Para a aplicação deste método não é necessário um conhecimento preciso da 

célula, mas sim uma indexação de todo o espectro. 

O processo de refinamento consiste em ajustar os diferentes valores dos 

parâmetros utiliiados, procurando obter o meihor acordo entre os diiactogramas 

experimentais e calculados. O factor que permite aferir a qualidade da estrutura obtida, 
informando-nos sobre a qualidade da simulação efectuada, é o factor de fiabilidade R,,p e 

é dado pela expressão [56]. 

[x (obs) - (calc)] R,,p = 100 x 
wi [~ (obs )?  

Os parâmetros a aferir são de ordem geométrica, tais como: 

- o factor de escala; 

- o desvio do zero (de reflexão e posição); 

- o niido de fundo; 

- a largura do perfil dos picos; 

- os parâmetros de assimetria; 

- os coeficientes de orientação preferencial; 

- os coeficientes de transparência e de deslocamento da amostra; 

- os parâmetros de rede; 

ou de ordem atómica como 

- as posições atómicas; 

- a razão de ocupação; 

- os factores de agitação térmica. 



O equipamento utilizado e todos os cálculos computacionais foram efectuados 

num computador Alliant VFXl80 do laboratório do CNFS de Toulouse. 

As condições experimentais de medida utilizada em todas as amostras são dadas 

na tabela 23. 

Tabela 23: Condições de medidas utílizadas no diúactómetro. 

Nos diversos programas disponíveis sobre o computador AUiant VFXí80 do 

laboratório foi possível o estudo cristalogrático dos monocristais e dos espectros 

T (OC) 
Intervalo de medida (O) 
Passo (O) 
Duração do passo (s) 

experimentais de pós obtidos. Entre eles citamos : 
- Lazy-Pulverx que permite a partir dos parâmetros de rede e das posições 

atómicas simular o difractograma teórico14j. 

- Pulverx permite o refinamento dos parâmetros de ordem geométrica e atómica 

experimentais por aplicação do método Rietveldl44. 

20 

- Treor que a partir dos dados experimentais (distância ou ângulo de Bragg) 

determina os parâmetros de rede e a indexação das reflexões observadas'69. 

- HKLGEN possibilita o cálculo a partir dos parâmetros de rede de todas as 

reflexões sem nenhum critério de exclusão170. 

5-25 
0,Ol 
19 

- Celref em que é util'iado refinamento dos parâmetros de rede a partir da 

indexação das reflexões experimentais 171. 

- Ortep permite o desenho das moléculas ou dos cristaisl61. 

- Shelxl-86, Shelgs-93 são programas que permitem a resolução e refinamento 

da estrutura do cristal, respectivamentelj9='60. 

- Orffec permite o cálculo das distâncias e dos ângulos a partir dos dados 
obtidos. 

6.3. Resonância Magnética Nuclear (RM.N.) 

25-50 
0,Ol 
28 

O fenómeno de ressonância magnética nuclear (R.M.N.) foi descoberto em 1947 

nos laboratórios de Felix Bloch, na Universidade de Stanford e de Edward M. Purcell, na 

Universidade de Harvard. Desde então a espectroscopia de R.M.N. de alta resolução 

tornou-se uma das técnicas mais poderosas na determinação da estrutura e dinâmica 
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moleculares em diversos campos da química de compostos líquidos ou em solução. 

Embora a importância da R.M.N. de sólidos fosse reconhecida desde o início, certas 

dificuldades experimentais na obtenção de espectros de R.M.N. de sólidos com resolução 

suficiente impediram, durante muito tempo, um desenvolvimento semelhante ao verificado 

com a R.M.N. do estado líquido. Contudo, avanços recentes permitiram o 

desenvolvimento de uma técnica que possibilita a análise detalhada da estrutura de uma 

vasta gama de materiais sólidosl50. 

6.3.1. Estados de spin nuclear 

O momento angular de spin nuclear é um vector de intensidade P dada pela 

expressão [57]. 

onde I é o número quântico de spin nuclear e f i  = h/2n a constante de Planck reduzida. 

Porém, como o momento angular é uma propriedade vectorial para a sua descrição total, 

necessita da quantificação da sua direcção. Ao longo de uma direcção arbitrária, por 

exemplo z, a maior componente mensurável pode ser obtida através da expressão [58]. 

sendo P, a componente do momento angular de spin nuclear e m1 o número quântico 

direccional. Segundo a mecânica quântica pode tomar os valores seguintes 

Existem portanto 21+1 valores possíveis para mI. 

6.3.2. Interacção de Zeeman 

Na ausência de um campo magnético a energia de um núcleo livre é 
independente do número quântico magnético mIlS0. Contudo, quando sujeito a um campo 

magnético B, aplicado ao longo da direcção z, um momento magnético nuclear, m, possui 

uma energia dita de Zeeman 



E=-p.B =-p B 
o 2 0  

O momento magnético nuclear, p, é proporcional ao momento angular, 

PYP L611 

onde y é a razão magnetogírica. Substituindo as expressões [58] e [61] em [60] obtem-se 

E = -yrn,B,tl L621 

Há, portanto, 2(+1 níveis de energia não degenerados. 

6.3.3. Interacçóes nucleares no estado sólido 

O RMN. de '3Nb de alta resolução foi utilizado no estudo dos sólidos. Este 

núcleo tem spin nuclear de 912, e portanto duas interacções anitrópicas assumem 

particular relevo, o desvio químico e a interacção quadmpolar. 

As interacções nucleares anisotrópicas que têm interesse para o R.M.N. do 

estado sólido são as seguintes: 

+ interacção de Zeeman (HZ) do momento magnético do núcleo com o campo 

magnético; 
+ interacções dipolares magnéticas directas dipolo-dipolo (HD) entre os diferentes 

spins (homonuclear e heteronuclear); 

o interacções indirectas de acoplamento entre os momentos dos electrões 
(homonuclear e heteronuclear), (Hsc); 

+ interacção do momento quadrupolar nuclear com o gradiente do campo eléctrico 
na posição do núcleo (HQ); esta interacção só é observável para spin nuclear 

. superior a 112, 

+ interacção de protecção magnética nuclear (desvio químico para não metais e 
desvio de Knight para metais), (I?,,). 

O Hamiltoniano geral que descreve as interacções de um núcleo de spin I no 

estado sólido (não metais) é dado pela soma de, 
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As principais diferenças verificadas entre os espectros de R.M.N. de um sólido e 

de um líquido são dadas pelos valores dos termos hamiltonianos: 
- num líquido os termos HD e 4 são nulos e os termos HCS e &c 

representam uma média das interacções; 
- num sólido o termo ksc é quase nulo perante os outros termos o que não se 

verSca na R.M.N. do líquido. 

Com os aparelhos actuais trabalhando em campo forte, o termo de Zeeman, .. 
Hsc, é, em geral, predominante e os outros termos são tratados como perturbações. 

6.3.4. Rotação segundo o ângulo mágico (M.A.S.) 

A anisotropia do desvio químico e as interacções dipolar e quadrupolar de 

primeira ordem dependem do factor geométrico (3 cos2 8 - 1) que é nulo para e =54,74O, 

ou quando 0 varre toda a gama de ângulos de forma a que o valor médio no tempo de 

c020  seja 113, como acontece no caso de soluções líquidas e gases. Para sólidos, e no 

caso da interacção dipolar, se se puser a amostra em rotação em tomo do ângulo mágico, 
figura 76, a média temporal de í3 para todos os vectores intemucleares rij dá origem a um 

valor 8=54,74" e os campos locais desaparecem. A frequência de rotação deve ser 

comparável a largura do espectro obtido sem MAS. Se se rodarem as amostras a baixa 

frequência obtém-se um espectro em que o pico isotrópico está rodeado por séries de 

bandas laterais de rotação, separadas do pico central por um múltiplo inteiro da 
fiequência de rotação, cujas intensidades reflectem, aproximadamente, o perfu da 

interacção anisotrópica. 

Figura 7ú: Rotação segundo o ângulo mágico: < e12> = = 54,74'. Figura adaptada da 



6.3.5. Experiência típica de  RM.N. 

Uma experiência típica de R.M.N. baseia-se no comportamento do momento 

magnético de certos núcleos (núcleos com I > o) sob a acção de um campo magnético 

externo, constante ou alternado, no campo local criado pelos núcleos circundantes e pela 

distribuição da carga electrónica a volta do núcleo. Estes núcleos podem ser assemelhados 

a pequenas barras magnéticas que se a l i a m  quando colocadas num campo magnético. 

Fundamentalmente, uma expenência deste tipo pode ser dividida em três passos: 

i. A preparação do sistema sob a intluência de um campo magnético externo constante 

BO; 

ii. A criação de uma perturbação definitiva do sistema através de uma irradiação 

contínua ou pulsada por um campo magnético oscilante B1; 

iii. Detecção da resposta criada pelo sistema depois da perturbação, e registo do 

espectro. 

Figura 77: Diferentes passos numa experiência de R.M.N. Figura adaptada da referência 150. 

No primeiro passo da expenência obtem-se uma magnetização de equílibrio Mo 

a partir do alinhamento de uma fracção de momentos nucleares a precessar em tomo da 

direcção de Bo (figura 78). M, é apenas uma pequena fracção do valor máximo possível, 
dado que, mesmo para os campos magnéticos mais elevados (B, < I ~ T ) ,  a energia de 

Zeeman, ou seja, a energia de um momento magnético nuclear num campo magnético 

externo Bo é menor que a energia térmica kT (k- constante de Boltzmm, T- temperatura 

do banho térmico envolvente, ou, temperatura da rede). Actualmente, a possibilidade de 

utilizar diferentes técnicas de R.M.N. com transformadas de Fourier e de pulsos, permite 



o registo de um espectro de uma maneira muito mais eficiente, permitindo a resolução do 

problema anterior. 

A principal diferença existente entre a espectroscopia R.M.N. e todas as outras 

formas de espectroscopia, reside no facto de a separação dos níveis de energia 

dependerem do campo magnético aplicado. 

Figura 78: Magnetização de equiiíbrio &. Figura adaptada da referência 150. 

No segundopasso da experiência, é criada uma perturbação a partir da aplicação 

de uma série de pequenos impulsos de radiofiequências separados por intervalos de 

tempo pequenos e iguais. 

No terceiropasso a resposta no domínio do tempo, dada pelo sistema a seguir a 

cada pulso, é registada e guardada no computador. A transformada de Fourier do sinal 

acumulado no domínio tempo fornece o espectro de R.M.N. no domínio das frequências 

(figura 79) com uma razão sinal/mído normalmente melhorado significativamente, em 

comparação com o espectro obtido com o mesmo tempo de medida pelo método 

convencional de onda contínua. 

E de notar que decaímentos curtos dão origem a sinais mais largos que 

decaímentos mais longos. 

O aparelho utilizado é um espectrómetro BRUKER MSL-400P com um campo 

Bo=9,4T (400 M b ) .  Os estudos foram realizados com amostras estáticas e em rotação 

segundo o ângulo mágico. A referência utilizada para o 9%b foi a ressonância do Nb205 

sólido. 
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Domínio do tempo Domínio das frequências 

Figura 79: Apiicação de transformadas de Fourier num espectro de R.M.N. Figura adaptada da 

referência 150. 

6.4. Espectroscopia de infravermelho 

A espectroscopia de i&avermelho (I.V.) é um método importante de 

caracterização estrutural pois dá informação sobre as ordens de longa e curta distância 

existentes na molécula. Esta radiação permite transições, numa molécula, entre os níveis 

de energia rotacional e vibracional numa elevada gama de estados electrónicos. 

Uma onda electromagnética (O.E.M.) é composta por oscilações sinosoidais 

perpendiculares nos campos magnéticos e eléctricos. Ambos os campos de um plano 

polarizado O.E.M. podem ser representados por 

onde A, é a amplitude, v é a frequência em unidade de hertz, t é o tempo em segundos, 

k = Ilh é o número de onda e x é a posição. k e x, e v e t são variáveis conjugadas, isto é, 

são governadas pelo princípio de incerteza de Heisenberg. A equação [64] mostra que o 

espectro pode ser registado em qualquer domínio definido por uma das quatro variáveis k, 
x, i> e t que são váriaveis conjugadas totalmente equivalentes. O que sugere que a 

informação contida num espectro de frequência, F(v), deve ser obtido a partir da medição 

da intensidade, f(t), no domínio tempo. Semelhantes medidas são obtidas na intensidade 

espectral, g(x), como função da posição x, em vez de q k ) .  

Num espectrómetro de espectrometria de i&avermelho com transformadas de 

Fourier (F.T.I.R.) a única parte variável é a posição, x, do movimento do espelho que 

constitui a parte final do interferómetro (figura 80). Portanto o espectro, g(x), é registado 

como uma função da variável de posição x. As transformadas de Fourier de g(x) dão 

origem ao espectro mais convencional de infravermelho, q k ) ,  como função do número 
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de onda, k. Porém, a medição g(x) necessita uma determinação precisa da posição. O 

papel do laser He-Ne, construido no instrumento de F.T.I.R., é determinar o valor de x 

dentro da precisão desejada. 

O interferómetro de Michelson é constituido por três componentes: feixe de 

diiacção, o espelho fixo e o móvel. 

D1 D2 D3 
Detector 

Fonte Posição do espelho móvel 

Figura 80: Interferómetro de Miclielson. Figura adaptada da referência 173. 

A radiação obtida a partir da banda incidente da fonte de infiavermelho, A, é 

directamente enviada para o interferómetro que choca no feixe de difracção, B. O feixe de 

difracção é constituido por um fino filme de germánio que permite a transmissão de 

aproximadamente 50% da luz, através do filme direccionada para o espelho fixo, C. O 
restante da luz é reflectida e dirigida para o conjunto de espelhos móveis, D. Como os 

dois feixes são reflectidos fora da supeficie dos dois espelhos, eles recombinam-se no 

feixe de diiacção onde ocorre a interferência construtiva e destrutiva, dependendo da 

posição do espelho móvel relativamente ao espelho fixo. Antes de atingir o detector, o 

feixe resultante passa através da amostra, onde é feita uma absorção selectiva. Porém, as 

absorções mostram lacunas na distribuição da frequência mas aplicando as transformadas 

de Fourier obtem-se o espectro de absorção. O interferómetro pode ser visto como um 

meio de descodificação de frequências numa forma que possa ser observada pelo 

detector. A maior vantagem do F.T.I.R. relativamente a um espectrómetro convencional é 

a velocidade de aquisição e o melhoramento do sinal de ruido. 

As amostras foram diluidas em KBr numa proporção de 1: 100 e seguidamente 

prensadas. As pastilhas obtidas foram utilizadas na obtenção dos espectros. Estes foram 

registados entre uma gama de 4000-400 cm-' num espectrofotómetro do tipo PERKIN 
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ELMER 683 e MATTSON POLARIS (com transformadas de Fourier), com auxílio de 

um computador IBM PS12 que permite um posterior tratamento dos resultados obtidos. 

6.5. Microscopia Electrónica de Varrirnento (M.E.V.) 

O princípio básico de funcionamento do M.E.V. baseia-se no varrimento da 

superfície da amostra por um feixe electrónico finamente focado, onde simultaneamente 

as radiações emitidas em cada ponto, vão ser colectadas por detectores (figura 81) 

adequados a cada tipo de radiação, e que se encontram colocados na Mzinhança da 

amostra. Estas dão origem a um sinal eléctrico que vai permitir a construção da imagem, 

ponto por ponto, através da modulação do brilho em cada ponto pelo sinal emitido pela 

amostra, ou seja, a resolução do M.E.V. e E.M.P.A. (microanálise de probabilidade 

electrónica E.D.S.) é determinada pelo tamanho do spot, à saída, através de vários 

mecanismos de formação de contraste. 

Raios X 

\ 

E. Anger 

Amostra 

E. Secundários 

Catolnminescência 
E. Retrodifundidoç 

Amostra 

f E. Transmitidos 

Figura 81 : Radiações emitidas pela amostra. Figura adaptada da referência 174. 

As observações por microscopia electrónica por varrimento foram efectuadas 

num aparelho JEOL JSM-35C, do C.E.M.U.P., Porto, e HITACHI S-4100, do DepS  de 

Eng.a Cerâmica e do Vidro, Aveiro, com a voltagem e ampliação indicadas na parte 

inferior das respectivas microfotograiias. 

As análises qualitativas foram realizadas no microscópio electrónico de 

varrimento HITACHI S-4100 ao qual se encontra acoplado um espectrómetro de 

dispersão de energias (E.D.S.). O microscópio possui ainda um sistema de aquisição 

directa de dados que permite o registo dos espectros de raios X ou a sua visualização num 

terminal de vídeo. 



6.6. B.E.T. 

A determinação da superficie específica da amostra foi efectuada de acordo com 

o método volumétrico de adsorção de gases mais conhecido por B.E.T. (iniciais dos seus 

criadores)175. 
Na determinação do valor da superfície específica a partir do B.E.T. é utilizado 

NZ líquido como adsorvido. O equipamento utilizado foi um Quantasorb Surface Area 

Analyzer no departamento de Cerâmica da Universidade de Aveiro. 

6.7. Análises térmicas 

Análise Termogravimétrica (A. T. G.) 

A termogravimétria, ou análise termogravimétrica (A.T.G.)177, é uma técnica 

através da qual a variação de massa (devido à decomposição ou oxidação) de uma 

substância, num ambiente aquecido ou arrefecido, a uma velocidade controlada, é medida 

e registada em função do tempo ou da temperatura. Para este trabalho utilizou-se A.T.G. 

unicamente para detecção e determinação da desidroxilação nos diversos compostos. O 

estudo da perda de massa foi seguida durante toda a subida de temperatura a uma 

velocidade de 5"CImin até 850°C. Esta variação foi efectuada numa termobalança Mettler 

M3 acoplada a um processador Mettler TClOA. 

Análise Térmica Diferencial (A. T.  D.) 

A Análise Térmica Diferencial (A.T.D.)177 é uma técnica que consiste no 

aquecimento, a velocidade constante, de uma amostra, juntamente com uma substância 
inerte (neste caso de alumina &,O,), onde é feito o registo das diferenças de temperatura 

entre o padrão inerte e a amostra em estudo. As variações de temperatura impostas a 

amostra, provocam variações fisico-químicas, acompanhadas de transformações endo ou 

exotérmicas permitindo identificar as temperaturas a que as reacções ocorrem. 

As análises foram realizadas num equipamento de análises térmicas desenvolvido 

no Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro da Universidade de Aveiro. 
Utilizou-se A1,0, calcinada a 1700°C, como material de referência, e uma velocidade de 

aquecimento de 5"C/min, até uma temperatura de 950°C. 
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6.8. Análise elementar 

A determinação da quantidade de K e Nb existentes nos diferentes compostos 

moleculares preparados, foi conseguida pelo método de indução por plasma M.I.P., 
utilizando um espectrofotómetro de marca Jobin Yvon, N70 plus, existente no 
laboratório de Central de Análises da Universidade de Aveiro. 

6.9. Determinação das massas volúmicas 

O valor da densidade em verde dou  após sinterização é dado pela expressão da 

densidade geométrica: 
peso da pastilha - - P 

d gmm = voltrme dapastilha x x e x ($12) 
i651 

onde 

P é o peso da pastilha em verde elou sinterizada, 

e é a espessura da pastilha em verde elou sinterizada, 

$ é o diâmetro da pastilha em verde elou sinterizada. 

O cálculo da densidade relativa é dado pela razão entre a densidade geometrica 

da pastilha e a densidade teórica, 8,13 gícm3, equação [66]. 

O valor da densidade após sinterização pode também ser dado pela densidade 

por imersão em mercúrio. O cálculo destes valores foi efectuado com o auxílio de uma 

montagem experimental, apresentada na figura 82. 

Legenda: 

1. Taça a tapar o prato da balança 

2. Balança digital 

3.Tabuleiro de supone da balanança 

4. Supone para imersão 

5. Copo de \ldro com mercúrio 

6. Plataforma de elevação do copo 

Figura 82 : Esquema da balança de merciuio utilizada na medição de densidades. 



Experimentalmente este método consiste nos seguintes passos: 

1. EIeva-se o copo com mercúrio (com a sua superfície limpa) até que a supeficie do 

mercúrio toque o espigão D. Deixa-se o valor pesado estabilizar e tara-se a balança. 
Levantando 1 coloca-se a amostra na superfície do mercúrio em A e obtém-se M1. 

2. Baixa-se o copo e coloca-se a amostra na superficie do mercúrio em B. Sobe-se o copo 

novamente, até atingir D de modo a que a amostra fique imersa no mercúrio devido à 

pressão exercida por C. Deixa-se a balança estabilizar durante aproximadamente 30 
minutos para eliminar a almofada de ar que rodeia a amostra e obtém-se M2. 

A expressão que possibilita a determinação da densidade por irnersão em 

mercúrio, d, é dada pela expressão [67]. 



1.7. Conclusões 

1. Para se conseguir uma optimização das propriedades finais de cerâmicas do tipo 

PMN é necessário o conhecimento das reacções de formação do material, de forma a 

minimizar o efeito da presença de segundas fases e maximizar a reprodutibilidade das 

caracteristicas finais do cerâmica. 

1.1. Dos estudos de síntese da perovesquite complexa do tipo do PMN realizadas 

neste trabalho interessa salientar o seguinte: 

(i) A síntese monofásica do composto de PMN não foi conseguida, com 

facilidade, nem usando o método convencional de mistura de óxidos nem pelo 

método da columbite, tendo sido, normalmente, obtida uma mistura de fases, 

do tipo da perovesquite e do pirocloro. 

(i) A formação da fase com estrutura do pirocloro, pelo método convencional 

de mistura de óxidos, está associada fundamentalmente a perdas de materiais na 

etapa de mistura e por volatiliiação de óxido de chumbo na etapa de 

calcinação, dando origem a compostos cuja estrutura, estudada pelo método de 
Rietveld, é semelhante à do Pbl,83(Mg0,29Nb1,71)06,39. Porém, nas condições 

óptimas de operação (temperatura e tempo de calcinação de 870°C e 10 horas, 

respectivamente) verifica-se que a substituição de PbO comercial por PbO 

preparado quimicamente origina um aumento da razão perovesquite/pirocloro 

de cerca de 12,3%, denotando assim o efeito benéfico da utilização de 

precursores mais reactivos, mesmo quando utilizado o método clássico de 

mistura de óxidos. 

(iii) A formação do material pelo método da columbite leva à obtenção de uma 

mistura de fases, constituida maioritariamente pela fase de perovesquite e uma 

pequena quantidade da fase do tipo do pirocloro. A eliminação total desta 

segunda fase é conseguida através da utilização de excessos de MgO. As 
condições óptimas que levaram a obtenção da fase de perovesquite pura 
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envolvem numa primeira fase a obtenção de columbite pura, e só 

posteriormente, a síntese de PMN. 

1.2. As melhores condições de operação obtidas através do estudo são as 

seguintes: 

(i) Preparagão de colz~mbite pzlra 

etapa de mistura e desagregacão: utilização de um excesso 17% moles de 
MgO na mistura inicial, de óxidos mais reactivos (por exemplo, Nb20S 

preparado quimicamente) e de tamarização dos óxidos precursores e da 

mistura inicial num almofariz de ágata; 

etapa de calcinacão: adopção de um patamar de aquecimento de 1100°C 

durante 2 horas, de 4 ciclos de aquecimento, de uma velocidade de 
aquecimento e arrefecimento de 2,2" C/min e de uma atmosfera de 

oxigénio. 

(i) Síntese de PMN 
etaua de mistura e desagre-acão: utilização de óxidos mais reactivos (por 

exemplo, PbO preparado quimicamente) e de tamarização dos óxidos pré- 

reagidos e PbO e da mistura inicial num almofariz de ágata; 

na etaua de calcinacão: adopção de um patamar de aquecimento de 750°C 

durante 4 horas e de uma velocidade de aquecimento e arrefecimento de 
3 " C/min . 

1.3. A sequência reaccional observada no aquecimento do sistema constítuido por 

uma mistura de columbite e óxido de chumbo compreende a decomposição 
parcial de MgNb206, a 330°C, que leva a formação de fases de pirocloro; a 

decomposição posterior dá origem à fase de perovesquite, a 580°C. 

2. Os estudos das propriedades cristalográflcas em compostos de PMN, preparados 

neste trabalho segundo o método convencional e da columbite, constituidos por 

estruturas do tipo pirocloro e perovesquite, permitiram as seguintes observações: 

2.1. Existe uma grande diferença de densidade electrónica na malha da fase de 

pirocloro relativamente a de perovesquite, que foi verificada a partir do 

refinamento (estrutural) dos resultados de *acção de raios X. 



2.2. As fases de perovesquite e de pirocloro apresentam uma estrutura cúbica com 

parâmetro de rede 4,05 A e 10,60 & respectivamente. A fase de pirocloro é 
constituida por dois tipos de poliedros de coordenação para os catiões Pb, 

dada por um octaedro regular, e M g m ,  dada por um "pseudo cubo" 

fortemente deformado. 

2.3. A partir de espectros de R.M.N. de '%b foi possível detectar a presença da 

fase de pirocloro nos compostos preparados e identificar os dois tipos de 

ambientes de ?&(V) existentes na perovesquite, que poderão estar 

relacionados com a formação de zonas com e sem cachos de Nb(V). 

3. Os estudos das propriedades dieléctricas de cerâmicos de PMN preparados 

segundo o método convencional e da columbite, confirmaram as propriedades 

ferroeléctricas relaxoras apresentadas por PMN. Em particular deve salientar-se as 

observações seguintes: 

3.1. A presença, no cerâmico composto por cerca de 100% de perovesquite, de 

uma transição de fase difusa. 

3.2. A exibição, nesse mesmo material, de dispersão dieléctrica da permitividade e 

do factor de dissipação com a frequência de medida, dependente da 

temperatura, e apresentando um máximo de permitividade dieléctrica relativa 

de 16932 a -9°C. 

3.3. A alteração do comportamento eléctrico com o aumento da percentagem de 

pirocloro, o qual origina aumento de caracteristicas não ferroeléctricas 

degradando-se, assim, as propriedades dieléctricas de cerâmicos de PMN. 

4. Os estudos relativos ao desenvolvimento de métodos de preparação de precursores 

moleculares permitem salientar o seguinte: 

4.1. A reactividade elevada apresentada pelos compostos precursores preparados é 

evidênciada, através do efeito benéfico, que estes possuem quando utilizados 

na síntese de PMN. 

4.2. A síntese e determinação das estruturas do complexo oxotrioxalatoniobato de 
amónio, (NH4),NbO(C204),. H20, e do composto de oxalato de amónio, 

(NH4)2 C204 .H20. 
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Anexos 

Anexo A. Intensidades e distâncias interplanares 

Tabela 24: Intensidades e distâncias interplanares obsenwlas na amostra P*+M+N-1.1. 



Tabela 25: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra Ps+M+N-2.2. 



Anexos 

Tabela 26: intensidades e distâncias urterplaiiares observadas lia amostra P*+M+N-3.3. 



Anexos 

Tabela 38: Intensidades e disiâncias interplanares observadas na amostra PMN-17. 

Tabela 39: Intensidades e distâncias interplanares observadas na amostra PMN-72 

2 1 1 1,6510 228 perovesquite 3 2 1 1,0813 34 

2 2 0 1,4302 118 perovesquite 4 1 1 0,9539 27 perovesquite 
* 



Anexo B. Cálculo do parâmetro reticular (a,) e da densidade 
experimental (p,,) 

A determinação dos valores experimentais do parâmetro reticular (a,) e da 
densidade experimental(pexp) é efectuada utiíizando o método de razões de sen28, 

expressão [29]. Segundo esta expressão, quaisquer duas reflexões ( 4 ,  kl,ll)e (4 ,  - , I , )  
dum material com simetria cúbica, verificadas para os ângulos de Bragg e1 e e?,  devem 

satisfazer as equações: 

2 n2 x h2 
sen e2 = 2 x (@ +k; +I:) 4 x a, 

dividido a 1" equação pela 2" obtem-se : 

sen2 el ml 
= k x -  

sen €I2 m2 

?L2 
onde k é uma constante e representa 7, e ml e m2 são números inteiros que 

4 x a, 

representam as somas quadráticas dos índices de Miller. 

O método da indiciação baseado nas razões de sen28 consiste essencialmente na 

selecção das razões inteiras mais simples entre os valores experimentais de sen28, com 

exclusão dos inteiros (7, 15,23,28, ...) aos quais não correspondem somas quadráticas de 

índices de Miller. 

As tabelas 27-29, 40 e 41 mostram a indiciação das reflexões por aplicação do 
método dos sen28 e no cálculo dos valores experimentais de a,e de pexp. E os valores 

teóricos para as duas fases são dados na tabela abaixo indicada. 

peso molécularl gmol-' 

volume (V)/ A3 
a,/ A 
p 1 gcm-3 

Z 

241 

pb2 ( M g ~ , ~ 7 N b ~ 3 )  O6 

650,253 

65,94 

4,04 

8,18 

0 3  

Pb.83 (Mg0.29Nb1.n) 0 6 3 9  

647,322 

1191,02 

10,6 

7,22 

8 



Anexos 

Tabela 27: Cálculo do parâmetro reticular (a,) e de p,, para a amostra P*+M+N-1.1 

Cálculo de a,,: 

k=0,036228 (média dos três últimos valores) e hkaCu=1,5418 A. Da fórmula 

quadrática do sistema cúbico, resulta que 

a,, = E = 4,0502*. 

Então, V= 66,4400 A? 

Como o volume de Z, número de átomos ou moléculas contidos numa malha 

geométrica é dado por 

z = 
v x P, 

M x 1,6602 
e Z=0,5 obtem-se pmp= 8,124 gcm-3. 
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Tabela 28: Cálculo do parâmetro reticular (a,) e de p, para a amostra Pe+M+N-2.2. 

Do mesmo modo obtêm: 

k0,036230 média dos três últimos valores. 

a,= 4,0501& V= 66,4350 A3. 

peq= 8,125 gcm-3. 



Anexos 

Tabela 29: Cálculo do parâmetro reticular (a,) e de p,, para a amostra P*+MiN-3.3 

k=0,036233, média dos três Últimos valores. 

a,= 4,0499 A; V= 66,4252 A3. 

p,,,= 8,126 6~mm3. 



Aiiexos 

Tabela 40: Cálculo do parâmetro reticular (a,) e de p,, para a amostra PMN-17 

k=0,036230 média dos três últimos valores. 

a,= 4,0501A; V= 66,4350 A3. 

peiq, = 8,125 gcm-3. 

Tabela41: Cálculo do parâmetro reticular (a,) e de p,. para a amostra PMN-72 



Cálculo de a, e pexp: 

k=0,036239 média dos três últimos valores 

a,= 4,0496 A; V= 66,409 A3. 

peXp= 8,128 gcm-3. 

Anexo C. Fórmulas empíricas e percentagens da fase do tipo da 
perovesquite e do tipo do pirocloro 

Para a determinação da fórmula empírica do composto e das percentagens 

existentes de cada uma das fases é necessário conhecer-se o número de ocupação, N, 

relativo a cada átomo, dado pelas files de aquisição de dados do método de Rietveld, e o 

número de átomos i em cada célulaz5. No caso das amostras estudadas estamos perante 

uma mistura binária constituida por duas fases do tipo: da perovesquite e do pirocloro, os 

dados necessários para a determinação estmtural das suas fórmulas empiricas encontram- 

se nas tabelas 55 e 56. 



Tabela 56: Determinação da fónnula empinca da fase do tip da perovesquite. 

Número de Átomos Existentes na Célula: 48 

Fórmula Teórica :Pb, (Mg ,,,, Nb ,,,, ) 0, com M = 650,25348 g rnotl 

Multiplicidade (Z): 

no total de átomos na célula i da fórmula empínca 
Z =  = 0,5 

no total de átomos na célula i da fórmula teórica 

Número Total de Átomos Existentes numa Célula: 

no total de átomos existentes na célula i= Ni x no de átomos existentes na célula 

Sendo a fracção mássica ( mj ): mj = Sj (ZjMiVj) 

- Determinação da Percentagem de Perovesquite Existente 

Átomo 

P b  

Mg 

Nb 

O 

P^+M+N-1.1. 

0,963 

0,327 

0,667 

3,045 

Pe+M+N-2.2. 

0,998 

0,336 

0,667 

3 

P*iM+N-3.3. 

1,o 

0,327 

0,667 

3,045 



Tabela 57: Determinação da fómiula en~pirica da fase do tipo da pirocloro. 

~úmerh de Átomos Existentes na Céluia: 48x4=192 

Fórmula Teórica : Pb,,,, (Mg ,,, Nb ,,,, ) O,,,, com M = 647,32207 g iiiol-I 

Multiplicidade (2): Z = 8 

Número Total de Átomos Existentes numa Célula 

Determinação da Percentagem de Pirocloro Existente 

Átomo 

Pb 

MK 

I% 

(O+O') 

Pa+M+N-1.1. 

14,327 

1,978 

13,670 

3,233+48 

Fórmula Empínca 

Deficiência de Carga 

Massa Molar M, 

» ~ o t I  

P*+M+N-2.2. 

14,118 

2,339 

13,628 

3,658+48 

Pk+M+N-1.1. 

Pbis; (Mgo.xNb1.7~) 0654 

spim 
Vpiro 

Mi,j 

% Pirocloro 

- 
PA+M+N-3.3. 

14.300 

2,371 

13,626 

3,233+48 

-0,16 

652.46416 

P"+M+N-2.2. 

Pbv3 (Mgo.33DNbi77) 06.7 

0.909x10-~ 

10.6030~ 

5,6558 

87,073 

P"+M+N-3.3. 

Pb1,~3 (Mgo,@"~,íd 0655 

-0,28 

638,09962 

-0:13 

652,91259 

0 , 2 0 9 ~ 1 0 - ~  

10,6046~ 

1,3122 

73,659 

0.105x10-~ 

10.39813 

6.5286 

93,626 


