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RESUMO

O trabalho experimental descrito nesta tese consiste na sintese e estudos
estruturais de fases de perovesquite e pirocloro de niébio, do tipo Pb(Mg;;3Nb;13)0;

e Pby g3(Mgg 2oNb O 39, respectivamente, e de alguns precursores
1,83 0,201%01,71)V¢ 39 P guns p

complexos destes materiais.

A sintese dos compostos de PMN, efectuada segundo o método convencional
de mistura de éxidos e o método da columbite, permitiu avaliar qual a influéncia dos
diversos parimetros de processamento na estabilizagio da fase de perovesquite. Os
parmetros estudados na etapa de mistura/moagem encontram-se relacionados com a
tamarizagio dos oxidos precursores e da mistura inicial, a reactividade dos compostos
de partida e o tempo de moagem. Na etapa de calcina¢io os factores analisados foram a
temperatura, o tempo, o niimero de ciclos, a atmosfera de calcinagfio, a velocidade de
aquecimento e arrefecimento. Considerada a importincia que a presenca da fase
pirocloro tem na deterioraciio das propriedades finais do material dieléctrico foram
efectuados estudos de difraccio de raios X de pds, em continuo, bem como por anilise
térmica diferencial para identificagfio das temperaturas a que ocorrem as reacgfes de
formacdo das fases. Este estudo envolveu amostras preparadas segundo o método da
columbite contendo percentagens variaveis de 6xido de nidbio (V), e permitiu constatar
a influéncia do excesso deste 6xido no aparecimento da fase pirocloro.

Na sequéncia reaccional associada ao aquecimento, de uma mistura de
columbite, MgNb,O;, ¢ oxido de chumbo verifica-se uma decomposigiio parcial de
MgNb,Oy, a 330°C, que leva & formacio de fases de pirocloro. Posteriormente estas
sofrem decomposicio e ddo origem & fase de perovesquite, a 580°C. A obtencio de um
composto monofasico € conseguida com adigio de excesso de Oxido de magnésio a
mistura que conduz & formagfo de columbite.

O aumento da abundéincia relativa da fase de pirocloro dificulta o processo de
densificacfo e origina um material final com propriedades n#o ferroeléctricas. Por outro
lado, verificou-se que a utilizag8o de excesso de MgO, no processo de preparacdo de
columbite, diminui o teor de segundas fases (nfio perovesquite), melthora a densificaciio
do ceriimico e beneficia as propriedades dieléctricas finais de PMN. Neste trabalho
obteve-se um méximo de permitividade dieléctrica relativa de 16932 a -9°C, para o
material em que a percentagem de perovesquite presente era de aproxtmadamente
100%.

A analise estrutural efectuada as fases de perovesquite e de pirocloro, a partir
de refinamento de Rietveld, permitiu concluir que a fase perovesquite apresenta uma
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estrutura ctbica com um parimetro de rede a, ~4,05 A. Para a fase de pirocloro,
também de estrutura ctibica, com um pardmetro de rede a, ~ 10,60 A, a rede cristalina &
constituida por um poliedro de coordenagfio para os catides Pb, dada por um octaedro
regular, e por um poliedro de coordenacio para os caties Mg/Nb, dada por um
"pseudo cubo" fortemente deformado.

A Ressonfincia Magnética Nuclear do estado soélido permitiu identificar e
quantificar dois tipos de sitios para o Nb(V) na estrutura da fase de perovesquite,
apresentando uma razdo entre as drea do pico 330 ppm e 224 ppm de 1:5, estes sinais
podem ser atribuidos a regifes ricas (com cachos de atomos de Nb) e pobres em Nb,
respectivamente. No espectro da fase do tipo pirocloro existe apenas um Gnico sinal.

Dada a grande dificuldade encontrada na obten¢io de PMN a partir de métodos
de sintese classicos, utilizando oxidos precursores, procurou-se ainda desenvolver
alguns aspectos de quimica de preparagdo de oxidos e de precursores moleculares de
PMN. Assim, ensaiou-se a preparacdo de Oxidos por precipitagio directa a partir de uma
solucfio, a qual origina, normalmente, produtos aglomerados. Neste trabalho estudou-se
a sintese do oxotrioxalatoniobato de amoénio. Em ensaios preliminares de alguns novos
precursores 6xidos levaram 4 obten¢fio de um material final com menor percentagem da
fase do tipo do pirocloro a temperaturas de calcinagio inferiores a 870°C.

Na caracterizacio dos pés para além de se utilizarem as técnicas de DR X e
R.MN. de solidos, recorreu-se a um conjunto alargado de outras técnicas, como a
microscopia electronica de varrimento, a espectroscopia de absorgfio no infravermetho,
difracggo de raios X de cristal tinico e an4lise termogravimétrica.



ABSRACT

The experimental work presented in this thesis, describes the synthesis and
structural  studies of perovskite (Pb(Mgy3Nby;3)03-PMN) and  pyrochlore

(Pby g3(Mgp 29Nby 71)Og 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/grinding step were the sifting 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 diffraction 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 transformation
takes place. This study involves samples prepared by the columbite method with variable
percentage of niobium oxide (V), and confirmed the influence of this oxide on the
formation of pyrochlore phase.

In series of reactions, of a mixture of columbite, MgNb,O;, and lead oxide 1t
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 final 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 (i)
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 A, is composed of one Pb



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

**Nb solid state NMLR. allowed the identification and quantification of two
types of sites for Nb(V) 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 vielding agglomerated powders. We have also studied the synthesis of
niobium oxide trioxalate triamonium hydrate. Preliminary work suggests that some of
these new oxide precursors yield a final 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
diffraction and solid state NMR, we also have utilized electron microscopy, vibration at
spectroscopy, crystal X-ray diffractton and differential thermogravimetry.
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1. Infroducdo

L Introducio

A grande revolucio dada na tecnologia dos componentes passivos dos circuitos
eléctricos e electronicos, em particular na area da minjaturizacio dos componentes,
deve-se 4 descoberta, nos finais da década de 50, de materiais ferroeléctricos
pertencentes & familia das perovesquites complexas do tipo Pb(Bi_xB:{)O3.

O grande interesse, quer tecnolégico quer cientifico, suscitado por esta familia
de materiais deve-se aos elevados valores de permitividade dieléctrica, & capacidade de
modelacdo das suas propriedades fisicas a partir de alteragSes composicionais e ao
comportamento difuso da transigio de fase. As temperaturas baixas de sinterizacfo
utilizadas na sua preparagdo. possibilitam a utilizacio de ligas metalicas pouco
dispendiosas para eléctrodos.

Com este trabalho pretendeu-se dar um contributo para esclarecer o processo
da preparagdo € a estrutura de materiais ferroeléctricos relaxores do tipo
Pb(Mgy3Nby3) 03 (PMN), que possuem valores de permitividade dieléctrica superiores
a 10000. Aquele composto, ¢ conhecido desde 1958 e as suas aplicagdes no fabrico de
condensadores multicamada atribuiram-lhe grande relevincia cientifica e tecnoldgica.
Todavia se os niveis de produgfio daqueles condensadores multicamada sio ainda muito
baixos, isto deve-se, sobretudo, a falta de conhecimento dos factores que originam
grande dispersfio nos valores apresentados pelas suas propriedades dieléctricas. Estes
factores encontram-se directamente associados ao processo cinético de formacio da fase
de perovesquite desejada e a eliminagio de outras fases no material, as quais provocam a
deterioragdo das propriedades dieléctricas.

Neste trabalho procurou-se investigar a influéncia que os métodos de
preparagiio de Pb(Mgy;3ND,y3)03 podem ter na estabilizaghio da fase perovesquite.
Ensalaram-se diversos processos de sintese, dando especial atencio ao método
convencional de mistura de oxidos e ac método da columbite. Este dltimo envolve a
preparacio prévia de columbite, MgNb,Og, a partir da pré-reacgdo de oOxido de
magnesio e de oxido de nidbio, e a posterior reacgio daquele composto com o oxido de
chumbo. Para esclarecimento de questdes relativas & obtengio de uma monofase de
PMN foram desenvolvidos estudos experimentais com vista a um melhor conhecimento
da sequéncia reaccional envolvida na formacio de PMN e da influéneia da fase pirocloro
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nas propriedades finais do composto. Procurou-se, assim investigar a influéncia que a
variagido dos parlmetros experimentais, nos métedos de calcinagfio, possam ter nas
caracteristicas fisicas do composto sintetizado. Apos estes estudos, que se revelaram
importantes na optimizagfo das propriedades finais destes materiais, tentou-se estabilizar
e maximizar a fase de perovesquite por adigio de excessos de MgO.

Dos métodos de calcinacio ufilizados nos estudos de sintese, aquele que
permitiu a obtenc8o de valores proximos de 100% da fase de perovesquite, foi o método
da columbite.

Para uma melhor compreensio das reacgdes de formagdo das fases de
perovesquite e pirocloro foram realizados ensaios de D.R.X. em continuo, durante o
aquecimento de duas misturas de columbite e Oxido de chumbo. Estes ensaios, em que
se utilizam também A.T.D. possibilitaram, ainda, a avaliagio da influéncia nociva da

presenga de oxido de nidbio livre nas propriedades do material.

Numa tentativa de contribuir para o conhecimento sobre este material ¢ de
compreender a relacfio intima entre as propriedades cristalograficas e a constante
dieléctrica do material, foram efectuados estudos estruturais de fases perovesquite ¢
pirocloro em materiais cerdmicos preparados segundo o método convencional e da
columbite. Foram realizadas andlises de D.R.X. e de RM.N., que permitiram constatar
os diferentes tipos de ambientes quimicos de Nb(V) existentes nas diferentes estruturas
formadas. Estudos de caracterizacfo eléctrica possibilitaram a compreensio do efeito da
presenga da fase de pirocloro na degradacio das propriedades dieléctricas finais destes
ceramicos.

Dada a grande dificuldade encontrada na obtengdo de PMN a partir de métodos
de sintese classicos, ufilizando oOxidos precursores, procurcu-se amnda desenvolver
alguns aspectos de quimica de preparaciio de 6xidos e de precursores moleculares de
PMN.

Assim, ensalou-se a preparagio de Oxidos por precipitagdo directa a partir de
uma solucio, a qual origina, normalmente, produtos aglomerados. A obtengio de poés
aglomerados néo constituiu, nesta situagio, problema de maior. Na verdade, pretendia-
se¢ avaliar o grau de reactividade do composto final e analisar as caracteristicas
morfologicas dos pds em termos de forma e tamanho de gréio, o que foi possivel fazer,
independentemente do estado de aglomeragio dos po6s obtidos.

A quimica do nidbio (V) em solugSes aquosas € muito complexa. Isto deve-se &
existéncia de um grande mimero de espécies ionicas diferentes e a dificuldade de dispor
de metodos que distingam as diferentes espécies formadas. Porém, se for possivel isolar
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e caracterizar adequadamente s6lidos formadas a partir destas espécies estes complexos
podem ser usados como precursores na prepara¢io de PMN e materiais afins.

Neste trabalho procurou-se estudar o modo de controlar a quimica de obtenggo
de um complexo oxalico de Nb(V), o oxotrioxalatoniobato de amonio. Assim,
escolheram-se, em primeiro lugar, as melhores condigBes quimicas para a sua obtencio,
dando atenc@o especial ao pH, a concentragio do acido oxalico e & concentragio de
niébio. Procurou-se, ainda, caracterizar os compostos obtidos procedendo-~se ao estudo
cristalografico do complexo oxotrioxalatoniobato de aménio ¢ do composto de oxalato

de amobnio.
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IL. Matertiais Ceramicos Ferroeléctricos para Condensadores

1. Intreducio

Desde ha cinco décadas que os condensadores mais vulgarmente utilizados na
indistria electronica sio os condensadores electroliticos de aluminio e tintalo, de grandes
dimenstes. No entanto, a crescente necessidade de miniaturizagdo dos circuitos
electronicos mmp8s a diminuicdo das dimensdes dos componentes, sem alteragio ou
mesmo com aperfeicoamento das suas caracteristicas, ou seja, possibilitando a redugio do
consumo eléctrico e o aumento da fiabilidade. Estas necessidades tecnologicas e,
sobretudo a referida miniaturizacdo dos circuitos, levaram a uma progressiva substituigio
dos condensadores electroliticos pelos condensadores cerdmicos, constituidos por
material dieléctrico de elevada permitividade. Foi ent3o possivel a obtencfio de valores de
permitividade dieléctrica relativa da ordem de 100000 nos condensadores cerdmicos de
camada barreira (constituido por regiGes semicondutoras envolvidas por camadas
isoladoras muito finas), o que tem sido fundamental para a redugiio do tamanho dos
condensadores.

No principio do século XIX, Faraday! observou que a capacidade de um
condensador plano, C, depende, além da sua geometria, das caracteristicas eléotricas do
meio entre eléctrodos e € matematicamente expressa pela equagdo [1].

C=1re []

em que &, ¢ a permitividade dieléctrica do vazio, g, a permitividade dieléctrica relativa do
meio entre as placas, A a 4rea dos eléctrodos metdlicos e d a distincia entre os
eléctrodos.

Se se pretende um condensador de elevada capacidade e reduzidas dimensdes, de
acordo com a equagio [1] temos duas solugBes possiveis:

- a redugdio da espessura do dieléctrico, que se pode considerar critica abaixo

duma dada espessura, tornando-se impossivel o seu manuseamento;

- a utilizaglio de meios dieléctricos de elevada permitividade, apresenta uma
solugdo mais viavel.
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Uma alternativa aos condensadores electroliticos deu-se com o aparecimento dos
condensadores cerdmicos multicamada. Constituidos por camadas (20 a 60 camadas)
muito finas (10 a 30 pm) de um cerfmico (dieléctrico de elevada permitividade
dieléctrica), dispostas alternadamente com eléctrodos metélicos, estes dispositivos sfo
associag@es miniaturizadas de condensadores em paralelo, o que permite a obtencfio de
capacidades muito elevadas.

Os materiais cerfmicos utilizados tradicionalmente na fabricagdo de
condensadores cerdmicos de multicamada sio baseados, fundamentalmente, em titanatos
de metais alcalino-terrosos (Ca®", 8r*%, Ba®*). Porém, a sua produgio industrial nfo &
de modo algum significativa e este facto deve-se a limitagSes de ordem tecnologica,
relacionadas com a auséncia de uma técnica de fabrico simples e reprodutivel, bem como
& necessidade de utilizar temperaturas de sinterizagfio elevadas (>>1300°C). Estas altas
temperaturas de sinterizagdo limitam a escolha dos materiais metalicos utilizados para
eléctrodos internos a metais constituidos por metais nobres, como ¢ paladio € a platina,
dado que na sua preparagfio o cerimico € sinterizado conjuntamente com o eléctrodo. O
preco elevado e instavel dos materiais preciosos tora a sua utilizac8o dispendiosa e pode
constituir 50 a 60% do custo total do condensador?. Portanto, o fabrico de
condensadores cerdmicos multicamada, baseados exclusivamente em BaTiO4, com
espessuras proximas de 10 pm, tomou-se economicamente inviavel. Este tipo de
condensadores, s&o, no entanto, ainda fabricados nos E.U.A.

Os custos elevados de manufactura e a necessidade crescente de miniaturizacfo
dos circuitos electronicos levaram a que os condensadores cerfmicos multicamada
sofressem grande evolugio, desde ha 30 anos. Actualmente a investigagio sobre estes
dispositivos tem como finalidade por um lado, a redugio de custos dos componentes a
utilizar e por outro lado, aumentar a capacidade volumica.

(a) Reducdo dos custos de producio

Varios foram os métodos utilizados para reduzir os custos dos materiais a utilizar
como eléctrodos internos. A revisdo feita sobre alguns destes métodos em 1975 por
Buessem ¢ Prokopowicz3 mostra algumas possibilidades em reduzir o custo dos
eléctrodos.

Um das vias possiveis para a redugio dos custos de produgio consiste na adigio
de compostos que originem fases com baixo ponto de fusfo, a fim de fazer baixar a
temperatura de sinterizacio do dieléctrico cerfimico, de forma a permitir 0 uso de ligas
metélicas & base de prata como eléctrodo interno (70% Ag - 30% Pd)?. SHo utilizados

materiais fundentes como: fluoreto de litio, 6xido de boro, 6xido de cobre, germanato de

6
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chumbo, silicato de cadmio, misturas de oxidos de cadmio e bismuto e vidro de
borosilicato contendo 6xidos pesados (PbO, BaO, Bi, 05 e ZnO) . A grande desvantagem
da utilizagio desta soluglo deve-se ao significativo decréscimo da permitividade
dieléctrica do cerimico, que € uma consequéncia directa da baixa permitividade dieléctrica
do fundente, do vidro> ou de compostos resultantes da reacgdo do cerdmico e a fase de
baixo ponto de fisdo adicionada3:6;

A utilizagdo de metais nfo nobres como o niquel, o cobre e o ferro, de baixo
prego, constituiu uma solugdo aliciante a ser estudada’-8:%. Porém, a necessidade de uma
atmosfera redutora durante sinterizagdo para impedir a oxidag¢do do eléctrodo metatico
levou a um significativo decréscimo da resistividade dos cerfmicos de titanatos devido ao
aparecimento de lacunas de oxigénio. Estudos efectuados pela primeira vez numa
companhia Americana (Capacitor Company) nos finais dos anos 70, permitiram detectar
sérios problemas do ponto de vista fabril, devido & dificil e dispendiosa utilizagdo da
atmosfera redutora ¢ da sua propria qualidade, o que condicionou grandemente a sua
producio3.

Uma interessante alternativa para resolver o problema consiste na utilizagio de
um processo de insergéio do eléctrodo, por impregnacio de um metal nfo precioso (por
exemplo o chumbo fundido) nas camadas porosas do cerdmico, previamente sinterizado.
Este processo ¢ utilizado na Corning Glass Works para a produgédo de condensadores
cerdmicos de multicamada?>19, embora a falta de reproductibilidade e a sua complexidade
industrial tenham side grandes condicionantes na sua utilizagfo.

Os principais materiais utilizados como eléctrodos de condensadores
muiticamada e algumas das suas caracteristicas encontram-se sumariadas na tabela 1.

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

condensadores multicamada. Tabela adaptada da referéncia 10.

METAL PONTOQ DE FUSAC  RESISTIVIDADE PRECO/ g
°C) (uC2.cm) (unidades arbitrdrias)

Pt 1772 9,81 3000

Pd 1554 8,77 750
AgT70/Pd30 1220 15,0 250

Ag 961 1,49 30

Ni 1455 6,14 0,8

Cu 1083 1,55 0,3

Pb 327 19,20 0,1
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(b) Melhoramento da capacidade voliinica.

Varios t&m sido os esforcos efectuados para satisfazer as exigéneias impostas
pelas novas tecnologias na obtengdo de condensadores com uma baixa espessura da
camada dieléctrica e elevada permitividade dieléctrica.

Uma forma de ultrapassar as limitacdes impostas pela pequena capacidade
volimica da camada do dieléctrico encontra-se relacionada com a diminuigdo da sua
espessura. O tamanho de grio (5 a 10 um) de cermicos de BaTiO;, produzidos por
reacgdes no estado solido entre os precursores, dificulta a obtengio de camadas finas de
cerimicos, inferiores a 20 um ¢ de valores apropriados de tensio de ruptura do
dieléctrico. Verificou-se ainda que a diminuicdo da espessura das camadas levou &
degradagfo das propriedades dos dieléctricos.

Uma outra solugdo, recentemente adoptada e amda em estudo, consiste na

utilizagdo de materiais cermicos com permitividades dieléctricas invulgarmente elevadas,
 pertencentes & familia de materiais com estrutura cristalina do tipo perovesquite ¢ de
formula quimica geral Pb(Bll_xB:()Os, onde B' e B" representam o catifio de valéncia
baixa e elevada, respectivamente. Estes materiais parecem ter um grande potencial de
utilizagdo, pois necessitam de uma baixa temperatura de sinterizagio (<1000°C) e
possuem uma elevada permitividade dieléctrica (>30000). Estudos de propriedades
dieléctricas revelaram ainda que estes materiais exibem uma transi¢io de fase difusa, do
estado ferroeléctrico a paraeléctrico - correspondente a uma curva de variagio de
permitividade em fimg#o da temperatura, com um maximo de permitividade que ocorre ao
longo de um dado intervalo de temperatura. Esta interessante caracteristica permite a
obtencio de pequenas variagOes da capacidade com a temperatura, a partir de aiteragiio
da composicio da solucio solida, tomando estes materiais promissores para o fabrico de
condensadores multicamada. Uma das primeiras companhias japonesas a fabricar
condensadores de multicamada utilizando PFN-PFW-PZN como material dieléctrico e
ligas de 85% Ag-15% Pd como eléctrodos foi a Nippon Electric Company?3.

A grande limitag8o verificada nestes novos condensadores deve-se 4 auséncia de
uma técnica de fabrico simples e reproductivel. Durante a sintese destes materiats ocorre a
formacio, para além, “da fase de perovesquite, de uma fase do tipo do pirocloro que,
possuindo permitividade baixa, provoca a deterioragiio das caracteristicas dieléctricas dos
materiais em que se forma. A transformac8io da fase pirocloro em perovesquite, embora
possivel, € por vezes dificil, sendo necessarias repetidas calcinagdes a temperaturas
elevadas (>900°C) e por longos periodos de tempo.

A melhoria da capacidade volimica do material pode também ser conseguida a
partic de uma maior exigénecia nas caracteristicas do pd cerimico utilizado (pureza,
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granulometria), o que implicaria a utilizagdo de uma via quimica para a sua preparagéo € o

seu posterior processamento.

Em resumo, podemos dizer que apesar destas condicionantes as potencialidades
apresentadas por esta nova familia de materiais torna-os importantes candidatos a utilizar
no fabrico de condensadores multicamada, devido as suas caracteristicas dieléctricas e &
sua temperatura de sinterizagfo reduzida, podendo ser utilizados como substitutos das
composi¢Bes tradicionais, desde que se torne possivel a sistematizagdo da suas técnicas de
preparagio., Na Tabela 2 apresentam-se algumas das mais recentes composigdes
patenteadas para esta aplicag8o

Tabela 2; Materais dieléotricos da familia de PMN para aplicagfo em condensadores.

Material Temperatura de | Permitividade Fabricante e Referéncia
sinterizacio (°C) relativa Patentes
fPMN-PT 1050-1100 20000-28000 | TDK 11
PMN-PFN - - 12
1PMN-PT+ fluxo —_ — TAM, Ceramics 11
de PbO Inc.
tPMN-PT-PNW 1000-1050 21000 Matsushita 11
TPMN-PZN-PFW 850-1000 7000 Matsushita 11
PMN-PZN-PFN — — 13
YPMIN-PZN-BT 1000 7100-11700 Marucon 11
PMN-PZN-PT -—- - 14
PMN-PFN-PT -—- -— Standard 15,16
Telephone Lab

1PMN-PFN + fluxo - -— Union Carbine, 17

de PGe Co
PMN-PFEW-PT — - Matsushita Co. 18
PMN-CT-PNW 950-1050 - Maisushita 11

' Condensadores de multicamada.? Pé comercial.

2. Condensadores cerdmicos multicamada e suas aplicacoes

A fungfo basica de um condensador cerimico é armazenar energia. No entanto,
as suas aplicaces sdo mais vastas, dado que pode também funcionar como elemento de
desfasamento, filtragem e divisor de frequéncia.

As propriedades dos condensadores que determinam detalhadamente como é
feito o armazenamento de energia séo:

- permitividade dieléctrica, que permite a determinagio da resposta dos
mecanismos de polarizagio dieléctrica a um dado campo eléctrico;

- factor de dissipacio ou perdas, que determina a qualidade dos processos de
polarizagio;
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- resisténcia isolante, que mede o bloqueio de corrente directa (c.d.);
- dependéncia com a temperatura, frequéncia e forga do campo eléctrico dos
pardmetros anteriores.

Nos sistemas electronicos podem-se encontrar condensadores cerdmicos de
vérios tipos, (figura 1):

1. Como componente serigrafado por deposicio de uma barbotina dieléctrica
sobre um substrato (geralmente Al,0;) formando parte integrante do circuito hibrido,
(figura la);

2. Como componente directo sobre um circuito impresso em forma de disco ou
multicamada com conexdes externas (figura 1b), ou sobre um circuito hibrido em forma
de condensador de multicamada, como um circuito integrado (figura 1c).

Os materiais dieléctricos para condensadores cerimicos com componente
serigrafado necessitam de temperaturas de sinterizagio da ordem de 1300°C, embors, a
temperatura de calcinago das barbotinas cerfmicas depositadas nos circuitos hibridos
seja da ordem dos 850-900°C. Devido & temperatura de fusfo dos eléctrodos é necessario
adicionar algum fundente ao material dieléctrico para ajustar a temperatura de
sinterizacio a da barbotina, o que origina uma diminuigio consideravel 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 nfo ultrapassam algumas
centenas de pF/mm?.

No segundo caso existem dois tipos de condensadores: (a) os de tipo disco que
se fabricam por prensagem do po dieléctrico granulado, segnido de sinterizagio e
posterior deposi¢io dos eléctrodos, e (b) os de tipo multicamadas, que s&o constituidos
por uma sucessio de camadas dieléctricas e metalicas unidas umas &as 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 relacfo dada pela equagfio [2120.

Cm = 7’12 X Cd’ [2

onde )
C,,- ¢ a capacidade do condensador de multicamada;

C,- € a capacidade do condensador tipo disco,

n- espessura das camadas activas do condensador de multicamada de espessura E.

10



II. Materiais Cerdmicos Ferroeléciricos

Camada disléctrica
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Ll

L - \Ela'cirndu inferiar {Ag-Pd)

@

Electrodos

axternos Matarial dialdctrica

®)

Matarial dieldctrico

—

{ rd

E Terminacoss

W
Voilume v rd
activo -
Elfctrodos intarnos
()

Figura 1: Tipos de condensadores cerdmicos. (a) condensador serigrafado, (b) conden-

sador tipo disco e {c¢) condensador multicamada. Figura adaptada da
referéncta 19. '

Foi devido ao aparecimento de condensadores do tipo disco, que se conseguiu
obter um condensador cerimico de multicamada com capacidade volumétrica elevada

(por exemplo, 0,1uF/mm3) e reduzidas dimensdes, permitindo assim uma grande
miniaturizacdo dos circuitos electronicos!®.

Os condensadores representam, no consumo de componentes passivos, ©
terceiro maior negdcio em todo o mundo ocidental. Nos ultimos anos, verificou-se uma
crescente necessidade na obtengio de condensadores homogéneos do ponto de vista das
suas caracteristicas de funcionamento, qualidade, métodos experimentais e densidade de
compactagio com 0s componentes activos aos quais se encontram associados, permitindo
a possivel utilizagdo dentro dos semicondutores "empacotados" como elementos de

11
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desconexdo ow/e em outro tipo de empacotamento. Por esse motivo os circuitos
integrados (chips) t€m vindo a deter uma grande porgdo do mercado dos condensadores
cerdmicos, pois possibilitam um alto nivel de integra¢iio nos circuitos electronicos. Os
condensadores cerdmicos representam neste momento 39% do mercado globél de
consumo de condensadores e prevé-se que este aumente 18% anualmente, aumento que
sera superior ao conseguido pelo restante tipo de condensadores, que sera de 7,7%?21.

No mercado dos cerdmicos avangados, segundo o LR.D. (International Resource
and Development Inc.), a soma dos componentes electronicos/magnéticos constitul cerca
de 88% do total dos componentes avangados, constituindo 0,03% da produgio nacional
nos EU.A.

3. Estraturas Cristalinas da Perovesquite e do Pirocloro

As propriedades de materiais encontram-se intimamente ligadas a sua estrutura
cristalina. Para além de factores como a composi¢do quimica ha tambeém que considerar o
modo como as espécies quimicas se encontram dispostas no espago tridimensional.

- Os compostos do tipo Pb(B,_,B, )05 cristalizam em forma de estruturas do tipo

da perovesquite, mas geralmente esta fase é acompanhada da formac@io de fases com
estruturas do tipo do pirocloro.

3.1. Estrutura Cristalina do Tipo da Perovesquite

A maioria dos éxidos de formula geral ABO, apresenta a estrutura do mineral

CaTiO,. Esta pode ser descrita por uma célula de simetria ciibica e de parimetro reticular
8, = 4A.

Em termos de arranjo interno estrutural, a perovesquite pode ser representada
por uma estrutura simples, figura 2, como um empacotamento:

(i) cibico fechado constituido pelos anides e pelos catides A, situando-se os
catites B, de menor raio idnico, em intersticios octaédricos (figura 2a);

(i) hexagonal fechado, constituido por grupos octaédricos BO, que partilham

todos os vértices, deixando disponiveis grandes intersticios onde se situam os catides A
(figura 2b).

12
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@ (b)

Figura 2: Estrutura ideal do tipo da perovesquite para célula unitiria com a origem das
‘ coordenadas situada no (a) ifo A, ¢ (b) ifo B. Figura adaptada da referéncia 22.

A estrutura "ideal” da perovesquite ¢ clbica; cada ifio A encontra-se rodeado por
12 anides O*~ e cada ifio B por 6 anides O~ . Porém, este tiplo de estrutura pode softer
distorgOes a partir da estrutura cibica ideal, dando origem a uma vasta gama de simetrias,
tais como, tetragonal, ortorrdmbica, romboédrica e monoclinica?6. A adopgio de uma
estrutura com determinado tipo de simetria € determinada, essencialmente, pela natureza

das ligages catido-anifo e pelos raios iénicos relativos dos catides.

Trabathos publicados? mostram que a perovesquite apresenta uma estrutura
clibica, & temperatura ambiente, com um parimetro de rede a, ~ 4,04423,24 e ym grupo
espacial dado por Pm3m (n° 221 das Tabelas Internacionais?), (Z=0,5). As posigdes
cristalograficas ocupadas correspondem no caso dos catides Pb a 1a, nos catides Mg/Nb a
1b, e nos oxigénios a 3¢ (Tabela 3). Nesta tabela, escolheu-se, como a maior parte dos

autores, a origem no centro de inversio em m3m (posigio 1a)22-24,

13
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Tabela 3: Posi¢do ¢ coordenagiio dos dtomos na matha {grupo Pm3m n°221).

Iio Localizacgiio | Simetria da posicio Coordenagio

1Pb la m3m (0, 0; 0)
(0;)

1 Nb 1b m3m (1/2;1/2;1/2)
(Oy)

1 Mg 1b m3m (1/2;1/2:1/2)
Q)

30 3¢ m (0;1/2;1/2) (1/2;0;1/2)
(C,) (1/2;1/2;0)

Numa tentativa de compreender melhor a estabilidade da fase de perovesquite a
partir das distor¢des verificadas nas redes cristalinas, Goldschmidt27 definiu um factor de
tolerdncia t (equagdo [3]) que permitiu o estabelecimento dos limites possiveis para a
existéncia da estruiura cristalina ideal, t=1.

Rp+R

“ iRy +R) i
em que R, ,Rp ¢ Ry s8o respectivamente os ralos 16nicos dos 10es A para o nimero de
coordenagio 12, B para o nimero de coordenagio 6 e O . No entanto, segundo
Shrout28 a estrutura da perovesquite é estavel para valores de t compreendidos entre 0,85
e 1,05. Satisfazem estes requisitos todos os membros da familia das perovesquites que
apresentem a valéncia dos iSes A compreendidas entre +1 e +3 e dos ides B
compreendidas entre +3 ¢ +5.

As distorgdes verificadas na familia das perovesquites, relativamente a estrutura
ideal, sdo essencialmente impostas pelos raios iénicos dos catides e pelas ligagSes catido-
anifo. Assim, valores de:

(i) t<0,90 denotam a insuficiéncia existente no raio idnico de A para preencher
os intersticios octaédricos. Experimentalmente, verifica-se uma distor¢io da célula cibica
induzida pela inclinagfio dos octaedros BO,, de forma a optimizar as ligagGes A-O, dando
origem a uma célula unitaria de simetria ortorrémbica;

(i) 0,90<t<0,97 a distorgdo favorece a estrutura romboédrica;

(i} £-0,98 verifica-se a existéncia de um raio iénico de A demasiado grande, de
tal modo que a sua acomodagiio nos intersticios octaédricos leva a uma deslocagio
forgada ao longo de um dos eixos da rede citbica, obtendo-se uma estrutura tetragonal.

Um dos compostos relaxor ferroeléctrico mais estudado € o Pb(MgysNby/3)05
(PMINY29-3% devido 4s suas excelentes propriedades dieléctricas. A sua elevada constante
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dieléctrica??32, a transicio da fase difusa e os coeficientes de tensdo electroestritiva
elevados®® tornaram-no um composto de baixo custo de grande potencial para utilizar nos
condensadores de multicamada, nos actuadores electrostritivos30:33-37 e nos materiais
electroopticos®®. Em forma de camadas finas, pode também ser utilizado na
microelectronica em elementos de memoria ferroeléctrica de acesso aleatério (F.R.AM.),
elementos de memorias dindmicas de acesso aleatorio (D.R.AM.) e em condensadores
integrados39.

Dada a importincia das informagles relativas 4 estrutura deste composto e
porque o estudo de preparagio de PMN faz parte do objectivo deste trabalho, a alusio a
informagio ja publicada sera feita ao longo deste capitulo.

A temperatura ambiente o PMN apresenta uma nanoestrutura ndo homogénea (i)
com nanodominios (= 30 &), onde os catides Nb™* o Mg2+apresentam uma ordenagio
1:1 (observavel por diffacgdo de elecirGes e por alta resolugdo das imagens de
microscopia electrénica de transmissdo, M.E.T.) e (ii) nanodominios polares locais
(«1004), cuja nucleagio comega a ~ 600 K sendo identificivel pelo alargamento
verificado nas bases de algumas das linhas do difractograma de neutrdes e de raios X,
D.R.X. (sensivel a ordens de longa distancia, dando apenas uma ideia sobre a estrutura do
composto)* e por espectroscopia de Raman (permitindo a detecgfio da variagio de
frequéncia das ligagdes polares Nb-0)41.

Estudos efectuados por Bonneau et af.2440, sobre a estrutura do PMN, a partir
do refinamento estrutural por andlise de difracgdo de raios X (DRX) de pds calculado
pelo método de Rietveld e da difracgdo de neutrGes, possibilitaram o célculo da variagio
de posigio dos dtomos de oxigénio. Estes resultados permitiram-lhes verificar a existéncia
de posi¢des atémicas desordenadas na fase PMN a temperatura ambiente. No entanto,
devido as posicies desordenadas dos atomos e a¢ limite do nimero de reflexdes, a
colocagdo atomica e os factores de temperatura B nfio podem ser refinados
simultaneamente. Os valores de B utilizados sfo dados por perovesquites semethantes a
PMN que se encontram na literatura, tais como, PT e BT23:42 e 56 a amplitude e variagdo
da direcgdio atomica é refinada. Os resultados obtidos por Bonneau ef ai.24:40 possibilitam
uma boa visualizagdo a nivel estrutural do composto.

Estudos efectuados por Verbaere*? sobre difraccio de raios X num cristal Gnico
de PMN permitiram completar os resultados anteriores2:40, especialmente no que se
refere as posigbes locais desordenadas e aos factores de temperatura isotrépicos dos
atomos Pb e O (Tabela 4), Embora as variagSes atomicas Nb/Mg nfo possam ser
determinadas com exactiddo, pois hi poucas e fortes correlagdes com os factores de
temperatura By 34, (€ necessario uma andlise por espectroscopia de raios X de absorgio

de estrutura fina (E.X_A F.S.) para determinacdo exacta do ambiente local de INb/Mg).
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Tabela 4: Resultados do refinamento total de um monocristal de PMIN. Tabela

adaptada da referéncia 42.
N° de reflexdes : 57 R =10,0368
N° de pardmetros : 8 R =0,0378
Atomos x y z B (A% A(Ay*
Pb 0,027(1) 0,027 0,0697(5) | 0,913 0,322(6)
Nb 0,523(2) 172 1/2 0,40 0,093(8)
Mg 0,523(2) 1/2 1/2 0,65 0,093(8)
8] 0,540(5) 1/2 0 1,0(2) 0,16(2)

* yariacdo relativamente 4 "posigdo ideal”.

A figura 3 representa um modelo da estrutura desordenada do PMN a
temperatura ambiente em que se apresentam de uma maneira exagerada as variagdes
atdmicas correspondentes &s encontradas por Ttoh ef al40. Os estudos cristalograficos,
mencionados anteriormente, permitiram concluir que o modelo estrutural apresenta as

caracteristicas seguintes:

-

=

2

!
i
!
I
|
| Nb/Mg
o . 4l
|
.

O

=

"

Figura 3: Estrutura desordenada do PMWN na fase de simetria cibica & temperatura

ambiente, Figura adaptada da referéncia 40.
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- 12 ligagBes Pb-Q tém comprimentos de ligagiio que variam entre 2,47 e 3,26 A;
estes possuem a mesma ordem de grandeza dos calculados para os compostos.
semelhantes, para 0 PbTiO3 cujos comprimentos de ligagio variam de 2,52 a 3,22 A4l
Verificou-se, no entanto, que estes atomos soffem uma variagdo de Apy=0,33A

relativamente i posigio "ideal”, 1a, ao longo de oito direcgdes [111] e/ou doze direcgdes
[1107;

- 0s atomos de O sofrem uma variago de Aq = 0,16A relativamente & posigio

“ideal", 3¢, e encontram-se isotropicamente distribuidos em dois anéis paralelos de 0,35A
de didmetro localizados a 0,07A de cada face do cubo;

- os atomos de Nb/Mg sofrem uma variagio de Axpng, = 0,10A ao longo das
direcgbes [111] ou [110] ou [100], isto €, uma variagdc quase isotropica da posigdo
"ideal", 1b. Aqui verificaram-se certas dificuldades que se devem ao facto do
comportamento de Nb e Mg ndo poder ser distinguido, pois Mg € um atomo leve e uma
celula unitana contém apenas 1/3 de atomos de Mg, muito diferente dos 2/3 contidos pelo
Nb (Tabela 5). Porém, sabe-se que os comprimentos de ligagiio Nb-O situam-se entre 1,94

e 2,12 A, valores que apresentam a mesma ordem de grandeza dos calculados para outras
perovesquites®?.

Tabela 5: Tipo e namero de ligagdes B-O no PMN para wma distribuigfio estatistica e para a maxima
ordem de 1:1 (WNb:Mg) na posiciic B da perovesquite. Tabela adaptada da referéncia 41.

Distribui¢do dos dtomos Nimero de ligagbes B-O-B
Tipos de octaédros BO,
Mg/Nb na posigio Nb-O-Mg| No-O-Nb | Mg-O-Mg
- Q Q o Nb
estatistica . lxlétx‘o s "‘i.x-o ® Mg
ST R A T L 8/3 8/3 8/3
ordem maixima ) 0 9
e, X Q. X o, x
1:1(Nb:Mg) 213 {vx&'&‘:}m{o&ﬁﬂ ars &i‘#v;‘f 12/3 6/3 0

ST

Estes resultados estio de acordo com os resultados obtidos por espectrometria
de Raman*! ¢ E.X.A.F.S.42 O espectro de Raman mostra a existéncia de uma banda
bastante larga a 600-500 cm~! com 2 méximos a 570 e 510 el (devido as ligagOes
polares Nb-Q), revelando a presenga de catides ndo centrados de Nb nos seus octaedros
de oxigénio #1. O espectro de E. X A.F.S. no nidbio mostra a existéncia de 2 nicleos de
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atomos de oxigénio*?, dando desta maneira uma maior importincia & variagio de Nb
dentro do octaedro de oxigénio que & suposto ser bem rigido*3. Porém, o espectro de
chumbo ndo apresenta praticamente sinal, 0 que estd de acordo com as importantes
distdncias de disperséo do Pb-O, Pb-Nb e Pb-Pb.

3.1.1. Estrutura a alta temperatura

Estudos estruturais efectuados em cerdmicos de PMN permitiram concluir que a
alta temperatura, a estrutura cibica apresenta importantes variagdes atOmicas & volta das
posi¢des especiais da estrutura da perovesquite ideal ABO; .

Bonneau ef al.2440 em trabathos publicados sobre a difracgio de raios X entre
297 e 1023 K verificaram um aumento exponencial do parimetro da rede da célula
unitaria, desde a, = 4,04A a 297 K até a, ~ 4,07A, a alta temperatura (900 K). Além
disso, os resultados obtidos do refinamento estrutural mostram que, 2 medida que a

temperatura aumenta, diminuem as variagOes atOmicas, figura 4.

20
4.070
Iﬁﬁ 15 4.065
l¢]
1 —
e 4.080 =<
— 10 =
' 4..055
5
4.050
0 L 1 ! I 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 60O 700 800 900

TIK)

Figura 4: Evolugiio do parimetro unitdrio da célula a, (A) e do coeficiente de expansio
térmica o (K™") com a temperatura. Figura adaptada da referéncia 40.

A analise da figura anterior permite verificar que, acima de 600 K, os atomos de
Nb encontram-se situados na sua posi¢do cristalografica de equilibrio, 0 que pode estar
relacionado com a temperatura onde o coeficiente de expansdo térmica, o, se torna

constante, encontrando-se assim de acordo com os resultados obtidos por Burns et al.4*
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Os estudos realizados por estes tltimos autores, acima da temperatura de Curie, entre 300
e 600 K, permitiram-lhes observar uma variagio do indice de refraccio do composto com
a temperatura. Estes desvios surgem a partir de certas regides polarizadas orientadas
aleatoriamente, dando origem a um momento dipolar por unidade de célula, conhecido
por polarizagdo cristalina. Burns ef al%* confirmaram ainda, a existéncia, entre 300 e
600K, de células ferroeléctricas junto da fase paraelécirica, que podem nuclear a
temperaturas inferiores a 600 K (T;). Porém, como o tamanho e extensio de mucleagio &
muito pequeno torna-se impossivel a sua detecg8o a partir das linhas do seu difractograma
de raios X. A estrutura citbica ¢ obtida quando os atomos de Pb se encontram situados na
sua posicio de equilibbrio a 900 K. Estes resultados estio de acordo com o
desaparecimento verificado de todos os picos resultantes do alongamento da ligagdo 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 nfo se observam quaisquer
desdobramentos nas linhas do difractograma de raios X ou de neutrdes*%45 indicando que
a deformagdo sofrida pela estrutura foi muito pequena permanecendo a sua estrutura
meédia cibica. A variagio do parfimetro unitario da célula a,, abaixo do ponto de Curie
(~266 K), figura 4, € muito pequena. Porém, a diminui¢io da temperatura di origem ao
aparecimento no difractograma 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 continuo de certos picos da espectro de raios X, figura 5. -

Para uma melhor visualizagio de todos os possiveis fendomenos envolvidos na
estrutura do PMN a baixas temperaturas, Mathan ef al45, a partir da utilizagio do
meétodo de Rietveld, calcularam a estrutura de um composto de PMN a SK. A existéncia
de picos largos e pouco intensos na base de certos picos dos difractogramas de raios X e
de neutres sdo interpretados come uma dispersdo difusa, que diminui com o aumento da
temperatura, conhecida por dispersdo difusa estatica (D.D.E.), onginando uma variagio
atémica que leva a obtengfo de uma estrutura polar localizada (€ apenas esta a variagdo
relativamente & simetria cibica). O modelo estrutural proposto € entfo constituido por
uma ordem de longa distincia, com uma simetria média cibica e uma ordem de curta
distdncia, devido as variagdes atOmicas ao longo da direcgdo [111] do cubo que levam a
formagdo de nanoregiGes polares de simetria romboédrica, figura 6. Estas regiGes sdo
constituidas por nanodomimios polares ordenados de ~100A imersos numa matriz
desordenada ndo polar.
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Figura 5; Difractograma experimental e calculado (a) de raios X ¢ (b) de neunirfes do
PMN a 5 K com refinamento esirutural. Figura adaptada da referéncia 45.
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Figara 6: Estruiura romboédrica local das nanoregides polares existentes a 5 K. Fignra
adaptada da referéncia 45.
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Resultados idénticos foram obtidos por difracefio de raios X de pos?? quando se
submeteu o material & acgdo de um campo eléctrico elevado (10 kV/em a 300 X) ¢ se
diminuiv a temperatura (80X). Observou-se uma lenta transformagio de uma ordem polar
de curta distdncia da célula cibica numa ordem polar de longa distdncia, que leva &
obtengfio de macrodominios ferroeléctricos com simetria romboédrica (tal como, as fases
romboédricas das perovesquites classicas do BaTiO; e KINbO3) com parfmetro de rede
a,= 4,040A e a=89,91°; o nimero destas regides ferroeléctricas aumenta com o aumento
do campo aplicado. Ao aumentar a temperatura, depois de remover o campo eléctrico,
verifica-se a transformac@o de uma estrutura ferroeléctrica em estrutura de nanodominios
polares a T4=200 K (esta transformagio ¢ irreversivel). O aparecimento de um fendémeno
de relaxagio com o tempo pode ser interpretado pela lenta reorientacdo dos dominios.
Por outro lado, sem aplicagio de um campo eléctrico, detecta-se uma ordem polar de
curta disténcia nos nanodominios de ~100A. Experiéncias realizadas por Shevanov4S,
confirmaram a existéncia de uma simetria pseudocubica da rede a baitxa temperatura, dado
que a distribuigio estatistica dos ides (Mg Nb>+ = 1:2), na subrede B da perovesquite,
produz uma diminuiciio de simetria, dando origem 2 nucleagfio de uma fase de simetria
romboédrica (ferroeléctrica), nfio detectada para T<200 K.

3.2. Estrutura Cristalina do Tipo Pirocloro

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

trabalho efectuado por Shannon e Sleight47, Knop*8, Subramanian?® e Pors0. Segundo
estes autores a formula geral dos pirocloros pode ser dada por A[B,0g], A,[B,04] ou

A, [13206]0', definindo-se assim quatro tipos de atomos diferentes, A, B, O e O'. Estes
compostos, cristalizando geralmente no sistema ctibico, podem ser local de numerosas
substituicdes nas posi¢des A, B e O, desde que os critérios de carga ou volume idnico
sejam respeitados. Esta estrutura permite também, dentro de um certo limite, lacunas nas
posi¢des A e O, podendo conduzir a uma migragdo do catido através do sélido (condugdo
i6nica)7-30,

O grupo espacial da estrutura cabica ¢ Fd3m (nimero 227, origem: opgdo 2 das
tabelas Internacionais?’) e existem oito moléculas por unidade (Z=8). Os caties Pb
ocupam a posigdo 16c, os catibes Mg/Nb a posigdo 16d e os oxigénios as posigles 48f
(O) e 8a (0", Tabela 6. Nesta tabela escolheu-se, como a maior parte dos autores, a
origem no centro de inversdo em 3m (posigio 16¢)37-50. A outra possibilidade (origem
43m), é obtida por uma translagio do vector (1/8, 1/8, 1/8).

2]



1. Materiais Cerdmicos Ferroeléctricos

Tabela 6: Posigdo ¢ coordenagdo dos dtomos na malha (grupo Fd3m n°227).

Lo Localizacio Simetria Coordenaciio

da posicio
16 Pb 16¢c 3m 0; 0; 0) (3/4; 1/4; 1/2)
D3d) (1/4; 1/2; 3/43(1/2; 3/4; 1/4)
16 Nb l6d 3m (1/2; 1/2; 1/2) (1/4; 3/4; 0)
(D3d) (3/4; 0; 1/4) (0; 1/4; 3/4)
16 Mg i6d Im (1/2; 1/2; 1423 (1/4; 3/4; 0)
(D3d) (3/4; 0; 1/4) (0; 1/4; 3/4)
4830 48f mm G 1/8; 1/8) (3/4-x; 1/8; 5/8) (x; 1/8; 1/3)
(C2v) (5/8; 3/4-x; 1/8) (1/8; 1/8; x) (1/8; 5/8; 3/4-x)
(7/8; x+1/4; 3/8) (7/8; =, 7/8) (x-+3/4; 3/8; 3/8)
(1/2-x; 7/8; 3/8) {7/3; 3/8; 1/2-X) (3/8; 3/8; x+3/4)
o) 8a 43m (1/8; 1/8; 1/8) (7/8, 3/8; 3/8)
(Td)

A estrutura possui dois tipos de poliedros de coordenagio para os catides A e B,
figura 7:

- 0 catiio A7 (raio atdémico 1. =1,49 A) ¢é rodeado de oito atomos de

oxigénio definindo um cubo mais ou menos deformado,
- 0 catifio B7? (raio atomico LS =0,64 A e tpse =0,72 A) é rodeado de seis

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

Tabela 7:Distiancias intermoleculares/A_ Tabela

adaptada da referéncia 51.
B-O(Mg,Nb-0Q) Z,006(3)
A-O(Pb-0) 2,693(3)
A-O'(Pb-0") 2,295(5)
0-0(0-0) 2,887(4)

{2,787 (1)

Figura 7:

Projecgio esquemdtica tridimensional de uma par-
te da estrutura do tipo pirocloro. Figura adaptada

da referéncia 51.
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Na tabela 7 encontram-se os valores das distincias de ligagfio intermoleculares
determinadas para um cristal do tipo PMN e com estrutura do tipo pirocloro resolvida a
partir dos métodos de difracgdo de cristal tinico.

Os atomos de oxigénio, O, que rodeiam os atomos de B, ocupam a posigdo 48f
O envolvimento dos atomos A é completo pelos oxigénios que se encontram na posigdo
8a. A posigdo 48f, de coordenada (x; 1/8; 1/8) possui o Unico pardmetro varidvel da
estrutura. Do valor de x depende a geometria dos poliedros de coordenagéo de A e B,
figura 8: i

- para x=0,4375 (7/16), o poliedro de B (Mg/Nb), antiprisma tirigonal,
transforma-se num octaedro regular, e o "pseudo cubo" de A é fortemente deformado;

- para x=0,375 (3/8) o poliedro de A (Pb) ¢ um cubo regular, o antiprisma
trigonal de B &, por seu lado, fortemente deformado32,

e B (16¢c)

x=0,4375 ® A(16d) x=0,37%
Q O {438¢f)
@ o' (sb)

Figura 8: Variacio da geometria dos poliedros de coordenagfo com o valor de x. Figura
adaptada da referéncia 49.

Ainda que a maioria dos pirocloros cristalizem no sistema cubico, podem ser
observadas distorgdes, conduzindo a malhas quadraticas®3, ou romboédricas*. Em geral,
o pardmetro de malha da forma ctbica encontra-se compreendido entre 10,2 e 10,6 A30.

A estrutura do pirocloro pode ser descrita de varias maneiras. Knopp e Brisse>>

consideram-na como uma rede de octaedros [BOs]n" ligados pelos vértices € o catido A €

colocado nas cavidades criadas. Por outro lado, Hagenmuller e Galy>® interpretam-na
como uma sucessdo de planos [B?.Oe]nv Estes sic obtfidos por uma sobreposicio de

planos [B04]n perpendiculares ao eixo [111], entre os quais se intercalam os octaedros
[BOg], em que um dos eixos ternarios ¢ paralelo a esta direcgdio, figura 9a e 9b. Os
grupos A20‘ ocupam as cavidades formadas. Esta aproximagiio permite compreender
melhor a existéncia de fases como A2B2060|x(0 <x<1) ou AB,Og4, por criagio de

lacunas aniénicas ou catidnicas.
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[ﬂﬂ |

Figura 9a: Representagéio ideal de dois planos [BO,] perpendiculares ao eixo [111]
intercalados com o plano [BOG] octaédrico de uma estrutura do tipo do

pirocloro.

-

cavidade ou
tuneis [A,0!
neis [4,0]

Figura 9b: Representagio dos tineis e cavidades formadas pela sucessdo de planos [B,0q | de

uma estrutura do tipo do pirocloro.

24



Il Materiais Cerdmicos Ferroeléciricos

Relativamente ao PMN, a fase de estrutura pirocloro foi pela primeira vez
detectada nos finais dos anmos 50 por Smolenskii e Agranovskaya3?. Experiéncias
efectuados por Agranovskaya® permitiram-lhe verificar que misturas de componentes
oxidos, contendo iBes tri e pentavalentes, ddo origem a uma fase de estrutura
perovesquitica e ao aparecimento de uma outra fase, do tipo do pirocloro9. Mais tarde,
varios foram os tipos de pirocloros identificados pelos mais diversos métodos51.60-73,
Tabela 8.

Tabela 8: Tipos de pirocloros cithicos do tipo Pb[(Mg,Nb)2 05]0' identificados na preparagio de

PMIN
Meétodo de Sintese Utilizado Estrutura do Tipo do Pirocloro Jdentificada Referéncias
Pb, (Mgg 55Nby 37) Oy = Fb 33 (Mgo 20Nb; 71 )Og 39 60,61,62
= Pb; (MgNb, )0,
Convencional Pb, (Mg 25Mby 75 ) O 625 63
Pb, 55 (Mgy 278Dy 79 ) Oy 64
P, 35 (Mgg24Nb; 74 YO 5 51
Pb,Nb,O,5, Pb,Nb,O, 65
Pb,Nb, Oy, Fo,Nb,O,4 66,67,68
Pb;Nb,0; ou Pb,Nb,O, 69
Sal fundido Pb, 53 (Mg 29Ny 71)Og 59 70
Técnica sol-gel Pb, (Mg, Nb, 55)0533,, 0<x<0,66 71
Pbl,33 (Mgo,ngbl,n) 05,39
PbyNb,Oyy 72
Decomposi¢io quimica Pb,Nb, O, , Pb;Nb,Oy5, PbsNb,Oy5,Pb,Nb,O; 73

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

Os diversos compostos da familia Pb (B'I_XB:{)O3 sio dificeis de preparar sob a
forma estrutural da perovesquite. Por exemplo, o composto PMN quando preparado
segundo as técnicas convencionais de misturas de 6xidos conduz a formacgio de uma
mistura de fases de perovesquite e pirocloro.

Os 6xidos com a estrutura da perovesquite sdo basicamente iOnicos??, Assim,
para que se forme uma estrutura do tipo da perovesquite estivel, ¢ necessirio que- a
ligagdo fundamental entre os elementos constituintes seja i0nica e que os raios dos ides se
encontram dentro dos limites impostos pela estrutura e satisfacam os limites
anterformente estabelecidos para t.

No caso concreto das perovesquites do tipo A(B;_XB:()O& usando a expressdo
para o calculo de t e os raios idnicos propostos por Shannon e Prewitt’4, foram
calculados os factores de tolerAncia para os virios compostos da familia das

25



I Materiais Cerdmicos Ferroeléctricos

perovesquites. As diferencas de electronegatividade, foram calculadas usando a escala de
electronegatividades de Pauling dada pela expresséo [4].

—_0ot+Xg_
XAO2 B-O [4]

onde %o € An_o representam a diferenca de electronegatividade entre os catites A e B
e 0 oxigénio, respectivamente.

A figura 10 € uma representagéo da diferenca de electronegatividade em funcio
do factor de tolerincia, para compostos do tipo A(B'I_XB;)O} Os valores de yg_g € 13

sdo dados por uma média pesada.
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Figura 10: Diferenca de electronegatividade e factor de tolerdncia para védrios compostos de

estrnfura perovesquite. Figura adaptada das referéncias 7 e 75.

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

diferencas de electronegatividade, levando portanto 4 formagdo de estruturas estaveis do
tipo perovesquite, os compostos do tipo Pb(le_,xB;)O?, como por exemplo, PMN, PFN e
PZN apresentam uma diferenca de electronegatividade relativamente baixa, o que se
traduz na formagfo de ligagGes anido-catido mais covalentes que idmicas. Esta tendéncia,
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 experimentais?’ foi feita uma classificagio da estabilidade
relativa 4 preparacdo das perovesquites de chumbo, dado que os compostos a base de
PbO apresentam um grau de cardcter covalente de ligaglo superior aos restantes
compostos:

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

Se bem que esta classificacdo parta de critérios bastante simples, como os vistos
anteriormente, no caso do Pb(Zny;3Nbys3)0; (PZN), haveria que ter em conta outros
factores como por exemplo a configuracio electronica dos elementos quimicos envolvidos
na formacfio do composto € o pardmeiro de ordenacfo, para explicar a sua baixa
estabilidade. Portanto, qualquer método que conduza ao aumento da ionicidade da ligacéo
anifo-catiio aumentard a estabilidade da estrutura da perovesquite. Varios trabalhos
publicados sobre este composto permitiram verificar que, pequenas adi¢des de PT, BT e
ST, aumentam o factor de tolerdncia e a diferenca de electronegatividades podem levar a
estabilizagio do PZN na forma de perovesquite’>:76. Do mesmo modo, adicionando PMN
com PT7778 introduzem-se modificagdes composicionais, levando a um aumento da
ionicidade da ligagdo e/ou da estabilidade estrutural (factor de tolerdncia), permitindo
estabilizar a fase com a estrutura da perovesquite.

As reacgdes de formagio so também muito importantes na estabilidade da fase
com a estrufura do tipo da perovesquite. Por exemplo, o composto PMIN embora ndo
possuindo nem elevado factor de tolerfincia nem elevada diferenga de electronegatividade,
pode ser estabilizado sob a forma de perovesquite por repetidas calcinagBes ou pela
sequéncia de reacgBes propostas por Swartz ¢ Shrout” (método da columbite).

Para que a formacio de uma estrutura de perovesquite seja garantida €
necessario que se consiga estabelecer um balango Optimo entre factores cinéticos e
termodindmicos. A optimizacdo destes factores € conseguida por um lado, pelo controlo
da cinética da reac¢io que depende da pureza, tamanho, area superficial dos elementos de
partida e das condigbes de processamento. Por outro lado, é também fundamental
controlar a influéncia de factores termodindmicos que estdo, por seu turno, associados ao
factor de tolerdncia e a diferenga de electronegatividades.

5. Métodos de preparacéio dos compostos do tipo Pb(B'l__xB;)Os

Em geral, os compostos cerdmicos sf3o preparados a partir de uma mistura dos
Oxidos dos i0es constitnintes, a que se segue uma reacgio no estado solido que conduz a
obtencio do composto desejado.
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No caso dos compostos Pb(BII_xB;)O3, 0 processo de preparagdo ndo € tdo
simples como aparenta. Em numerosos trabalhos efectuados utilizando a via convencional
(mistura dos Oxidos precursores) verificou-se que a reacgio leva a formacio de
compostos binarios a base de chumbo, com a estrutura do tipo do pirocloro que, na maior
parte dos casos, permanece conjuntamente com a fase do tipo da perovesquite, até ao
final da reacgdo. Como a presenga de fases secundarias provoca diminuigfio das
propriedades dieléctricas do material, para se conseguir uma optimizagdo das
propriedades destes materiais € necessario evitar a presenga de qualquer fase secundaria.
Supde-se que a presenga desta fase depende da histoéria térmica do material. Assim, o
processo de calcinagio depende da reactividade dos 6xidos de magnésio e chumbo e da
volatilidade do PbO e o processo de sinterizagdo depende da pressdo de vapor do PbO.

Desde a sua descoberta em 1958, por Smolenski e Agranoveskaya®0, muitos
outros trabalhos t8m sido publicados sobre investigactes feitas em monocristais34-51 e em
materiais cerimicos32.33,57.80 devido a crescente necessidade de desenvolver uma técnica
simples de reprodutibilidade fabril, que permita conhecer a influéncia da fase de pirocloro
na formag#o e nas propriedades dieléctricas destes matertais.

5.1. Preparacio através do método convencional de mistura de dxidos

A necessidade de compreender todos os processos gue ocorrem na preparacgio
de perovesquite levou varios autores a investigar a cinética de formacio das fases,
resultantes da reacgdo no estado solido entre os materiais de partida.

Estudos efectuados por Inada® permitiram-lhe, a partir dos dados obtidos por
difracgfo de raios X e por analise térmica diferencial, propdr a seguinte sequéncia de
reacgdes para a formacgio do PMN:

3PhO + 2Nb205 —_ Pb3Nb4013(P3N2) T=500- 600 C [5]
estrutura de wm pirocloro ciibico ( Reacglio exotérmica )
estrutura de um pirocloro romboédrico ( Reacgdc exotérmica )

3Pb2N-b207 + Mg() e 3Pb (Mg1/3Nb2/3) 03 + PbSNb4OI3 T="700- 8000 C [7]
estruturas clibicas de uma perovesguite ( Reacclio endotérmica )

¢ de um pirocloro
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Segundo o autor, a reacgdo inicial entre o dxido de chumbo e o éxido de nidbio resultaria
na formacgio de uma fase com a estrutura do tipo do pirocloro de simetria ctibica (P3N, ),

que apds reacgdo com PbO, se converteria numa fase com o mesmo tipo de estrutura mas
de simetria romboédrica (P,N). A temperaturas mais elevadas, esta fase reagiria com o
6xido de magnésio para formar a perovesquite Pb(Mg;sNb;3) O3, com o reaparecimento
da fase cubica de pirocloro (P3N, ). Esta sequéncia de reac¢Bes permitiu concluir que para
se obter PMN puro € necessario evitar a volatilizac8o de PbQ, que levara 4 diminuigio da
produgiio de BN (equagdo [6]); e, € também necessario, repetir o processo de calcinagio
varias vezes, durante tempos de calcinagio longos, para conseguir eliminar totalmente a
fase P3IN>.

De acordo com Swartz e Shrout”, a formacfio do composto PMN segue a
seguinte sequéncia:

PbO + Nb,0O5 +MgO _T<800°C _, penhuma reacgéo 8]
PbO -+ Nb,yOs -+ MgO —=280°C o py, (Mg, Nb), O, [9]

estrutura de um pirocloro clibico

Pb, (Mg, Nb), 07 + PbO + MgO——0"20C 5 Ph(MgysNb, ) O3 + Pb, (Mg, Nb), 0;  [10]

Esta sequéncia de reaccdes & diferente da proposta por InadaS5, pois devido 2
mcorporagio de MgO na rede do niobato de chumbo, obtem-se uma s6 fase de pirocloro
clibico, Pby(Mg, Nb),07. Mais tardel, os mesmos autores identificaram, por difracgio
dos raios X, a existéncia nos cerfimicos de PMN de uma fase de pirocloro cibico de
composigio  PbygsMgg29Nb; 710539 com deficiéneia anidnica e pardmetro de rede
a,=10,5988A. Compostos semelhantes j4 tinham sido anteriormente identificados por
Andrinova et al.%0 e Jang ef al.%2, ¢ mais tarde confirmados por Wakiya et al.51,

A incorporagiio de magnésio na rede de pirocloros da familia de niobatos de
chumbo foi também reconhecida por outros investigadores. Chen et al.63.81 identificaram
uma segunda fase com a estrutura de um pirocloro cibico de composicio
Pb, 25sMg( 57Nby 7907. Goo ef al® determinaram a composigio Pb, (Mg 27Nb; 75306 62

para a fase pirocloro.
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Dado que a cinética de conversdo da fase do tipo do pirocloro em perovesquite €
muito lenta, sfo necessarios sucessivos aquecimentos, durante longos periodos, a
temperaturas elevadas, para se obter a perovesquite. O que permite concluir que a
natureza do problema da fase pirocloro-perovesquite € cinético e envolve a reactividade
do PbO e fundamentalmente a do MgO.

Lejeune e Boilot®® propSem um mecanismo reaccional algo diferenie dos
anteriores dado que, segundo estes autores, a reacgio entre o0 PbO e o Nb,O; conduz a
formagio de trés fases do tipo do pirocloro, o Pb,Nb,O-(P,N), o PbsNb,Og(P;N}) e 0
PbsNbsO3(P;N, ). A reacgio posterior de PN com o PbO dé origem a uma fase mais
rica em Pb e mais estavel, o P3N, ainda que nfo haja diminui¢io do teor da fase BN, . A
formag@io do composto final da-se a partir da reacgdo do P;N com o MgO a uma
temperatura de 830°C, temperatura & qual se verifica a existéncia de uma fase liquida, o
que estd de acordo com as informagBes do diagrama de equilibrio PbO — Nb,05146.
Obtém-se entdo, a esta temperatura, PMN e uma fase secundaria P;N, estavel, a partir do

seguinte mecanismo reaccional;
F11] Reacgio entre 600-700°C, endotérmica
3Pb0 +Nb,0, ——3Pb,Nb,0, (P,N)
2PbO + Nb,05— Pb,Nb,O (B,N)
3PbO + 2Nb205 "——>Pb3Nb4013 (P3N2 )*

Reacgio entre 700-800°C, endotérmica

szNb207 -—2Pb0O +Nb205*
[2PbO + Nb,05 ]+ PbO —— PbsNb,O5
[2PbO +Nb,05]+PbO +MgO-——>PMN"

[12] Reacgio entre 800-900°C, exotérmica

Pb3Nb208 ——3PbO +Nb205
3PbO + Nb,Os +MgO —>PMN
3PbO +2Nb,05 — Pb;Nb,Oy 5

* ReacgBes secundérias
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Embora nfio tenham conseguido a obtengio de PMN®® puro, este processo
reaccional permitiu verificar, a0s autores anteriormente mencionados, que a auséncia de
PbO Tivre nos materiais de partida minimiza as perdas por volatilizagio que ocorrem
durante a sintese dos compostos, levando a reducfo da variac8o na composi¢do e a um
aumento da fase de perovesquite. Esta redugio da variagio composicional pode também
ser conseguida através da adigio de excesso de PbO na sinterizaco, optimizando assim
este ciclo34. Foi-lhes ainda possivel concluir que a cinética das reaccgdes de 6xidos ¢
grandemente condicionada pelas maténas primas, especialmente devido a reactividade do
MgO, pela area superficial e pela velocidade de aquecimento.

De uma forma conclusiva®2 foi possivel observar que a obtengiio de PMN puro
pode ser conseguida pela adi¢io de excesso de PbO, quer & mistura inicial de 6xidos, quer
3 mistura calcinada, ou, aumentando a temperatura de sinterizacfio do composto. E, entfio
possivel, obter um material densificado e monofésico a temperaturas 3o baixas como

900°C.

Segundo Guha e Anderson®”112, a formagio da perovesquite de PMN da-se a
partir da reacgiio no estado sélido de PbsNb,Og, previamente preparado, com MgO, a
temperaturas t80 baixas como 900°C. O sucesso deste método de preparacio deveu-se ao
nfo envolvimento de PbO livre nesta reaccio, levando a diminuic3o das perdas de PbO
por volatilizagio que ocorrem durante a sintese do composto e, consequeniemente, a
formacfo da fase de pirocloro.

A formacio de compostos intermediirios de niobato de chumbo ¢ também
confirmada pelos trabalhos efectuados por Kassarjian3. O estudo das reacedes binarias do
sistema PbO — Nb,Os permitiu-the verificar a formagdo de compostos de niobato de
chumbo, com estruturas do tipo do pirocloro, tanto mais ricas em Pb, quanto maior for a
temperatura de reacgfio (Pb3NbO¢3 - 1,5Pb0O:1Nb,O5; Pb,NbyO, - 2Pb0O:IND,O;5
Pb3Nb,Og - 3PbO:1Nb,Os x:

PbO +Nb,y05 — %€ 3 Pb.Nb, 0,5 + Pb,Nb,O, + PbO

PbNb,0, 5 -+ Pb,Nb,0, + Pb0 —2=8%C s pj, \b,0,

5.2. Preparacio pelo método da columbite

A preparagdo de Pb(Mg;3Nby ;)O3 a partir do método convencional permanece

dificil pela ndo obteng@io de compostos livres da fase pirocloro e ainda pela dependéncia
dos pardmetros experimentais ao longo de todo o processo. Porém, o conhecimento

adquirido com a utilizagio do método convencional de mistura de oxidos levou Swartz e
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Shrouté!-7°, 4 proposta da seguinte sequéncia de reacgBes, para evitar as reacgdes de

formacio das fases intermédias de pirocloro:

1000°C

Nb,Os + Mg0O ~12€ 5 MgNb,0, [11]
MgNb, 05 +3Pb0 —2220C_; (Mg 5Ny 3)O; [12]

Os oxidos dos locais B, MgO e Nb,QOs;, sdo pré-reagidos para formar o
composto MgNb,Og, com a estrutura da columbite, antes da reac¢do com PbO. Dos
resultados obtidos na tabela 9 constata-se que, relativamente & presenca da fase de
pirocloro, esta "nova" técnica de fabricagdo representa um melhoramento consideravel
sobre o método convencional. O seu sucesso deve-se:

- 4 nfo disponibilidade do Nb,O5 para reagir com o PbO, para formar niobatos
de chumbo de estrutura pirocloro. Na verdade, o nidbio que existe enconira-se na forma
de MgNb,Og,

- as semelhangas cristalograficas existentes entre a estrutura da columbite,
MgNb,Og, e a estrutura da perovesquite.

Tabela 9: Teores da fase perovesquite de PMIN obtidos a diferentes temperaturas de calcinago, pelo
método convencional (PbO (P) -+ Nb,O; (N) + MgC (M) e pelo método da columbite

(PbO(P) + MghNb, O, (MN)). Tabela adaptada da referéncia 79.

Meétodo de Composigio % Perovesquite PMIN

Preparacio 800°C/4h 870°C/4h | 1000°C/4h

P+M+N 68.4 74,0 76,3

Convencional | P+ M+ N-2%MgO 64,3 79,0 77,5

P+ M + N-5%MgO 65,3 30,0 82,8

P+MN 89,9 98,5 98,2

Columbite P +MN-2%Mg0 100,0 100,0 N—

P + MN-2%MgO 100,0 100,0 ——

Porém, como foi referido anteriormente, a natureza do problema da fase
pirocloro-perovesquite depende de varios parimetros de processamento, como a
reactividade do MgO, o controlo da volatilidade do PbO e a reversibilidade da reacgfo

[131:
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5.3. Preparaciio por via quimica

Os processos até agora mencionados requerem temperaturas elevadas, longos
tempos de reac¢o e repetidas etapas de calcinagdo, acarretando problemas de
reprodutibitidade, relacionados com o controlo estequiométrico da fase matricial e com o
tamanho das particulas (fenémenos de agregacio de particulas).

Uma das grandes dificutdades verificada pelo método de mistura convencional de
mistura de Oxidos encontra-se directamente relaccionada com a fase da mistura. A
obtencio de uma mistura homogénea das diferentes espécies precursoras constitui um
obstaculo a obtengio de compostos monofésicos, pois nestas circunstincias a formacéo
do composto final depende da difusiio das espécies quimicas, nas zonas parcialmente
reagidas, que assumira um papel primordial, e que, gradualmente, podera ou ndo orginar
o composto cuja estequiometria corresponde o total dos reagentes. Esta dificuldade serad
superada se se conseguir preparar por precipitacio o composto pretendido ou outro
composto polinuclear com a mesma estequiometria que, por calcinag@o, se transforme na
perovesquite pretendida. Um método de solucionar este problema consiste na utilizagdo
de uma mistura homogénea de precursores moleculares.

E precisamente com o objectivo de resolver este problema que nos inicios dos
anos 80 surgin um grande mimero de publicagBes relativas & preparagfio de diferentes
tipos de perovesquites por técnicas ndo convencionais, designadas por métodos de
preparacio por via quimica.

5.3.1. Método do fluxe de PbO

Cristais de materiais ferroeléctricos relaxores contendo Pb, quando sintetizados
pelo métode do fluxo de PbO, dio origem a cristais de grande tamanho. Este método foi
usado pela primeira vez, em 1959, por Myl'nikova ¢ Bokov’? para produzir cristais de
PMN.

Mais tarde, numa tentativa de reduzir a quantidade de pirocloro em materiais do
tipo PZN-PT, Gururaja ef al.” verificaram que a aplicagio do método do sal fundido
levava a estabilizagfo parcial da fase de perovesquite e a utilizag@io de um fluxo de PbO
possibilitava o crescimento de monocristais, o que lhe permitiu conclur que a fase
perovesquite pode ser estabilizada num meio de sal fundido.

Fundamentalmente, este método consiste na fusdo de uma mole da mistura de
componentes Oxidos nas suas respectivas proporgSes 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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solugio final dard, por filtragem, origem ao composto pretendido, usando uma das
seguintes vias:

(a) adi¢io 4 massa fundida de 4gua desionizada que seguidamente ¢ lixiviada em
acido acético a ferver durante algumas horas para remogio do excesso de PbO;

(b) arrefecimento da massa fundida até uma temperatura de aproximadamente
200°C/h. A massa solida obtida ¢ lixiviada em é4cido acético a ferver.

Os resultados obtidos permitiram verificar que, a uma temperatura de
aquecimento de 600°C e durante 30 minutos, se obtém a partir da aplicagio do método
{a) um composto com 15% da fase perovesquite e o método (b) permite a obtengio de
um composto com 90% desta fase’®.

O método do fluxo de PbO foi utilizado mais tarde’™ na preparacio de PMN,
mas foi apenas relativamente bem sucedido, pois os produtos obtidos ao solidificarem
aderem ao interior do cadinho o que dificulta a obtencfo de pds por lixiviagio, mesmo em
acido nitrico. A dificuldade de lixiviacio aumenta com o aumento de excesso de PbO. A
maior percenfagem de perovesquite obtida foi de 90% e dificilmente sio conseguidos
melhores resultados pelo aumento da quantidade de PbO.

5.3.2. Método do sal fundido

O método do sal fundido0-78.84-86 ¢ uma das técnicas utilizadas para substituir o
método convencional, pois permite a preparacio de pds com tamanhos uniformes, em que
o tamanho meédio do grio ¢ independente das condicBes de reacgfio e desaglomerados,
pois qualquer aglomerado formado € muito fragil.

Este método é muito semelhante ao método do fluxo de PbO e consiste na
mistura homogénea, obtida com auxilic de um solvente orgdnico, dos componentes
Oxidos, nas respectivas proporgdes, a uma mistura equimolar em NaCl e KCl e sua fusfo
em cadinho de alumina ou platina destapado. O sal obtido depois de arrefecido € lixiviado
com acido nitrico diluido (50% em peso) a ferver para remover o PbO e o KCl nfo
reactivo; e posteriormente filtrado e lavado repetidas vezes com agua desionizada até que
nenhum Cl seja detectado.

Porém, os estudos efectuados por Katayama ef al.7%78 na preparagio de PMN
pelo método do sal fundido permitiram-thes concluir que a fase de perovesquite pura sé €
obtida sob certas condicBes. A sua obtencfio € possivel quando a mistura contendo
excesso de PbO, MgO e KCl ¢ calcinada a 900°C durante 1 hora, pois sO assim o
pirocloro Pb; gsMgg 19Nby 710g 39, que inevitavelmente aparece na preparagiio do PMN,

pode ser completamente transformado em perovesquite.

34



II. Materiais Cerdmicos Ferroeléctricos

5.3.3. Método de coprecipitacio

Balachandran ef al.®7, Choy et al8 e Wantanabe er al8 propuseram um
método de preparacio de PMN a partir da coprecipitagio de todos os ides metalicos na
forma de precursores oxalicos. Todavia, este método nfio € adequado para a preparagio
de pos estequiométricos de PMN, quando o NbCly ¢ utilizade como precursor inicial ou
os compostos de partida s3o precipitados na forma de hidréxidos, dado gue NbCls é
solivel em 4gua e quando adicionado a uma solugio contendo iBes Pb2t leva &
precipitagio imediata de PbCl, (composto pouco solivel, K;=0,99) ou PbO, impedindo a
formagdo de PMIN. Choy ef al.®® propuseram um modelo tedrico para a coprecipitagio
estequiométrica dos precursores oxalicos do PMN, a partir do conhecimento e dados
termodinimicos tais como, o produto de solubilidade e a constante de equilibrio, obtendo
um pH optimo (pH = 4). No entanto, a necessidade de wm controle estreito de pH e a
possivel ocorréncia de produtos indesejaveis torna a utilizacio do método pouco
atractiva.

Mais tarde, Gupta ef al.3® propuseram o método parcial do oxalato que ndo
necessita do controlo do pH. Este método, contrariamente ao anterior, permite a
obtencio de uma s6 fase de PMN a baixa temperatura (~900°C) sendo a redugfo do
pirocloro conseguida por repetidos ciclos de calcinagéo e sinterizag8o. A sua utilizago
apresentou grande sucesso na preparagio de materiais electrodpticos baseados em
chumbo, pois permite eliminar a dificuldade na mistura dos p6s em materiais como o PZT
e PLZT e na preparagio de condensadores cerimicos de multicamada dado que € um
método rentavel®0.

5.3.4. Método de sol-gel

O termo “processo sol-gel" ¢ utilizado para descrever a sintese de oOxidos
inorginicos por via hiimida. Este tem merecido uma atengio especial na expansio da
ciéncia dos materiais dado que é um método de preparacio a baixa temperatura, a partir
de solugBdes. Neste método distinguem-se dois importantes processos: o Méfodo alcoxido
via alcoxido total71:91.92 ¢ 2-metoxietanol®3-%9 e o Método coloidal’3.100,101,102

A vpreparagio das substincias é feita a partir de solugdes contendo
principalmente compostos "organometalicos" tais como, alcéxidos metalicos,
acetilacetonatos e carboxilatos. A solucio é transformada num sol, no qual as moléculas e
particulas finas se encontram dispersas no liquido, como resultado da hidrolise ¢
policondensagiio dos compostos, podendo verificar-se a precipitacio dos pés de gel

Porém, na maioria dos casos, o sol é transformado num gel por outras reacgdes.
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Finalmente, aquecendo a massa gelatinosa, que pode possuir uma forma definida ou ser
constituida por pos de gel compactos, a baixa temperatura, obtem-se um material amorfo,
vidro, cerimico ou compdsito.

Ravindranathan ef al.%% demonstraram a importéncia desta técnica na preparacfo
de 6xidos cerdmicos a baixa temperatura (< 775°C), a partir da utilizaggo de uma solugfo
constituida por complexos de alcoxidos. Estes compostos apresentam boa
homogeneidade molecular, pureza elevada e um controlo estequiométrico facil de
efectuar, que levam & obtengfo de pos ultrafinos (200-500 pm). Embora se tenha
verificado ser um método muito complexo, em que dificiimente se consegue obter uma s6
fase pura, € extremamente importante no fabrico de electrocerdmicos.

Chaput ef @l e Okumada ef 7192 utilizaram o método dos alcdxidos, via
alcoxido total, na preparagio de aerogeles de PMN. A analise dos resultados obtidos
permitiu-Thes propdr que a sequéncia da reaccfio de formagiio do PMN se dé a partir da
da insercio progressiva de MgO na rede da fase do tipo do pirocloro ctbica, deficiente na
posigdo B, de formula estrutural Pby ( Nbj 33 Mgy )} O5 33, com 0<x<0,66, diferente da
proposta por Swartz ef al.”®, que se transforma completamente na fase do tipo da
perovesquite (PMN), a aproximadamente 700°C. Segundo Chaput ez al.7! a fase do tipo
do pirocloro € constituida por PbsNb,Og (P3N) € 0s i0es Mg?" inserem-se facilmente na
rede devido & homogeneidade a nivel molecular produzida através da sintese por via
quimica, o que foi confirmado pela variagio do parimetro de rede a,(10,70A para
10,60A). A diminui¢fo do valor de a, encontra-se relacionada com o aumento das forgas
coulombianas, devido, segundo os autores, & presenga de ides adictonats de Mg2+ o
octaedro BOg. Dado que a subrede BOg se encontra parcialmente vazia torna-se
dispontvel para aceitar os ifes Mg?t. Foi também possivel detectar, a temperaturas
superiores a 1000°C, a formacHo de uma fase de pirocloro deficiente na posicio A,
contendo elevada concentragdo de MgO, Pb1’83(Nb1’71Mg0’29)06,39; 0 aparecimento
destas fases deve-se a perda de PbO por volatilizagio o que leva & destruicdo da fase de
PMN.

O método dos alcoxidos via 2-metoxietanol, utilizando como precursores
Pb(OAc),.3H,0, Mg(OEt),, Nb(OEt)s, na preparacio de pos, permitiram a obtengfio de
elevadas percentagens de perovesquite ~95%”> e 98%%0, a uma temperatura de calcinagio
de 775°C%4-99. Comparando este método com o método convencional verifica-se que as
suas principais diferencas se encontram nos esquemas reaccionals: devido a elevada
homogeneidade e reactividade dos pos de sol-gel grande parte do MgO parece ser
ingerido na fase de pirocloro, imediatamente apds a sua formagio, sendo possivel a
obtengdo da fase de perovesquite a 700°C, no método convencional € necessaria uma
temperatura superior a 700°C para que a insergdo 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 utilizacfio de geles estruturalmente difasicos, constituidos por
sementes cristalinas de perovesquite, preparadas via sol-gel, em geles amorfos da mesma
composicio®9%. E de salientar o trabalho realizado por Ravindranathan er al% na
preparagio de pds de PMN mondfasicos a partir da utilizagio de apenas 1% da
composicio total de sementes cristalinas de PMN, com tamanho de particula de
aproximadamente 200 nm, em geles amorfos. Estas sementes promovem a cristalizagio da
perovesquite levando & formagio de uma fase mais rica em perovesquite. A analise dos
resultados obtidos permite verificar um significativo abatxamento da temperatura de
formagdo (675°C) seguido por alguma forma de reacgfo epitaxial no estado sélido, o que
esta de acordo com o conceito de "nucleagfio e crescimento epitaxial” que ocorre nos
geles de sementes isoestruturais para tempos de caleinacfio superiores a 50 horas. Este
método parece ser altamente promissor na densificagio e muito eficaz no abaixamento da
temperatura de processamento de materiais ceramicos.

Algumas formas de preparacio de filmes de PMN por via quimica, assim como
as suas principais propriedades, encontram-se esquematizadas na tabela 10.

O método coloidal utiliza como precursores inicials citratos, e consiste na
formagiio de uma solugio coloidal de sais metalicos que, apds aquecimento ou derxada
arrefecer & temperatura ambiente da origem a um gel. Quando utilizado por Larbort ef
al. 191 permitiu-lhes observar a obtengio de uma perovesquite pura a uma temperatura de
800°C, um enorme crescimento de grio com o aumento da temperatura de 850 a 1106°C
¢ a 1150°C a formagio de wma nova fase pirocloro devido & evaporagio de PbO e &
destabilizacio da perovesquite, semelhante a um cerimico quase homolitico. Numa
tentativa de evitar a vaporizacio de PbO é necessario utilizar uma baixa temperatura de
sintese (de aproximadamente 500°C). Porém, esta pode levar & formagéio de wma pequena
quantidade de fase indesejavel (fase pirocloro) gue, devido a sua elevada estabilidade, ¢
dificil de transformar em perovesquite.

Segundo Choy et al. 73 a melhor maneira de evitar o aparecimento desta estrutura
¢ diminuir o tempo da reacgfo intermédia. Este método € conhecido como método do
choque térmico. Os resultados de microanalise de probabilidade electronica (E.P.M.A.)
obtidos por estes autores permitiram-lhes verificar que embora o raio dos ides metalicos
seja um pouco diferente dos precursores iniciais, o limite do erro ¢ de tal maneira pequeno
que se pensa que apenas uma pequena quantidade do o Pb?* foi perdida. A composigio
quimica da amostra sinterizada a 900°C durante 40 minutos deu origem a
Pb0,93( Nb0,64 Mgg 36 ) O g0. Este método de sintese foi desenvolvido para a obtengdo
de pos estequiométricos ultrafinos (¢= 70-250 pm) de PMN. Embora este processo dé
origem a produtos finos de alta pureza, a baixa temperatura, tem certas desvantagens, tais
como, o elevado custo de produgéio a nivel fabril.
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Tabela 10; Filmes ferroeléctricos relaxores obtidos pelo método de Sol-Gel,

COMPOSICAO PRECURSORES | suBsTrATO ® Propriedades Eléctricas Comentirios Ref,
alcoxidos p-Mg0, se-MgQ | - &, =1800, tan3=0,03 orientagfo (111) da razdo
P/Si (1kHzA T 4); de aquecimento afecta a | 91,92
Pb (Mg ;5Nby 3 )04 - Filme de 0,5 pm de espessura. orientacfo quando o eléc-
trodo ¢ de Pt
via 2-metoxietanol Pt/Si - €, =1000-1250, tand =0,11-0,04 orientagdo (100) 95
(36 ¢12 kVem' AT, ).
via 2-metoxietanol Pt/Si - g, =2200, tand = 0,03 orientagfio (100).
(100 kH2 A T, ; Propriedades influenciadas
- Filme de 0,25 um de espessura. por aditivos, quantidade | 97

Pb [(ngngm Joo T, ]03

relativa de dgua, concen-
tracio e utilizagio de ex-
cesso de Pb. Pode-se obter
nma percentagem de ~99%

de perovesquite

() p=rpolicristalino; sc = cristal tinico.
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A utilizagfo do método via hidréxidol02 permitiu que, a partir de um precursor
de hidroxido de magnésio e de niobio e de PbO se obtivessem, a uma temperatura de
calcinag@o entre 650 & 750°C, pos puros de PMN (97-100%) com tamanho de particula
Tpm.

Os métodos quimicos permitem a sintese dos materiais a baixa temperatura,
conduzem 4 preparaciio de um produto puro com composi¢io uniforme, a obtengdo de
pbs muito finos e muito reactivos, € consequentemente a um aumento e a reprodutividade
dos resultados obtidos, devido ao substancial melhoramento do controle estequiométrico.
Porém, estes métodos t€m a desvantagem de exigir materiais de partida de elevado prego,
longo tempo de preparagfo, possibilidade de residuos de 4gua e orgiuicos nos compostos
formados, que por secagem ou aquecimento, dfo origem a uma estrutura fragil
(quebradica). Estes factos, tornam-nos pouco atractivos a nivel industrial, a menos que as
propriedades e aplicagGes do material final justifiquem os custos envolvidos.

Dos trabalhos mencionados ficou patente que a formagfio da perovesquite de
PMN ndo ocorre por reacgdo directa entre os éxidos de partida, mas através de uma
sequéncia complexa de reacgdes intermédias que, posteriormente, por reacgdo com um
terceiro oOxido ou complexo molecular de magnésio, se converterdo, total ou
parcialmente, na fase com a estrutura do tipo da perovesquite (tabela 11). A principal
divergéncia encontrada em todos os métodos, anteriormente mencionados, esta
relacionada com as fases intermédias formadas e com a cinética reaccional que depende
de pardmetros experimentais como: pureza, distribui¢do de tamanhos de particulas, area
superficial dos materiais de partida e detalhes de processamento.

6. Influéncia das variaveis de processamento e do excesso de PbO e MgO na
cinética de formacio do PMN

Como j& mencionado, a utilizagdo do método convencional de mistura de éxidos
para a preparagio de PMN, ndo permite a obtengZo de cerimicos monofasicos, a presenga
da fase do tipo do pirocloro € inevitavel. A presenga desta fase, caracterizada por baixa
permitividade dieléctrica (¢, [50-350]61.103) ¢ segundo a maioria dos autores, a principal
responsavel pela diminuvigiio de &, e pelas discrepéncias verificadas nas caracteristicas

dieléctricas dos compostos.
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Tabela 11: Sequéncia de reacgdes propostas para a formagfio do composto Pb (Mg]‘,'aszl,’g )0,

Método Utilizado

Sequéncia de Reacgdes

Referéneias

Convencional

3P0 +2Nb,y0s —2=5%C_, Ph.Nb,0,5(P3N,)
PbsNb,Oy5 + PbO —2=7%C 5 9 ph, Nb, O, (BN)

3Pb2Nb207 + MgO M 3Pb (Mgl/3Nb2/3)O3 + Pb3Nb40]3

Tnadabs

PbO + Nb, 05+ MgO I<60C ;s penhuma reacgio

PbO + Nb,0s + MgO — =1 -30CC_y pyy, (Mg, Nb), O,
Pb, (Mg, Nb), 07 +PbO + MgO ——2=0C_, P (Mgy5Nby 3) O3 + Pb, (Mg, Nb), O

Swartz e Shrout??

8PbO -+ 4 Nby 05 — =€ s pyy Nb,Og (P;N) +PbyNbyO, (BN) + PbaNb,Oy5(PaN,)

2Pb,Nby 07 +2Pb0 +MgO —222C 5 Pb.Nb,0g +3Pb(Mgy/sNby3)Os

Pb3Nb208 + Pb3Nb4013 +MgO M)Pb (Mg1/3Nb2/3)03 + Pb3Nb4013

Lejeune e Boiloté®

. Columbite

Nb, 05 + MgO —2%€ 5 MaNb, 0

MgNb, 05 +3Pb0 —2=0C P (Mg sNby )O3

Swartz ¢ Shrout¢l,”®
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A sintese do composto de estrutura do tipo da perovesquite ¢ feita com base no
conhecimentio da composi¢io e em consideracdes de estabilidade termodindmicas relativas
4 estrutura em causa. E entio, plausivel supor, a existéncia de condigBes cinéticas tais que
uma fase do tipo metaestavel se forme, ou predominantemente ou em substituig@o da fase
de perovesquite mais estavel.

As grandes divergéncias verificadas nos resultados obtidos pelos diferentes
métodos estio relacionadas com o processamento, reactividade e quantidade de MgO e
PbO. De facto, nas sequéncias de reaccBes mencionadas anteriormente, a diferenca
existente entre as fases intermédias formadas deve-se a influéncia que, na cinética da
reacgio de formacio do PMN, tém os pardmetros de processamento como o tamanho das
particulas, a area superficial destas, a pureza dos materiais de partida®3, a temperatura de
calcinacio e a velocidade de aquecimento’®,

A influéneia dos parmetros de processamento foi evidenciada por Lejeune ef
al.66:82,104 O seu estudo consistiu em alterar as condigBes do processo de preparagio e
avaliar a influéncia produzida na natureza e proporgéo das fases obtidas e na densificacéo
do cerimico obtido. Os resultados deste trabalho sdo apresentados na tabela 12.

A anélise dos resultados permitiu concluir que o aumento da reactividade dos
dxidos precursores e o aumento da homogeneidade da mistura levam a um aumento do
teor da fase de perovesquite ¢ do grau de densificagiio do composto final.

A influéneia da distribuigdo do MgQ venficada no processamento de PMN é uma
das etapas fundamentais ainda que, a sua baixa dispersibilidade e/ou natureza refractiria
das particulas de MgO permitam que o PbO e Nb,O5 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 utilizacgo de métodos de
preparacgio por via quimica facilita a inser¢iio de 1\./_[g2+ na rede das estruturas do tipo do
pirocloro®? efou columbitet4.70:105-107 levando posteriormente 2 um maior grau de
transformacio pirocloro/perovesquite, a baixas temperaturas. Numa tentativa de melhorar
a reactividade de MgQO foram utilizados materiais de partida mais finos4.70:106 (com
tamanho de grio <2um) efou mais reactivost® ( (MgCO3), . Mg(OH),.5H,0
e MgCO;) na preparagio de um precursor intermediario, mencionado anteriormente, de
estrutura do tipo da columbite que conduzira 3 obtencio do composto final, dada as
grandes semelhancas cristalograficas existentes enire esta estrutura e a estrutura do tipo
da perovesquite. Da andlise dos resultados obtidos foi possivel concluir, que quer o
decréscimo do tamanho médio dos aglomerados existentes no composto final®®, quer a
utilizagio de materiais precursores mais reactivos®470,106 podem originar um aumento
significativo da percentagem de PMN.
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Tabela 12: Infludncia dos pardmetros de processamento na formagio de PMN. Efeito da substitvigdo das condigles experimentais A pelas

condigBes experimentais B. Tabela adaptada da referéncia 104.

Etapa do Parametros A—B % Perovesquite*| Densificag#ol Comentarios
processamento (PMN) (%)
MgO —MgCO;, 42 -81 83 aumento da reactividade
Reagentes ufilizados adicfo de 2% peso PO
Mistura dos ndo — sim 70 =77 98-91 | volatilizagfio do PbO
reagentes/ Moagem Tempo de moagem 5h—>60h 70 -95 -
Solucio de misiura dgua —> gcetona 54 -81 75 -88 aumento da dispersibilidade
Temperatura de aquecimento 750°C —> 800°C 20 -68 -—--
300°C — 1000°C 68 -76 -— aumento do grau de reacgiio
Calcinacgio Ntmero de ciclos 1 ciclo — 3 ciclos 60 -90 83 -88 | prevengiio da formagio de pi-
Velocidade de aquecimento 800°C/h —» 150°C/h 75 -95 - rocloro com deficiéncia ani6-
Atmosfera ar — oxigenio 77 -85 - nica
Velocidade de aquecimento | 170°C/min —» 5°C/min 49 =77 66 -74 aumento do grau de reacgiio
Sinterizagdo Temperatura de aquecimento 1200°C —» 1050°C 80 ---
Patamar de aquecimento | 1050°C/6h — 1050°C/24} 81 -60 83 volatilizacio de PbO

* As percentagens de perovesquite foram determinadas a partir da intensidade das riscas de D.RX. usando a relago:

Ipcm(lm)

% 100.

Yeperovesqguite =

pero(110) T piro(222)
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Qutra nova solucio a este problema foi dada por Horowitz!0> através da sintese
a baixa temperatura da fase de estrutura do tipo da columbite, MgNb,Oy, a partir de uma
soluciio de acetato de magnésio e oxalato de nidbio. No entanto, nfio conseguiu obter
grandes percentagens de perovesquite, nem densidades de sinterizagio elevadas em
solugdes derivadas de MgNb,Os O seu fracasso deveu-se a elevada aglomeracio
apresentada pelo composto sintetizado.

Reichert ef al.197 constataram que é possivel aumentar a quantidade da fase de
perovesquite formada a partir da calcinagdo de uma mistura de MgO com hidréxido de
niobio preparado através de um tratamento especial feito ao hidroxido (o método de
preparagio deste precursor encontra-se patenteado por H. C. Starck GmbH & Co. KG).
A columbite comeca a formar-se a 500°C. Os niobatos metalicos de magnésio formados
sfo muito finos, muito homogéneos a nivel molecular e muito reactivos, levando a
obtencdo de PMN com densidades relativas superiores a 95%, depois da sinterizagfo do
composto durante 2 horas a 1000°C. Tém, além disso, constantes dieléctricas muito mais
elevadas que as obtidas pelo método da mistura de Oxidos ou pelo método de
coprecipitagdo.

A deficiéncia de oxido de chumbo foi considerada, logo desde os primeiros
trabalhos de sintese®, a principal responsavel pela presenca da fase do tipo do pirocioro
nos compostos sintetizados. Varios investigadoresf®:71.79.82,104  gfo unfinimes ao
afirmarem que para se conseguir a fase pura de perovesquite, serd necessario evitar a
volatilizagio do o6xido de chumbo  condicionante da  transformacfo
pirocloro/perovesquite. Ficou entdo comprovado que todas as etapas de processamento
que conduzem a uma reducfo da volatilizagio do PbO, tais como ciclos de calcinagio e
sinterizagio curtos e queimas em recipientes fechados, conduzem a um aumento do teor
da fase de perovesquite. Contrariamente, os processos que conduzem a uma maior
volatilizagio de PbQO, tais como repetidos ciclos de calcinagdo e sinterizagfio a
temperaturas elevadas, levam a um aumento da fase do tipo do pirocloro devido a
reversibilidade verificada pela reacgdo [13].

Pensou-se entdo, que uma das formas de mimimizar os efeitos nocivos da
volatilizaglio de 6xido de chumbo seria a utilizagfio de excessos de PbO adicionados quer
a mistura inicial de oxidos, quer a mistura calcinada. Efectivamente, observou-se que
adigdbes em excesso de PbO reduzem o teor da fase de pirocloro e conduzem a uma
melhoria da densificacio do cerdmico!08.110,111
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Como foi referido na sec¢do anterior a formacgio da fase de perovesquite ndo
ocorre por reaccdo directa entre os Oxidos de partida, mas através de um composto
intermediario rico em 6xide de chumbo que ao reagir com MgO dard origem a PMN.
Portanto, a existéncia de excesso de PbO levard a um aumento da reactividade do sistema,
dado que compensa os efeitos de volatilizagio do PbO, o que pode ser explicado através
das seguintes reacgSesi08:

+ MgO——PMN [14]

3Pb0. Nb,O5(P;N)
+NbyO5 —33Pb0.2Nb,y 05 (P3N, )

2PN «——P;N, +3PbO [15]

PN+ MgO——PMN [16]

E este excesso que vai assegurar a existéncia de PbO disponivel para a reacgio,
facilitando a formagdo de fases do tipo do pirocloro deficientes na posi¢o B (P3N ou
Ps;N,), o que evita a formagio de P3N, por volatilizagio de PbO (equacdo [15]) e
promove a sintese de PMN (equagio [16]). Este excesso leva ainda 2 densifica¢do do
sistema devido & formagio de uma fase liquida que, por sua vez, promove a difiisio do
MgO.

Segundo Lejeune ef al.82, durante a etapa de sinterizagio de cerdmicos de PMN
foi também possivel verficar perdas de PbO, entre 830 e 1000°C, especialmente &
superficie das amostras. Estas perdas conduzem & recristalizagio, durante o
arrefecimento, da fase do tipo pirocloro (P3N,) levando consequentemente a um aumento
da percentagem de pirocloro no material sinterizado. A adi¢ciio de um excesso de PbO
nesta etapa melhora as propriedades dieléctricas do PMN, devido 4 melhoria da
densificagio e a diminuigdo da proporgio da fase de pirocloro, tabela 13. A adi¢io de um
ligeiro excesso de PbO37 produz um desvio da temperatura de Curie até temperaturas
maiores, devido & incorporagdo parcial de PbO na rede do PMN. No entanto, se esse
excesso de PbO ndo for totalmente eliminado por volatilizagdo durante as etapas iniciais
da sinterizag8io, pode distribuir-se nas fronteiras de grio e provocar uma diminuigio da
constante dieléctrica, devido a diluigdo da fase ferroeléctrica de maior constante
dieléctrica (ep,g~20) e um aumento da fragilidade meclnica e dar origem a um
envelhecimento do composto final34:109,

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que a minimizagio da
percentagem da fase do tipo do pirocloro depende do grau de volatilizagdo de dxido de
chumbo, da quantidade de fase liquida presente e da sua distribuigdo na microestrutura e
da utilizagio de ciclos de sinterizagdo apropriados.
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Tabela 13: Efeito do excesso de PbO no teor das fases formadas e densificagdo de cerimicos de

PMN.
Composigio Tt % PMN | Densidade | &max T, Referéncia
"y, "9

PMN 1200 -— 7,78 15900 | -15 109
PMN-2%peso PbO | 1200 — — 14500 | -14

PMN 1000 89 7,03* 9000 ——
PMN-4%peso PbO 900 o4 7,89" 9200 | - 108
PMN-6%peso PbO | 900 99 7,80" 15400 | -

PMN 1000 78 6,86
PMN-20%mol PbQ | 1000 88 7,45 - 110
PMN-40%mol PbO | 1000 91 7,78

PMN 1200 96 7,92 14300 | -14
PMN-2%mol PbO 1200 94 7,93 10100 | -14 111
PMN-5%mol PbQ 1200 98 7,90 6400 | -14

PMN 1000 92 -— 9000 § -11 34
PMN-6%peso PbO | 1200 94 155001 -9

¥ - calculo da densidade teérica supondo que a Py, =8,13 gow™.

O trabalho efectuado por Goo er al.% teve com(‘) finalidade o conhecimento do
efeito da presenca de excessos de PbO sobre a diminuigio do teor da fase de pirocloro.
Os seus estudos de M.E.T. sobre a microestrutura dos cerfmicos de PMN permitiram
observar a existéncia, no material, de grios da fase de perovesquite (¢=5 a 10 wm)
contendo inclusSes esféricas submicrométricas de MgO e regides intergranulares amorfas,
ricas em PbO, que contém costais rectangulares ou facetados submicrométricos de
pirocloro, Pby 55( Nb; 79 Mgg 27 ) O3, figura 1la. Estas inclusGes de MgO na rede de
niobato de chumbo ji tinham sido anteriormente observadas por Swartz er al34. Da
observagio microestrutural concluiu-se que o PbO facilmente reagiré com a fase de
pirocloro. O mesmo n3o sucede com o MgO que, por se encontrar rodeado pela fase de
perovesquite, actuard como uma barreira & progressiio da reacgfio entre MgO, PbO e
pirocloro, e dificilmente conseguira reagir com a fase pirocloro. Segundo estes autores, os
excessos de PbO nfo reduzirio o teor da fase de pirocloro, dado que os grios de
pirocloro se encontram dispersos na matriz de PbO ndo havendo portanto falta de PbO
para reagir com a fase pirocloro. O melhoramento verificado na densificagio e nas
propriedades dieléctricas do material, a partir da elimina¢io da porosidade e consequente
crescimento de grio no composto, deve-se ao aumento da fase liquida formada durante a
sinterizag8o, provocado pelo excesso de PbO.

45



II. Materais Cerdmicos Ferroeléctricos

A existéncia de trés fases distintas: graos de perovesquite, graos de pirocloro e
fase intergranular rica em Pb, foi também verificada por Chen et al.8l. Segundo estes
autores, a fase de pirocloro aparece sob a forma de grios (¢<10 pm) de morfologia
octaédrica isolados na microestrutura, figura 11b, e n3o como graos retangulares
submicrométricos dispersos numa matriz de PbO%. Fazem também referéncia a existéncia
de uma fase intergranular rica em PbO, de pequenas dimensdes (=2 a 5 nm), em algumas

fronteiras de grdo e nos pontos triplos da microestrutura.

N\

Perovesqulte

Perovesquite———/

Pirocloro

(a) (b)

Figura 11: [lustracdo de uma microestrutura de cerdmicos de PMN: (a) segundo Goo ef al.

(b) segundo Chen et al. Figura (a) adaptada da referéncia 64 e (b) da 81.

Observagdes contraditorias foram encontradas nos trabalhos de Swartz et al.109
e Wang ef al.!ll. A anélise dos resultados obtidos permitiu-lhes concluir que os excessos
de PbO nio aumentam o teor da fase de perovesquite e, apesar do elevado grau de
densificagdo atingido, tém um efeito degradante nas propriedades dieléctricas de
ceramicos de PMN.
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A discordancia existente nos resultados obtidos deve-se ao método de
processamento utilizado. Nos primeiros trabalhos?%108.110 foi utilizada a técnica
convencional de misturas de éxidos em que excessos de PbO que compensam os efeitos
prejudiciais causados pela volatilizagdo de PbQO, favorecerdo a formagdo adequada e
evitario a destruicio da fase de perovesquite formada. Enquanto que, nos ltimos
trabalhos!09:111 foi utilizado o0 método da columbite em que ndo se recorre a formagéo de
nenhuma fase de pirocloro. Neste método as adigbes de excesso de PbO levara a
formagio de uma segunda fase rica em PbO, que degradara as propriedades dieléctricas
do material.

De uma forma geral parece que a adi¢io de excesso de PbO :

(1) a mistura inicial de éxidos permite, durante a etapa de calcinac@io entre 700 e
800°C, um aumento da reactividade da mistura reaccional levando & formagio do
pirocloro cibico adequado. Promove a difusio de Mg2+ na estrutura do pirocloro,
provavelmente, através da fase liquida formada, levando & posterior formagfio da
perovesquite na razfo estequioméirica pretendida. Qualquer volatilidade que ocorra
durante esta etapa nfio modificara a estrutura da fase formada.

(1) & mistura calcinada melhora o grau de densificaciio do cerdmico e evitard a
volatilizagdo de PbO da estrutura formada, ndo permitindo a sua "destruigdo”.

O excesso de MgO na formacio de perovesquite de PMIN mereceu particular
atencfo pela sua acgBo favoravel (tabela 14). Os seus efeitos benéficos na formacgio de
PMN puro foram pela primeira vez observados por Furukawa ef al77. A sua adi¢do
favorecera a reacgio de transformagio pirocloro/perovesquite, podendo mesmo levar &
eliminagio da fase pirocloro. De acordo com a microestrutura apresentada por Goo ef
al.® a adigio de excesso de MgO levara a um aumento do nimero de inclusdes de MgO
e a um aumento da probabilidade da reacgo entre as particulas de pirocloro, PbO e MgO,
conduzindo & minimizagéo ou eliminaglo da fase pirocloro existente nos limites de grio e
a um aumento da constante dieléctrica2.34.63.64,79.109 O aumento verificado na constante
dieléctrica verifica-se tanto nas regides ferroeléctricas como paraeléctricas e nfo € devido
a nenhum efeito de dominio, nfo se trata de efeitos relacionados com os dominios
ferroeléctricos1o,
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Tabela 14: Efeito do excesso de MgO no teor das fases formadas e densificacfio de cerdmicos de PMN.

Composi¢io % Perovesquite G | Densidade | %ps4e | T, | Ref
Calcinado| Sinterizado | (um) (°C)

PMN 96 97 2,1 7,92 14300 | -i4
PMN-2%mol MgO o7 100 2.1 7,95 16400 | -16 111
PMN-5%mol MgO 98 100 2,6 7,97 19400 | -16
PMN-10%mol MgO 98 100 2.7 7,85 19500 | -16

PMN 985 — 2.8 778 | 15900 | -15
PMN-2%mol MgO | 100 3.7 777 | 15800 | -13 | 79,109
PMN-5%mol MgO 100 e 6,0 7,75 17000 | -13

Segundo Swartz ef al19%, o crescimento de grio constituido por uma fase do
tipo da perovesquite € o resultado da eliminagBo da fase secunddria continua ou
descontinua (devida a fase de pirocloro, a fases secundarias, impurezas) nas fronteiras de
grio e pode ser explicada a partir da reacgfio [17}:

Porém, o efeito da solubilidade verificado pelo excesso de MgO nos grios de
perovesquite 86 € verificado para adigbes de excesso de MgO igual ou superiores a
2%mol.

Analises de M.E.T. efectuadas a esta microestrutura permitiram congcluir que um
possivel mecanismo, responsavel pelo aumento do tamanho de grio, se dé através da
segregacdo do excesso de MgQO nas fronteiras de grio, como particulas esféricas
micrométricas, levando posteriormente 4 sua inclus@o como particulas discretas no seio
dos griios de perovesquite favorecendo o seu crescimento?10%111 Fste mecanismo
permite também explicar a dependéncia existente entre a constante dieléctrica e o
tamanho de grio. Visualizando a estrutura do composto como sendo constituida por duas
fases uma das quais minoritaria, existente nas fronteiras de grio e com baixa constante
dieléctrica, verifica-se que o aumento do tamanho de grio conduz a uma diminuicio do
volume relativo da fronteira de grio e consequentemente a um aumento da constante
dieléctrica do composto final.

Como resultado da incorporagio do excesso de MgO na rede de PMN verificam-
se ligeiros desfazamentos da temperatura de Curie até temperaturas superiores!?? e uma
diminuigfo da resistividade do material.
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Um outro factor muito importante que provoca diminuicio das propriedades
dieléctricas dos compostos relaxores ¢ a pureza dos materiais de partida. Estudos
efectuados por Chen ef al93.81 permitiram-lhes verificar que p6és com elevada pureza
apesar da formag8o da fase de pirocloro, 3%, com a composicio
Pb, ( Nby 75 Mgg 25 ) Og 6, , permitem a obtencfio de elevadas constantes dieléctricas,

k5= 20000 (T= -12°C), enquanto que reagentes de qualidade Analar com apenas 1% de
pirocloro levam & obtencio de constantes dieléctricas inferiores, 13000 (T= -20°C). Em
anélises efectuadas por microscopia electrénica de varrimento (M.E.V.) verifica-se a
existéncia, na amostra obtida a partir dos reagentes de qualidade Analar, de uma fase de
fronteira de grio continua que permite uma facil formagiio da fase de pirocloro de
estrutura octaédrica. Enquanto que nos pés com elevada pureza somente alguns dos grios
de pirocloro formados (geralmente menores) apresentam estrutura octaédrica, o que se
deve a existéncia de efeitos interfaciais motivados pela auséncia da fase liquida. Estes
resultados permitiram-lhes concluir que a fase pirocloro no é responsavel, pelo menos
directamente, da degradacfo verificada na constante dieléctrica. Esta deve-se a uma
variagdo na estequiometria, mas fundamentalmente & quantidade de impurezas proximo da
fronteira de grio (ricas em chumbo e fosforo), ou ainda, a existéncia de fases
intergranulares. O efeito nas propriedades dieléctricas desta segunda fase isolada
constituida por impurezas, que actuam segundo um mecanismo semelhante ao da
presenca da fase de pirocloro ou de excesso de MgO ou PbO nas fronteiras de gréo, pode
ser estimado através da regra das misturas desenvolvido por Wiener! !4 segundo a qual foi
possivel observar que apenas uma pequena percentagem da fase pirocloro tem um efeito
minimo na constante dieléctrica. No entanto, amostras com baixa pureza apresentam
constantes dieléctricas baixas, apesar de conterem uma percentagem de fase pirocloro
menor, devido & forte influéncia que as fases.intergranulares com baixa constante
dieléctrica tém na constante dieléctrica do PMN.

7. Propriedades dieléctricas do PMN

Como salientado anteriormente, os compostos Pb(B_By )05 pertencentes &
familia das perovesquites complexas de chumbo sio considerados importantes candidatos
a utilizacio na indastria dos condensadores multicamada, A sua importancia deve-se, nio
s as baixas temperaturas de sinterizacfio que requerem, compativeis com a utilizagfo de
eléctrodos metélicos pouco dispendiosos & base de prata, mas também e, principalmente,
pelas propriedades dieléciricas que possuem. As elevadas permitividades dieléctricas
tornam-nos adequados para a utihizag3o como dieléctricos de condensadores multicamada
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permitindo o fabrico na industria electrénica de elementos de pequenas dimensSes com
elevadas capacidades.

7.1. Ferroelectricidade

A descoberta da ferroelectricidade no titanato de baro tornou possivel a
obtengdo de valores de permitividade dieléctrica muito elevados. Desde entfio, as
propriedades ferroeléctricas tém estado associadas & grande evolugfio sofrida na
tecnologia dos condensadores.

Os materiais cerdmicos ferroeléctricos sfio actualmente utilizados nas mais
diversas aplicagSes devido ao conjunto de propriedades que satisfazem. Estas
propriedades sdo :

- histerese dieléctrica quando sobre o material actua um campo eléctrico alterno, o que
da lugar a uma curva de histerese tipica: Polarizagiio-Intensidade do Campo (P-E) ou
Carga-Voltagem (Q-V){(figura 12);

- permitividade dieléctrica elevada devido 2 polarizagBio espontinea;

- constantes piezoeléctricas altas;

- perdas dieléctricas relativamente baixas;

- resisténcia eléctrica elevada,

- dependéncia dos parimetros dieléctricos da temperatura e existéncia de propriedades
ferroeléctricas s6 em determinados intervalos de temperatura.

Estas propriedades nem sempre se combinam para produzir um efeito 6ptimo em
determinada aplicagio e pode verificar-se que o numero de propriedades disponiveis dé
origefn a aphlicagbes novas e Unicas. Um exemplo tipico € quando se considera o
comportamento electromecinico (piezoeléctrico), que relaciona as propriedades
mecénicas e eléctricas.

A aplicagio 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 dai o armazenamento de energia eléctrica.
Chamam-se a estes materiais dieléctricos.

Nos materiais dieléctricos a relagio entre o campo eléctrico e a polarizagio
induzida no material € linear e a polarizacio desaparece quando o campo é removido.
Porém, se na auséncia de campo eléctrico os materais contiverem momentos dipolares
devido & estrutura cristalina ndo simétrica, apresentam polarizago eléctrica esponténea.
Estes materiais s#o chamados piroeléctricos, Uma subfamilia destes, caracterizados por
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possuirem dipolos espontneos, reversiveis por acgio de um campo eléctrico de certa
magnitude sempre inferior a muptura dieléctrica do material, s8o conhecidos como
materiais ferroeléctricos.

Para permitir que um dipolo mude de direccio, o salto energético entre os
estados direccionais deve ser bastante pequeno. Isto significa que o material possul um
estado nfo polar ligeiramente menos estavel, 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 transformara em nfo polar. Acima dessa temperatura designada
por ponto de Curie o material torna-se paraeléctrico,

A principal caracteristica de um ferroeléctrico é a sua curva de histerese, que
descreve o comportamento ndo linear da variagio da polarizagio em fungdo do campo
eléctrico aplicado. A figura 12 mostra uma curva de histerese tipica que resulta da
presenca de dominios orientados aleatoriamente no seio do material, estes dominios sdo
zonas do material em que se verifica um alinhamento completo dos dipolos eléctricos.

Figura 12: Curva de histerese tipica de materiais ferroeléetricos da polarizagio, P, em fungfio
da intensidade do campo aplicado, E. Figura adaptada da referéncia 1.

O comportamento de histerese pode ser explicado com base na estrutura de
dominios de um ferroeléctrico. Verifica-se que, para campos eléctricos baixos, a
polarizagio do material € inicialmente reversivel e a sua variagdo € praticamente linear
com o campo aplicado; o declive da curva da origem & permitividade dieléctrica inicial,
&,. A medida que o campo eléctrico aumenta, a polarizagio aumenta mais rapidamente,
devido 2 inversio dos dominios ferroeléctricos, isto da-se mediante o movimento das
paredes dos dominios, através do cristal. Para campos eléctricos ainda maiores, o
aumento da polarizagio é, de novo, menor, levando a uma variagdo assimptotica em
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fungio do aumento do campo aplicado, o que corresponde & saturagdo da polarizagio
encontrando-se todos os dominios quase alinhados na direcgfio do campo eléctrico. Da
extrapolagio da curva para E=0 obtém-se P,, a polarizagdo de saturagio, que
corresponde A polarizagfo espontdnea com todos os dipolos alinhados paralelamente.

Quando se elimina o campo eléctrico a polarizagdo ndo se anula, mas permanece
com um valor finito chamado polarizagdo remanescente, P,, que resulta dos dominios
orientados que ndo retomam o seu estado inicial, se ndo lhes for aplicada uma quantidade
adicional de energia a partir da aplicagio de um campo eléctrico oposto, ou seja, é
necessario a adigio de uma certa quantidade de energia para fazer variar a orientagio dos
dominios. O campo eléctrico necessario para levar a polarizagdo a zero é conhecido por
campo coercivo, E,.

Quando o campo se inverte, a polariza¢do muda de direcgdo (sinal) uma vez que
ja atravessou o zero e produz a saturacio na direc¢do oposta, tragando-se assim a curva
de histerese. A movimentagio das fronteiras dos dominios provoca uma dissipagio de
energia que corresponde a area da curva de histerese.

A temperaturas reduzidas a curva de histerese € mais larga € o campo coercivo
maior. £ entfo necessaria mais energia para reorientar os dominios. A temperaturas
superiores, a for¢a coerctva diminui até que, acima do ponto de Curie desaparece dando
origem a um Gnico valor para a permitividade dieléctrica (regifio paraeléctrica).

A ferroelectricidade tem, claramente, uma origem estrutural. Por exemplo, o
caso do BaTiQ,, cuja estrutura cristalina € do tipo da perovesquite (figura 13), permite
relacionar a ferroelectricidade com a simetria das fases cristalinas. Os ides Ba”" e 02‘,
de grande raio ionico, constituem a estrutura clbica de faces centradas, com os catibes
nos vértices da célula unitaria. Os ides Ti** situam-se nos intersticios octaédricos
formados pelos oxigénios!. A primeira tentativa de explicar a ferroelectricidade no
BaTi0O; encontra-se relacionada com as varias posigdes de energia minima que o 8o Ti*+
pode ocupar no octaedro. Nestas posi¢des, de energia minima, formam-se ligagdes
covalentes Ti*" e Oz_ligeiramente polarizadas, devido a distorgBes relativas & posigdo
central da rede. Este facto origina um dipolo eléctrico da rede!. _

Como ja foi referido, um material ferroeléctrico, com estrutura cristalina polar,
sofre uma transi¢do de fase, com alteragio da estrutura, adoptando uma estrutura centro-
simétrica polar, 4 temperatura de Curie (T,). Acima da temperatura de Curie
(T, >118°C?7), a energia térmica da rede cristalina é suficientemente grande para fazer
com que as seis possiveis posigdes de equilibrio do o Ti**, no BaTiO,, tenham igual .
probabilidade, pelo que a simetria cibica da rede de perovesquite pode ser aceite, como
média aritmética, para todas as células unitarias; o material € paraeléctrico. Na zona de
transi¢do, a aplicagio dum campo eléctrico promovera o alinhamento dos dipolos numa

dada regidio, aumentando a polarizagio que, por sua vez, levara a um aumento da
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permitividade dieféctrica. Na regido paraeléctrica a dependéncia entre a permitividade
dieléctrica relativa do melo, g€,, e a temperatura T(K) é dada pela lei de Curie-Weiss’

(equacdo [18]).
P [18]

onde C,(K™) é a constante de Curie, ¢ T, é a temperatura de Curie-Weiss, préxima do
ponto de Curie. A temperatura de transformagio € conhecida como ponto de Curie.

Abaixo da temperatura de Curie, a energia térmica € insuficiente para superar as
forgas eléctricas de interacgdo entre as células isoladas contendo os ides Ti*t e 0%, A
deslocag¢do da sua posi¢iio de equilibrio da lugar a um dipolo eléctrico em cada célula; no
material formam-se zonas de polarizagio espontfnea, isto €, zonas polarizadas, nfo
originadas pela aplicagdo de um campo eléctrico exterior, nas quais qualquer direcgio de
deslocagfio dos ides Ti** e 0%~ é mais provavel que nas outras. No caso do BaTiO4
existem ainda transi¢Ses de fase que transformam a fase ferroeléctrica noutras, que podem
ser, ou ndo, ferroeléctricas As alteragBes estruturais que acompanham as transi¢Oes
paraeléctrico-ferroeléctrico (cibico-tetragonal) e ferroeléctrico-ferroeléctrico (tetragonal-
ortorrdmbico, ortorrdmbico-romboédrico), em fungio da temperatura, estdo
representadas na figura 13a. As comrespondentes variagdes do valor do pardmetro de rede
e da permitividade dieléctrica, sdo representadas na figura 13b e 13c, respectivamente.

Na transi¢io de fase do estado ferroeléctrico a paraeléctrico a permitividade
aumenta bruscamente, atingindo um valor maximo, bem definido 4 temperatura de Curie.
Verifica-se também uma redugfio stbita da resistividade dos materiais e o aumento
acentuado das perdas dieléctricas.

7.2. Ferroeléctricos relaxores

Como ja foi referido anteriormente, os compostos da familia Pb (B'I_XB;)O3 sdo
na sua maioria constituidos por materiais ferroeléctricos com elevadas permitividades
dieléctricas (£,[1000,30000127). Esta familia de materiais é caracterizada pela auséncia de
um pico abrupto e bem definido da permitividade dieléctrica a temperatura de transiio
do estado ferroeléctrico a paraeléctrico, caracteristico do comportamento ferroeléctrico
classico (figura 14a). Este pico é substituido por um maximo de permitividade, largo e
mal definido, que se estende por um intervalo de temperatura (figura 14b), pelo que nfo
se define uma temperatura de Curie, mas sim, uma "regifio de Curie". Diz-se que estes
materiais apresentam uma transi¢do de fase difusa (T.F.D.).
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(b) PMN. Figura (a) adaptada da referéncia 27 e (b) da 113.

Os primeiros dados sobre os ferroeléctricos relaxores devem-se a Smolenskii er
al.37, que nos finais da década de 50 desenvolveram um trabatho 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-lhes constatar que, para
temperaturas consideravelmente abaixo da temperatura de transigio, o material se
comporta, sob diversos aspectos, como um ferroeléctrico clissico. Porém, a temperaturas
proximas da temperatura de framsigdo, o material apresenta uma zona de transigfo
possuindo propriedades ferroeléctricas nio classicas!.2-32,116,113,

O caracter difuso da transigdo apresentado por estes materiais, pode ainda ser
observado em outras propriedades, como a variagdo da perda dieléctrica em funcdo da
temperatura, figura 15b. Contrariamente aos ferroeléctricos classicos, os maximos de
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permitividade (&4, ) & de perda dieléctrica (tgd ;) ocorrem a diferentes temperaturas,
ou seja, tgd;, ¢ observada a temperaturas ligeiramente superiores a € ... B ainda
possivel observar, figura 15a, uma outra caracteristica desta familia de materiais: a
dependéncia entre as caracteristicas dieléctricas e a frequéncia de medida. Verifica-se que
ao aumentar a frequéncia de medida, a permitividade dieléctrica a temperaturas reduzidas
{fase ferroelécirica) diminui € o pico de permitividade maximo move-se para temperaturas
superiores.
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Figura 15: Variagio da permitividade dieléctrica (a) e do factor dissipagdo (b) com a
temperatura e com a frequéncia para o PMN. Figuras adaptadas da referéncia 2.
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Estudos efectuados por Smolenskii'42, em ferroeléctricos com transi¢io da fase
difusa permitiram verificar que, proximo do ponto de Curie, a dependéncia entre a
permitividade dieléctrica e a temperatura nio é dada pela lei Curie-Weiss (equagZo [18],
tipica dos ferroeléctricos classicos), mas obedece a lei quadratica do tipo [19],
determinada com base no modelo das flutnagBes composicionats (que serd seguidamente
referido):

1 1

€1 Ermax

C(T—Tpe)” [19]

sendo €., a permitividade dieléctrica maxima, T, a temperatura do pico a que
corresponde €, (aproximadamente igual a T}, e 7 e (' variando continuamente com a
variagdo na composicio. O significado fisico de C' ndo estd bem definido, mas » € o
indice que indica o alargamento do pico da variagdo de &, com a temperatura (o grau de
T.F.D.). » pode varar entre os dois casos extremos do comportamento ferroeléctrico: »
toma o valor 1 para o comportamento ferroeléctrico classico (caso do BaTiO4 e do
PbTiO5, descrito pela lei de Curie-Weiss) e o valor igual a 2 para o comportamento de
materiais ferroeléctrico com T.¥.D. (caso do PMN e PST, descrito pela lei quadratica).

Os materiais ferroeléctricos caracterizados por possuirem uma transicdo de fase
difusa e dispersfo dieléctrica com a frequéncia em funggo da temperatura, sdo conhecidos
por ferroeléctricos relaxores.

Do ponto de vista de utilizacio pratica, nem sempre as propriedades
apresentadas pelos compostos de Pb(B;_,B, )05 sio as mais adequadas. Como se pode
observar na tabela 15, o maximo de permiftvidade nem sempre € atingido a temperatura
ambiente. A necessidade de obter permitividades elevadas 4 temperatura ambiente e uma
menor variagfo de &, com a temperatura, levou & formagdo de solucdes sdlidas entre
compostos da mesma familia com caracteristicas diferentes, tabela 2.

No sistema PMN-PNN32 verificou-se a variagio da permitividade com a
temperatura em fincfo da variacio da composicdo deste sistema, representada na figura
16. A substituicio de Ni** por Mg?" provoca o aumento da permitividade dieléctrica
relativa ¢ o aumento da temperatura de transigo. Trata-se de um comportamento
previsivel, dado que os valores da temperatura de transi¢fo e de permitividade maxima do
composto de magnésio (T, =100°C32) sHo consideravelmente superiores aos do
composto de niquel (T, = —120°C8Y), Neste exemplo, 0 PMN com uma temperatura de
transicdo mais elevada funcionara como "ajustador" do maximo de permitividade,
possibilitando que a solugdo solida formada apresente esse maximo & temperatura
ambiente.
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Tabela 15: Caracteristicas estruturais ¢ eléctricas de compostos do tipo Pb(B);B), YO, € Pb(B;Bj)0s.

T.*%

Raio Raio Tipo de Estrutnra c €max 1 | Ref
Composto ionico de | idnico de Arranjo Cristalografica oC 1 kHz
B" /A B" /A

Pb(B,,By)0;

Pb (Mg, W2 )05 0,72 0,60 Ordenado | Orlorrdmbica 38, - 58
antiferro-
eléctrico

Pb(Sc;;,Nby ;5 )05 0,73 0,64 * | Ordenado/ Ciibica/ * 90, 2400 | 119

Desordenado | Romboédrica | ferroeléc-
trico
Pb(8c;;; T2, )0, 0,73 0,64 Ordenado/ Ciibica/ 26, 28000 [ 119
Desordenado | Romboédrica | ferroeléc-
trico

Pb(Fe,;,Nby;, )05 0,55 0,64 | Desordenado | Romboédrica 115, | 20000 | 138
ferroeléc-
trico

Pb(By;;By3)0;

Po(WysFe,,3)0; 0,55 0,60 Desordenado Ciibica -90, 10000 | 58,
ferroeléc- 138
trico

Pb (Mgy;sNby3) 03 0,72 0,64 | Desordenado Ciibica 9, 9000 | 34,
ferroeléc- 83
trico

Pb{Mg;/3Ta,5) 05 0,72 0,64 | Desordenado Cibica 98, 6800 | 29,
ferroeléc- 83
trico

Pb(Zny;5Nb, 1305 0,75 0,64 | Desordenado | Romboédrica 140, 22000 | 29,
ferroeléc- 83
{rico

“D, - Diferenga de carga entre os ides B' e B"74.

*_ raio i6nico efectivo baseado no r(VIOZ")=1,40 A74 ¢ Tz = 1,49 AT4

"1, - Temperatura de transigdo.
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Figura 16: Variagio da permitividade dieléctrica relativa em funcio da temperatura, a 1kiiz
1o sistema bindrio (1-x)PMN - xPNN, x =0 a 1. Figura adaptada da referéncia 32.

7.3. Influéncia do grau de ordenacio nas propriedades dieléctricas do PMN

As propriedades dieléctricas do PMN, assim como dos compostos
Pb(B'I,,xB;)O3, estio directamente ligadas as suas caracteristicas estruturais, isto €, 4 sua
estrutura cristalina & temperatura ambiente, 3 temperatura de Curie e ao caracter
ordenado ou desordenado da subrede catiénica B.

As estruturas ABO; do tipo da perovesquite permitem substituigdes cationicas
aliovalentes, quer nos locais A, quer nos locais B da estrutura. Estas substituigdes
estruturais criadas por i0es, que apresentam posi¢Oes cristalograficas idénticas, podem
ocorrer a nivel dos locais A ou B.

Os sistemas em que ocorrem substituicSes nos locais B, do tipo A(B}_KB;)O%
podem conduzr a ocorréncia de arranjos ordenados de ordem a curta ou longa disténcia,
ou desordem, figura 17.

Numa dada estrutura cristalina, a ordenacfio dos varios elementos que a
constituem, depende do valor relativo das energias de interacgdo das suas possiveis
configuragdes; fortemente controladas pela energia electrostitica e elastica,
respectivamente relaccionadas com a valéncia e a dimensfo dos iBes em jogo,

respectivamente.
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Com base em conceitos cristaloquimicos € possivel afirmar, para as
perovesquites complexas do tipo A(B'KBII'_X)Os, que o aumento do grau de ordenagio é
condicionada por:

(1) Razdes cationicas que levem a diminuigdo da energia total do processo de
ordenagdo. A razao preferida sera a B:B"=1:1.

(i1) Diferengas de valéncia entre os ides B' e B" elevadas, que aumentam a forga
electrostatica para a ordenagdo. No caso de valéncias idénticas, a energia envolvida no
processo de ordenagdo estara relacionada com a dimensio dos iGes em jogo.

(1) Diferengas elevadas nas dimensdes dos catides dos locais B, que diminuem a
forga elastica envolvida na deformagdo para que o estado de ordem seja atingido. Quando
os ides presentes apresentam dimensdes idénticas a rede pode permanecer desordenada

mesmo apos longos tratamentos térmicos.

() (b)

Figura 17: Representagio esquematica da posi¢do relativa dos locais B' e B" de uma
perovesquite A(B;/zB;/z)Os- (a) estrutura ordenada, e (b) estrutura

desordenada. Figuras adaptadas da referéncia 115.

Estas informagdes empiricas podem ser utilizadas satisfatoriamente para estimar
o grau de ordem observado num grande numero de relaxores, tabela 15. No entanto,
existem sistemas em que as diferengas quer de valéncia quer de dimensdes dos catides do
local B, constituem situagdes de fronteira mal definida, entre ordem e desordem,
permitindo a alteragdo no grau de ordem dos sistemas formados a partir de tratamento
térmico adequado 116-11%. Um exemplo tipico deste tipo de comportamento foi descrito
em trabalhos efectuados por Setter et al. 116,117 g Stenger et al.113.119 no PST. Segundo

estes autores, as amostras ao sofrerem um arrefecimento rapido, 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 perfodos de tempo a 1000°C, o grau de

ordem quimica dos dois catiGes da posigdo B aumenta.
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Figura 18: Variacio da {a) permitividade dieléctrica e (b) das perdas dieléctricas com a
ternperatura e frequéncia para amostras com diferentes graus de ordem cationica nos

locais B da rede do monocristal de PST. Figuras adaptadas da referéncia 116.

Um outro factor que condiciona o grau de ordenacfio do sistema ¢ o tamanho do
catiio A. Em geral, a diminui¢io do tamanho deste ifo leva a um aumento da tendéncia
para a ordenago nos locais B. Exemplos tipicos desta tendéncia podem ser encontrados
numa série de niobatos de escindio, tabela 16. Estudos efectuados por Chu ef al. 120 em
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compostos de PST, corroborando esta tendéncia, mostraram que as lacunas existentes nos
locais A (deficiéncias de chumbo) favorecem a ordenagdo dos locais B, por difusdo dos
i0es através do lugar vazio mais proximo (lacunas de oxigénio e chumbo).

Tabela 16: Efeito da dimensfo dos catifes dos locais A na ordenacfio da estrutura de niobatos
ds escindio. Tabela adaptada da referéocia 121.

Composto Raio jénico de A(A)74 Tipo de arranjo
Sr(8c; 5 Nby;, )0, 1,44 ordenado
Pb (8¢, Nby, )05 1,49 ordenado / desordenado
Ba(Scy;Nby;, ) O, 1,60 ordenado / desordenado

Experimentalmente o grau de ordenagio da estrutura perovesquitica desta familia
de materiais pode ser observada por D.R.X. A ordenagio completa dos ides dos locais B,
conduz a formagio de duas subredes interpenetradas, o que origina uma duplicagio do
espagamento interplanar a,, observavel por esta técnica. O grau de ordem que a estrutura
possui, pode ser determinado a partir de um parametro de ordem a longa distincia 5 dado
pela equagdo [20]143.

(11/2 122

SZ — Il 00 )observada

[20]
[ bhpia iz

Lioo Jcalculad.a para o grau de ordem méximo

em que as intensidades Ijp 1p 42 € Lo S30 as intensidades das reflexdes da super-

estrutura € da rede base, respectivamente. Para regides completamente ordenadas 5=1, e
§5=0 quando o grau de desordem na rede € completa.

A explicagio da transigdo de fase difusa?3:+%122-126 foi desde o inmicio destes
estudos atribuida 2 existéncia de mais de um tipo de 180 em posi¢des cristalograficamente
idénticas, nomeadamente nos locais da subrede catidnica B, das perovesquites
Pb(B;_XB;)O3. A possibilidade de ocupagdo aleatdria dos locais B, por parte de ides de
natureza quimica diferente, originard o aparecimento de zonas de diferentes
concentragdes cationica, criando-se microregides de composi¢do ligeiramente distinta da
composi¢io estequiométrica -regides de Kinzig. Se estas microregides forem
ferroeléctricas, possuirio, consequentemente, diferentes temperaturas de transi¢do de

fase. A transi¢io de fase macroscopicamente observada, serd um somatdrio das varias
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transig@es de fase locais, manifestando-se sob a forma de uma transigio difusa ~modelo
das flutuagdes composicionais. Contudo, o cardcter macroscépico ou microscopico destas
flutuagdes ndo é ainda bem conhecidol23.

A relagfo matematica existente entre a transicio de fase difusa e o caracter mais
ou menos ordenado dos iGes na subrede B foi dado, pela primeira vez, por
Smolenkiil2%142, Bokov e Myl'nikova?%!127. Segundo estes autores, as fluctuacdes
composicionais existentes nas diferentes microregides, tornam a transigdo de fase mais
difusa e a sua influéncia na permitividade dielécirica dos ferroeléctricos com T.F.D. pode
ser dada pela equagfio [21]142.

1_ 1 (1T

2
TmAax zsrméxst

[21]

em que d; ¢ a difusividade (fungio da composicio) e que traduz a largura efectiva da
distribuigfio gaussiana das microregides. A estimativa tedrica das propriedades fisicas a
partir da distribuicBo estatistica do ponto de Curie e da fenomenologia ferroeléctrica dada
por este modelo € uma representacfio razoavel dos resultados obtidos experimentalmente.

Mais tarde, estudos efectuados sobre as caracteristicas eléctricas apresentadas
pelos compostos Pb(ScypNby,)03119:120.128 & Ph(Scy nTay)03116-118.119  1abela 15,
permitiram concluir que a transigio ferro-paraeléctrica é mais ou menos difusa segundo o
grau de ordenacfio da subrede catidnica, confirmando o modelo das fluctuagbes
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
submetido!16-119 Um aumento do grau de ordem traduz-se numa diminui¢io do caracter
difuso da transi¢io de fase, tornando-a mais proxima da transigio ferroeléctrica observada
nos ferroeléctricos classicos. Porém, na maior parte dos compostos ferroeléctricos do tipo
Pb(B;_B, )03, 0 grau de ordenagio depende da composicioll?, de tal forma que se
podem obter diferentes niveis de ordenacfio na subrede cati6nica, combinando compostos
com estrutura ordenada, com outros de estrutura desordenada, como por exemplo,
Pb(Mg;/3Nb;/3)03-PbZrO5-PbTiO; (PMN-PZ-PT)!2 ou Pb(Mg1_y)3NDy(1-1/3Z1x) O3
(PMINZ)130,

Mais recentemente, mediante a uiilizagio de téenicas como a ME.T., fol
possivel a quantificacio das microregides ordenadas e o estabelecimento de relagSes entre
as dimensdes das microregites e as propricdades relativas dos membros desta familial3!,
Estudos anteriores, efectuados por Wang et al132 ¢ Wu ef 2/ 133 tinham j4 permitido
estimar o tamanho destes microdominios ordenados.
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Um exemplo de materiais com estas caracteristicas ¢ o PMN, em que a
heterogeneidade é atribuida a flutuagSes estatisticas na concentragio dos i18es Mg2+ e
Nb™, que se encontram aleatoriamente distribuidos na posigio B de ABQ,, originando a
existéncia de uma desordem quimica local, sendo por isso desenvolvidas microregides de
diferente composigio.

Estudos de MLE.T. efectuados a este sistema permitiram constatar a exiténcia de
uma ordenagdo estrutural dos ides Mg?"Nb>* do tipo 1:1, de curta distncia constituida
por regides ordenadas com tamasho de 2 a 5 nm!3%. Tal como acontece com o
Ba(Mgy;3sNbyj3)0; ou com o Sr(MgysNby;3)0; a ordenagio em PMN, pela sua
estequiometria ¢ consequente proporcao relativa entre os ides dos locais B, deveria ser do
tipo 1:2. Porém, isto ndo se verifica neste sistema, nem em nenhum sistema que contenha
chumbo, o que parece estar relacionado com a elevada polarizagio do ido Pb2+.

Tendo em conta os conceitos de ordenagfo anteriormente mencionados, o tipo
de ordenaciio 1:1 neste sistema & favorecido pela diferenca de dimensdes verificada entre
os ifes Mgt e NbS+ (0,72A/0,64A), pois para que a energia elastica seja minima, a
ordenagdo 1:1 quando comparada com a ordenagiio 1:2 ou com o estado desordenado, é
a mais provavel. Neste material a ordenago 1:1 da origem & existéncia de microdominios
com ordenagdo catibénica MgZ*-Nb>*-MgZ*-Nb>*, ricos em Mg ao longo da direcgfo
<111> e microdomimos desordenados ricos em Nb, face a estequiometria do
compostol33. A existéneia desta matriz desordenada leva a instabilidade da fase de
perovesquite que tenderd a formar uma estrutura do tipo do pirocloro pertencente ao
sistema bindrio Pb-Nb,Os146 e condiciona o grau de ordenagiio resultante, como
acontece com o PMN e o PZN. Uma importante consequéncia deste tipo de dominios
ordenados contendo igual concentragio de ides MgZt e Nb>* € o desequilibrio de cargas
que da origem & produgiio de lacunas de oxigénio para compensar as regides ordenadas,
ou a dominios ordenados de carga negativa e a uma regifio exterior de carga positiva,
onde as cargas espaciais s8o consideradas o factor principal para o crescimento das
regides ordenadas.

A nucleaciio e crescimento dos dominios ordenados no PMN da-se a partir da
difusdo dos i6es B" (em excesso), ou seja, de Nb>*, em direcgfo as zonas que os rodeiam
enriquecendo-as. No entanto, na auséncia de efeitos de compensacgio de cargas geram-se
grandes campos eléctricos na rede entre as regiGes ordenadas (carregadas positivamente)
¢ desordenadas (carregadas negativamente). Estes efeitos de carga serfio maiores a
medida que o tamanho das regides ordenadas aumenta, atingindo-se o tamanho critico na
regido ordenada.

Estudos efectuados em diferentes materiais relaxores, como o PST ja
mencionadol6:118,119  mostraram que em sistemas apresentando uma relacfio catidnica

1:1 o aumento do grau de ordenacdo estrutural traduz-se directamente numa transigio de
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fase menos difusa e numa reducdo da dispersfio de &, com a frequéncia. Por outro lado,
em compostos com uma relagdo cationica 1:2 e com uma ordenagio do tipo 1:1, como o
PMN, a relagio entre a difusividade da transi¢io e o grau de ordenago parece nfo ser
tio directal3¥. Com o aumento da ordenagdo, por tratamentos térmicos, nem sempre a
transicio de fase se torna menos difusallé117, Esta aparente contradigio deve-se, a que
um aomento na ordenagdo do tipo 1:1 com estequiomeiria 1:1 reduz as flutuacdes de
composi¢do da subrede B da perovesquite complexa, favorecendo o comportamento
ferroeléctrico normal, enquanto que o aumento na ordenagfo do tipo 1:1, em compostos
com estequiometria 1:2, poderd originar um aumento das flutuacbes de composigdo, na
medida em que, € necessario compensar electricamente o desequilibrio criado entre as
zonas ordenadas e desordenadas, cuja estequiometria € diferente da estequiometria do
composto, refletindo-se externamente num aumento das caracteristicas relaxoras. A
compensagdo total ou parcial das flutuacdes de carga produzird uma alteragio importante
na quimica dos defeitos locais, implicando que se possam apenas formar dominios
ordenados muito pequenos nos relaxores como o PMN. Porém, uma ordenagio
semelhante num relaxor com estequiometria 1:1 ndo levard a nenhuma variagio na
distribuigdo dos defeitos.

Uma das composi¢gbes relaxoras mais importantes dos materiais baseados no
PMN ¢ a solugfio solida PMIN-PT78.96,109,136 A adicio de PbTiO; permite a estabilizagéo
da fase de perovesquite, como referido anteriormente, ¢ aumenta a ordenagio 1:1,
levando & obtengio de methores propriedades dieléctricas. Verifica-se um aumento da
constante dieléctrica e uma diminui¢8o da dispersdo com a frequéncia desta variavel, com
o aumento do teor de PbTiO5. Teoricamente, seria de esperar que, se todos os ides Ti4"
participassem directamente na ordenacfo, um aumento de PbTiO;, implicaria uma
diminuicio da ordenacio, dado que, quer Mg?"Ti*" quer Ti*"Nb>* possuem uma
diferenga de valéncia menor que Mg2tNb>*, e haveria uma menor tendéncia para a
ordenagdo 1:1. Porém, experimentalmente verifica-se o contrério, a um aumento da
concentragiio de PbTiO;, corresponde um progressivo aumento no grau de ordenagéo
devido & diminui¢io das interacgBes electrostaticas e elasticas enire os ides Mg?™ e Nb™
pelos ides Ti*, favorecendo a cristalizacfio da estrutura perovesquite, por existirem
menos regides ricas em Nb3+.
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1. SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDOS ESTRUTURAIS
DE MATERIAIS DO TIPO PMN

Os compostos ceramicos da familia das perovesquites do tipo PMN tornaram-se,
dentro dos relaxores ferroeléctricos, os mais estudados ndo s6 por causa do seu baixo
custo, mas também pelas excelentes propriedades dieléctricas e elevados coeficientes de
tensdo electrostritiva. Estudos efectuados?27.116-119 permitiram verificar a existéncia de
uma relagio intima entre as propriedades cristalograficas e a constante dieléctrica do
material.

Durante a preparagdo do PMN pdde verificar-se a formag#o de fases pirocloro
responsaveis pela diminuigo das propriedades dieléctricas. £ pois necessério, para um
melhor conhecimento da influéncia desta segunda fase nas propriedades do composto
final, o conhecimento das principais diferencas existentes entre as duas fases formadas,
bem como procurar conhecer melhor os processos de preparacio de PMN.

Relacionados com os objectivos do trabatho, foram considerados particularmente
importantes os dois tipos de estudos experimentais gue se descrevem a seguir;

(1) Num dos estudos procurou-se verificar a influéneia que alguns pardmetros
experimentais de preparagio de PMIN tém na natureza dos produtos, quer no método
convencional quer no da columbite. Este estudo envolveu a variagdo das condigbes de
preparac@o e a avaliacdo do seu efeito na natureza e propor¢io das fases formadas bem
como na densidade do cerimico sinterizado.

Foram realizados dois tipos de ensaios de difraccio de raios X (D.RX.) de pdésa
duas misturas diferenters, constituidas por MgNb,04 estequiométrico (MN-0.0) e
contendo um excesso de 5% mol de MgO (MN-5.0) s 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 analise
das reacgOes de estado sdlido que ocorriam eram registadas com o auxilio de um sistema
de aquisi¢io directa de dados. Num segundo ensaio a mistura P+MN-5.0 foi sujeita a uma
variagéo lenta de temperatura, e as fases formadas ao longo de todo o processo foram
registadas numa pelicula fotografica. O estabelecimento da sequéncia de reacgdes de
formacgdo da fase de perovesquite foi também efectuado por ensaios de andlise térmica
diferencial (A.T.D.), cujos efeitos endo e exotérmicos, assinalam as modificagdes
quimicas e fisicas sofridas pela amostra, identificando as temperaturas a que essas

reacgbes ocorrem.
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(ii) Num segundo estudo, pretendeu-se efectuar a caracterizagio estrutural dos
materiais formados usando técnicas de DR.X. (método de Rietveld) e de ressondncia
magnética nuclear de “°Nb. Estas permitiram um melhor conhecimento da influéneia da
fase de pirocloro nas propriedades do composto final e identificar os diferentes tipos de
ambientes quimicos existentes no material.

1. Sintese de materiais do tipo PMN: estudo da influéncia dos parimetros

experimentais nas propriedades do material sinterizado

Os materiais precursores utilizados para a sintese destes materiais cerdmicos sao
os 6xidos, hidroxidos e alguns complexos dos iSes metalicos relevantes. Na tabela 17
encontram-se resumnidamente especificadas as caracteristicas destes compostos.

A secgiio seguinte contém alguma informacfo relativa & estrutura dos Oxidos

comerciais utilizados como precursores.

Tabela 17: Caracterizagio fisica dos materiais utitizados como matérias primas para a obtencio de
cerdmicos baseados em Pb(Mg,;Nb, ) O;.

Composto Tamanho do cristal (um), Superficie especifica (m?/g)
MEV BET
PbO 1-6,5 2,39
{Pb(CH,CO0),3H,0}

PbO 5 5,61x102

Nb,O,.xH,0 0,05-0,2 93,4
{Nb,0, FNH,OH}

Nb,O, 2214 0,72
MgO 1-10 31,63

1.1. Caracterizacio dos 6xidos precursores

Oxido de chumbo

A estrutura do 6xido de chumbo amarelot390,140.141a  determinada a partir do

método de difraccio de neuirSes dos pds, 4 temperatura ambiente, ¢ uma estrutura média
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ortorrémbica, com os seguintes pardmetros de rede:

a=5,891 A;
b=4,775 A;
c= 5,489 A.

O seu grupo espacial é dado por V!1- Pbma (n°57 das tabelas Internacionais??),
Z=4 e a sua massa voliimica V=138,44 A3, Os catides de Pb, ocupam a posigiio 4d assim

como 0s atomos de oxigénio, tabela 13.

Tabela 18: Posico e coordenagfo dos atomos na matha {grupo Pbma n°57).

Yio Lacalizacio Simetria da paosi¢io Coordenacio

Pb 4d mmm (-0,0208; 1/4; 0,2309)
(D)

Pb 4d mmm (0,4792; 1/4; -0,2309)
D)

0 4d mmm (0,0886; 1/4; -1,309)
(Dyy)

@] 4d mmim (0,5886; 1/4; 1,309)
(D)

A sua estrutura consiste em camadas de 4tomos situados no semi-eixo ¢, figura
19a. Cada camada contém um atomo de Pb rodeado por quatro de oxigénio, a distincias
de 2,21; 2,22; 2,49 e 2,49 A_ Estes sfio todos do mesmo tamanho dos &tomos de Pb,
formando assim uma pirdmide quadratica plana. O dngulo O-Pb-O, possui ligagdes curtas,
de 90°24', em que a menor separagio existente entre Pb-Pb é de 3,45 A no mesmo plano
e de 3,63 A entre planos. Se a estrutura for desenhada, atrbuindo a cada 4tomo
aproximadamente o seu raio idnico, 0 semi-eixo C, parece completamente preenchido,
figura 19b.

Numa tentativa de analisar e sistematizar a estrutura dos compostos com pares
de electrdes nfio hgantes, estereoquimicamente activos, utilizou-se 0 espago ocupado por
um par nfo ligante (e o seu catifio) no cristal, para localizar o centrdide da sua carga
negativa. Neste caso especifico, como se encontra representado na figura 20a, os circulos
sdo atomos de Pb na posiclio 0 ou %, com uma projecgdo axial de cerca de SA. Todos os
dtomos de oxigénio encontram-se também na posigio 0 ou ¥ e estfio sempre de um dos
lados do catifio. Se os pares nfo ligantes forem representados de modo que se obtenham
tridngulos regulares ou quase regulares em cada plano, obtém-se a figura 20b (os pares
ndo ligantes estdo nos planos do espelho, de acordo com a regra de conservagdo de
simetria). Na figura 21, encontram-se desenhadas as posigbes dos oxigeénios e dos pares
ndo ligantes e pode-se facilmente visualizar a obtengfo de um arranjo hep quase regular.
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(a) (b)

Figura 19: (a) Estrutura ortorrombica do PbO situada ao longo semi-eixo b,; com origem

situada no canto inferior esquerdo; (b) Desenho do empacotamento do atomo de
PbQO, segundo o semi-eixo b,. O tamanho atribuido aos atomos de oxigénio e

chumbo ao seus raios ionicos. Figuras adaptadas da referéncia 139b.

(a) (b)

Figura 20: (a) Estrutura real do PbO em que os circulos correspondem ao Pb**. Nos vértices

do poliedro, na posigio 0 ou Y. encontram-se os oxigénios. (b) Pares ndo ligantes

localizados no PbO. Figuras adaptadas da referéncia 13%b.
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Q) '._,: -Q;".
ul ¥ e )

c

Figura 21: O arranjo hcp dos pares ndo ligantes e dos oxigénios no PbO. Figura adaptada da

referéncia 139b.

Oxido de niébio

Durante bastantes anos foi dificil determinar a estrutura do 6xido de niobio,
também designada por H-Nb,05140.141b A razio tornou-se evidente quando Wadsley e
Gatehouse, a partir do método de difracgdo de neutrdes dos pos, conseguiram a sua
determinag@o. Este composto apresenta uma estrutura média, a temperatura ambiente,

monoclinica com os seguintes parametros de rede:

a,= 21,16 A;
b= 3,822 A;
c,=19,35 A

O seu grupo espacial é dado por P2 (n°3 das tabelas Internacionais??), Z=14 € a
sua massa volimica V= 1357,56 A3. Os catides de Nb nas posigdes la, 1d e 2e, e os

atomos de oxigénio nas posi¢des 1b e 1d, tabela 19.

Tabela 19: Posi¢io e coordenagio dos dtomos na malha (grupo P2 n°3).

Ido Localizagio Simetria da posiciio Coordenagiio
1 Nb la 2 (0: 1/4: 0)
2 Nb 1d 2 (1/2: 0: 1/2)

3 Nb 2e 1 (0.16:0:0)
15 Nb 2e 1 (0.96; 1/2: 0.39)
10 b 2 (0. 1/2: 1/2)
20 1d 2 (1/2: 1/2: 1/2)
30 2e 1 (0.12: 0: 0.20)
36 O 2e 1 (0: 1/2: 0.18)
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A estrutura idealizadal40 ¢ constituida por uma célula unitdria com 27 atomos de
niobio apresentando uma coordenagdo octaédrica e distincias interatomicas Nb-O de 1,73
a 2,24 A e 0-O de 2,28 a 3,39 A; e um nidbio, fixado na origem, na posigio tetaédrica
com distancias interatomicas Nb-O de 1,65 a 1,68 A e O-O de 2,69 a 2,79 A; o angulo O-
Nb-O pode variar entre 107,7° e 110,4°, figura 22.

Figura 22: Estrutura ideal do H — Nb,O;. A origem da célula unitaria, dada pelos atomos de

Nb na coordenagio tetraédrica, € representada na figura por circulos. Figura
adaptada da referéncia 140.

Oxido de magnésio

O 6xido de magnésiol392, tal como o NaCl, sdo compostos com fortes ligagdes
16nicas. Este composto pertence ao grande grupo de cristais com estrutura tipo NaCl.
Neste caso especifico, a determinag@o estrutural, a partir do método de difracgdo de
neutrdes dos pos, permitiu verificar que o composto apresenta uma estrutura média que €
clibica, a uma temperatura de 21°C, com a,= 4,2112 A, sendo o seu grupo espacial dado
por Fm3m (n°225 das tabelas Internacionais?3), Z=4 e a sua massa volimica V= 74,68A3.
A célula cubica neste arranjo contém quatro moléculas com os atémos situados nas
posi¢des 4a (Mg) e 4b(0), tabela 20.

Tabela 20: Posi¢do e coordenagido dos atomos na malha (grupo FM3M n°®225).

Iiio Localizacio Simetria da posi¢io Coordenacio
4 Mg 4a m3m (0; 0; 0)
(04)
40 4b m3m (1/2; 1/2: 1/2)
(Oy)
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A figura 23 mostra que cada atomo de Mg possui seis atomos de O equidistantes
na sua vizinhanga mais proxima, e vice versa. Dado que estes atomos se encontram
situados nos vértices de um cubo, diz-se que o seu conjunto envolve uma coordenagio
cubica. A analise da figura permite-nos constatar que os ides de oxigénio, de maior
tamanho, se encontram em contacto uns com 0s outros, pois a razdo existente entre os
raios i6nicos de Mg2* e O2- é 0,507.

Figura 23: Estrutura cubica de uma unidade de MgQ, a relagdo de tamanhos das diferentes
esferas € dado pelo seu raio idnico (as de maior tamanho representam os ides de

oxigénio). Figura adaptada da referéncia 139a.

Na figura 24, 25 e 26 encontram-se representados os diagramas experimentais e
teoricos (obtido a partir de Lazy-Pulverx, que permite, a partir dos pardmetros de rede e
das posi¢des atomicas, simular o difractograma tedrico, secgdo V.6.2.4.) dos oxidos de
partida e fotografias de microscopia electronica de varrimento (M.E.V.) que permite uma

visualizag@o das caracteristicas apresentadas pelo material.
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Figura 24: Difractograma de raios X do PbO: (a) experimental e (b) calculado. (c) Fotografia
obtida por M.E. V.
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Figura 25: Difractograma de raios X do Nb,O;: (a) experimental e (b) calculado.
(c) Fotografia obtida por M.E. V.
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Figura 26: Difractograma de raios X do MgQO: (a) experimental e (b) calculado. (c) Fotografia

obtida por M.E.V.
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1.2. Sintese de materizais do tipc PMN

Como se salientou, é conhecido que durante a sintese das perovesquites PMN
pode ocorrer a formacio de fases estaveis indesejaveis do tipo do pirocloro. Estas
segundas fases degradam, acentuadamente, as propriedades eléctricas dos cerimicos e
sdo as principais causas da falta de reproductibilidade das propriedades eléctricas de uma
dada composi¢io. Pretendeu-se, neste trabalho, estudar a influéncia que os pardmetros
experimentais usados na preparagfio de PMN tém nas caracteristicas dos produtos.
Assim, procurou-se obter a sequéncia de reacgSes de estado sélido, observadas no
processo de calcinagio dos materiais.

Para um melhor conhecimento dos processos que ocorrem ¢ da influéncia de
cada um dos oxidos precursores na obtengfio da fase final, o estudo do diagrama
ternario de equilibrio do sistema PbO-Nb,05-MgO constituira uma base de trabalho
para uma melhor compreensfo da cinética de formagéio de fases por reacgdo no estado
solido.

O controlo e o conhecimento do sistema de fases PbO-MgO-Nb,0s € muito
importante, dado que este sistema possui um grande niimero de compostos de niobato
de chumbo, com a estrutura do tipo do pirocloro (PbsNb,Og, PboNbO; e
PbsNb4O;5), apresentando uma estabilidade quimica semelhante a estabilidade da fase
do tipo da perovesquite, PMN. O estudo deste diagrama de fases, figura 27, permite
identificar os possiveis compostos de estrutura do tipo do pirocloro assim como
determinar as guantidades a utilizar para obtengfo da estrutura desejada.

Nb, 05

Mg Nb O
0,29 1,71 4,565

MgNb O
2 6

Pb0g11|11||f||1|11|||Mg0

Figura 27: Diagrama de fases do sistema terndrio PoO-MgO-Nb,Os.
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O ponto Pb(Mg;3Nb,/3)05 € obtido através da intercepgdo das “tie-lines"

dadas pelas rectas PbsNb,Og,MgO e MgNb,O,,PbO, ou seja, pelas equagbes [22] e

[23]. Portanto, as possiveis composi¢des a estudar encontram-se situadas sob estas "tie-

lines",
xPb3Nb,Og + (1 - x)MgO ——> Pb3x[Mg(1—x)Nb2x]O7x+1 [22]
XMng206 + 3(1 — x)PbO w*‘)Pb3{1_x) [MgXNbZX]OS(l +%) 1:23]

Porém, neste sistema verifica-se também a formacio de fases indesejaveis do

tipo do pirocloro resultantes da mistura de diferentes pirocloros e¢/ou da mistura de
pirocloros com a estrutura desejada, Pb(MgysNby;3)O;, dados pelas seguintes

equacdes:

xPbyNbyO7 + (1 — x)Pby (Mgy 3Nby 3)0g —— sz[MgZ/B(l~X)Nb2/3——4/3]06+x [24]
JCszNbQO'y + (1 - x)PbNb206 _— Pb(l—x)Nb206+X [25]
xPby (Mgy3Nb4/3)Og + (1 — x)PbND,0g ——> Pb1+x[Mg2x/3Nb2 —2%/3 ]06 [26]

para 0 <x <1. As solugBes sohdas tipo pirocloro Pb(Nb,Mg)O, sdo obtidas na regido do
diagrama ternario que se encontra delimitado pelas "tie-lines" 1, 2 ¢ 3 e que
matematicamente sio dadas pelas equacdes [24], [25] e [26], respectivamente. A sua
férmula geral é dada pela expressio [27].

ZPby 4 (Mgox3Nby_253)0¢ -+ (1 2)Pb, [MgZ/3(1—y)Nb2y/3—4/3]06+y —

~—Pby_;1x [Mgz /3(Lesztyz—z—y ) NP2/ 4y +z-xz-yz) ] Og1y(142) [27]

paral0 <x<1,0<y<leO0<z<l.

1.2.1 Método Convencional

Com base na informagfio fornecida pelo diagrama ternario, figura 27, foram
preparadas diversas composi¢des que nesie diagrama se encontram sob as "tie-lines"
dadas pelas linhas rectas Pb;Nb,0g,MgO e MgNb,04,PbO, correspondentes a

composigOes da fase do tipo da perovesquite.
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Para a preparagio de pos de PMN foi utilizado o método convencional de
mistura de 6xidos. Procurou-se ainda verificar qual a influéncia, na percentagem final da
fase do tipo de perovesquite, da variag8o de alguns parfmetros do processamento tais
como: o aumento da reactividade dos oxidos de partida e 0 aumento da temperatura e
tempo de calcinagio.

Para os estudos de sintese dos compostos de perovesquites foram preparadas as
composi¢des apresentadas na tabela 21. O método de sintese encontra-se descrito no
secgdo V.2.1.1. e é dado pelo diagrama de fluxo da figura 28.

Figura 28: Fluxograma da sintese de P+ M+N.

As amostras calcinadas foram caractenizadas por D.R.X. sobre po, permitindo
assim verificar qual o resultado das calcinagBes e o conhecimento quantitativo das fases
presentes. A microscopia electronica de varrimento (MLE.V.) permitiu uma observagio
do estado de aglomeracio e a determinagfio do tamanho das particulas ou aglomerados
existentes no po, assim como ¢ conhectmento qualitativo das fases envolvidas.

Para analise de D.R.X. sobre os pos utilizou-se o equipamento descrito na
seccdo V.6.2. e os difractogramas foram registados num intervalo de medida de
27 —33°20. As diferentes fases existentes nos difractogramas obtidos foram identificadas
por comparagio entre os valores dos Angulos de difraccdo obtidos com os valores
teoricos publicados ma literatural44, 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 maximos de
difraccfio dado pela equacio [28].
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Tabela 21: ComposicSes e condicdes de preparagio de PMN através do método convencional.

Designagéo Condicdes de calcinagio
P+M+N PHMAN Temperatura tempo
(PbO+MgO+N0,05) | (PHO™ +MgO+ Nb,O5) °C) €Y
PHMAN-1.1 P+M+N-1.1 4
PAMAN-1.2 PHVEEN-12 800 10
P+M+N-1.3 P*+M+N-1.3 16
P+M+N-2.1 P*+M+N-2.1 4
P+MAN-2.2 P+MHN-2.2 870 10
P+M+N-2.3 PHVEN-2.3 16
PHMVAN-3.1 P*HMHN-3.1 4
PHMHN-3.2 P*+MHN-3.2 200 10
PHMN-3.3 PMN-3.3 16

* PbO preparado laboratorialmente, secgiio IV.1,
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% PMN = a x 100% [28]
13)cat + (h10)per + (Ta22dpir + Ui11)pro
Os picos de difracgdo utilizados para a determinagio foram:
Nb (100) d,, =3,0734 Nb,O;
PbO (111) d,; =2,950 PbO
Colu (131) dy,; = 2,950 MgNb,Og
Per (110) dy, =2,1056 Pb(Mg; /3Nb2 /3) 0,
Pir (222) dyy =3,750 Pby g3 (INby 71M80 29 ) Op 39-
Tabela 22: Percentagem da fase do tipo da perovesquite obtida depois da calcinagio de P+M+N
pelo método convencional,
P+M+N P*+M+N L.
(PbO+MgO +Nb,05) (PbO" +MgO+Nb,0;) Comentdrios
Designacio % PMN Designacio % PMN
PEMEN-1.1 25.6 PHMNAL 192 - as melhores percentagens sfo
PaMAN-1.2 28.6 PHMN-1.2 31.3 obtidas quando se ntiliza um
PM+N-1.3 16.0 PP AMEN-1.3 26.5 tempo de patamar de 10 horas;
PHMAN-2. 33,1 P*M+N-2.1 32.9 -a utilizagao das etapas de
P+M+N-2.2 22.1 PUHMEN-2.2 34.4 mistura e peneiragio levou &
P+M+N-2.3 257 PMN-2.3 312 inconstincia observada.
P+MN-3.1 22.4 PUMN-3.1 19.7 - PbO preparado leva a um au-
PHMHN-3 2 15,3 P*HVHN-3.2 9.7 mento da percentagem da fase
PAMA4N-3.3 25,4 PP EVEN-3.3 88 do tipo da perovesquite.

* PbO preparado laboratorialmente, secedo IV. 1.

Na figura 29 estfio representados, a titulo de exemplo, os difractogramas
correspondentes 3s 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 possivel efectuar o seu posterior estudo
estrutural, com auxilio do método de Rietveld, no entanto, sdc um exemplo ilustrativo

de um difractograma convencional. O critério de escolha destas amostras baseou-se nas

diferentes condigdes de calcinagio (temperatura e tempo de caleinagio) e na mistura de

pos que leva a obtengio de uma maior percentagem da fase do tipo da perovesquite.

Para a obtengdo destes tltimos difractogramas utilizou-se o equipamento descrito e as

condi¢Ges de medida dadas pela tabela 23 na secgido V.6.2.
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Figura 29: Difractogramas de pds das misturas (a) P*+M+N-1.1, (b) P*+M+N-2.2 e (c) P*+M+N-3.3.
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Nestes compostos a identificagiio das fases existente nos difractogramas foi
determinada por comparagio entre o difractograma experimental e o difractograma
calculado a partir do programa Lazy-Pulverxl43. Nas tabelas 24, 25 e 26 (Anexo A)
encontram-se registados os valores das distincias interplanares e as intensidades dos
respectivos picos de difrac¢Bo. A indexacfio e a atribuiglio dos picos permite verificar
que a reacgdo ndo € completa.

Face a estes resultados (tabela 22) verificou-se que a percentagem de
perovesquite obtida, pelo método convencional de mistura de oxidos, ¢ muito baixa.
Resultados idénticos foram obtidos por Swartz e Shrout’? embora a percentagem da
fase perovesquite por eles obtida tenha sido superior, 68,4%. A variacdo observada na
percentagem de perovesquite pode ser devida a utilizagBio das etapas de desagregagio e
mistura que aumentam os perigos de contaminagdo da amostra. Na verdade, a
introducdo destas etapas faz com que o controlo da estequiometria, seja dificil pelo que
o risco de serem cometidos erros aumenta. Porém, este resultado pode também ser
devido (1) & baixa reactividade do MgQ, permitindo que o PbO e Nb,Os reajam
preferencialmente, formando a fase de pirocloro, ou (2) ao diferente tamanho
apresentado pelas particulas dos precursores utilizados efou (3) a velocidade de
aquecimento e arrefecimento utilizada.

A determinagio do pardmetro reticular, a,, da estrutura da perovesquite € o
valor da sua densidade experimental, pe,,, para cada uma destas trés composi¢es, foi
efectuada utilizando o método de razdes de ser’®. Este método permite relacionar os
espagamentos interplanares dum cristal ciibico com o pardmetro de malha unitaria, e os
indices de Miller das difracgBes correspondentes a cada espacamento a partir da
expressio [29]148,

sen?0 = 200 2 4 12 4 ) [29]

2

4><a0

conhecida como a expressfio ou férmula quadratica do sistema clibico. O célculo destes

valores ¢ dado nas tabelas 27, 28 e 29 (Anexo B) e os resultados finais encontram-se
referidos na tabela 30. O célculo de 2, e p., para a fase do tipe do pirocloro foi feito a

partir do conhecimento do valor de sen’0 para o pico mais intenso, Ins.

A andlise destes valores permite verificar que os valores dos par@metros
experimentais, a, € Pexp, oObtidos quer no caso da fase de pirocloro quer na fase de

perovesquite sio semelhantes aos valores obtidos por Shrout et al61 (a,=10,599 A, e
Pexp=T7.22 g/em®) e por Mathan et a.23, Bormeau et al.?* ¢ Swartz et al.7% (a,=4,041A,

€ Pexp=8,18 g/cm?) para a fase de pirocloro e de perovesquite, respectivamente.
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O estudo de MLE.V. efectuado as amostras calcinadas mostra que os diferentes
pos analisados apresentam grios de tamanhos menores ou iguats a 2,5 pm apresentando
na sua grande maiona uma morfologia octaédrica, figura 30b, devido a grande
percentagem da fase de pirocloro existente em todas as amostras. Estes resultados sdo
semelhantes aos obtidos por Chen ef ol8l. Nas microestruturas ¢ ainda possivel
observar que o estado de aglomeragio destas amostras € elevado, figura 30, aparecendo
numerosos aglomerados de tamanho variadvel entre 6,4 um, figura 30a, e 4 um, figura
30b, 30c e 30d. Verifica-se que o aumento da temperatura de 870°C para 900°C, leva a
formagio de colos entre as varias particulas, o que indica o inicio da sinteriza¢&o no
composto. Este facto foi confirmado pela diminuigZo verificada na area superficial do
composto final. A uma temperatura de 800°C €& possivel verificar que as particulas
constituintes dos aglomerados apresentam ainda uma forma bem definida, idéntica a dos

p6s utilizados na sua preparagfo.

As principais propriedades fisicas dos materiais preparados (propor¢io relativa
de fases e densidade teorica), determinadas por D.R.X, assim como a sua superficie
especifica determinada pelo método volumétrico de absorgdo de gases (B.ET.) e o
tamanho da particula determinado por M.E.V. séo dados na tabela 30.

Tabela 30: Propriedades fisicas dos materiais de PMN calcinados.

D.RX MEV BET
Perovesquite Pirocloro
Material %PMN a, Pexp %PiMN| 3, Pexp D it S,
&) (gfem?) (& (g/cm?) (um) (mg)
P+M+N-1.1 19,2 4,048 8,13 80.8 10,635 7,15 0,3-2,5 0,89
P HVIEN-2.2 34,4 4,049 8,13 65,6 10,613 7,19 0.1-0,75 1,12
P+M4N-3.3 8.8 4,051 8,13 91,2 10,609 7,20 0,1-0.7 0,86
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Pirocloro

(a) (b)

\
._-\ LI ‘ )l A’J_AHJ

IMAT 6 25. akv'xaa Bk '1.B@sm

(c) (d)

Figura 30: Fotografias obtidas por M.E.V. dos pos calcinados (a) P*+M+N-1.1, (b) P*+M+N-3.3
e (c) e (d) P"+M+N-2.2.
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1.2.2. Método da Columbite

O meétodo da columbite tem vindo a ser utilizado para a preparaciio de PMN,
pois foi provado que a sua utilizagdo leva 4 redugfio de fases secundarias parasitas, do
tipo do pirocloro Pb, (Mg, Nb), O, pertencentes ao sistema binario PbO-Nb,05146 com
MgO parcialmente incorporado na estrutura, prejudiciais para as propriedades
dieiceuivas do PMNT,

E fundamental que nfo haja nenhum oxido de nidbio presente, para que a
reacgio de PbO com o Nb,0s ndo ocorra, ou seja, ¢ necessario que a fase da columbite
ndo apresente vestigio de nenhuma outra fase. Varios autores®%70,106 verificaram que,
dada a baixa reactividade do MgO, a obtengfio de columbite pura e reactiva & facilitada

com a adi¢io de excessos de MgO a reacgio da formagio de columbite, 0 que esta de
acordo com as informagdes do diagrama de equilibric MgO-Nb, 0147,

1.2.2.1. Estrutora da columbite

O mineral MgNb,O¢139¢ possui uma célula ortorrdmbica tetramolecular com
as dimensdes:
a=14,193 A;
b,=35,70 A;
c=5,032 A

O seu grupo espacial é dado por V}!4-Pben (n°60 das tabelas Internacionais?3),
Z=4 ¢ a sua massa volamica V= 407,089 A3. Os 4tomos de Mg encontram-se situados
na posi¢io 4¢ e os outros atomos na posigdo 8d, tabela 31.

Tabela 31: Posicio & coordenacio dos dtomos na malha (grupo Pben n°60).

Tio Localizacio | Simetria da posicio Coordenagiio

4 Mg 4c 222 (0: 0,35; 1/4)

8 Nb 8d 1 (0,163; 0,175 3/4)
80 3d 1 (0,09; 0,095; 0,083)
30 8d 1 (0,41; 1/10; 0,83)
80 8d 1 {3/4; 0,80, 0,70)

Nesta estrutura, figura 31, cada 4tomo metalico esta rodeado por um octaedro
quase regular de dtomos de oxigénio. O octaedro esta de tal modo distribuido que os
4tomos de oxigénio formam, eles proprios, aproximadamente um hexagono fechado.
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(a) (b)

Figura 31: (a) Estrutura ortorrombica, MgNb,O,, projectada segundo o seu eixo ¢,. Com a
origem no canto inferior direito; e (b) desenho do seu empacotamento ao longo do
mesmo eixo. Os dtomos de nidbio sdo representados a preto e os de Mg por um

contorno escuro e linha sombreada. Figuras adaptadas da referéncia 139c.

1.2.2.1. Preparacio de columbite

A preparagdo de MgNb,O foi feita utilizando como precursores os pos de
o0xido de magnésio e oxido de niobio. Na figura 32 encontra-se resumidamente
esquematizado o diagrama de fluxo do processo de sintese utilizado na preparagéo da
columbite.

As composi¢des e variagOes introduzidas nas condigdes de calcinagdo de
columbite sdo dadas na tabela 32. Com estas preparagdes pretendeu-se estudar a
influéncia dos parametros de processamento na percentagem da fase columbite formada.
O controlo das fases solidas formadas foi efectuado por D.R.X. sobre pos.

Analogamente aos estudos efectuados pelo método convencional, analise de
D.R.X. sobre os pos permitiram verificar a pureza da fase de columbite formada. A
proporgdo relativa existente, entre as fases obtidas, foi calculada a partir da intensidade
dos picos de difracgdo, de 100%, de cada uma das fases dada pela equagdo [30].

% Col = (Ti31)coi x 100 [30]
(LizDcor + (Iaoo)meo + (Liog nw + (Tioa vy
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Tabela 32; Composicdes e condi¢fes de preparagio da columbite pura,

Reagentes utilizados

Moageny Peneiragio

Condicdes de calcinagfio

Designacfio Composigio Nb, Oy | excessode MgO| Tipo | t()| Telado | TCC/()| N°de| Vygue Atmos)
{(MgO+Nb,O,) (% mol) peneiro (pm) ciclos (°C/min)
MN-2.0 MN-2%mol MgO | comer, 2 12 1000/6 1
MN-2.1 MN -~ 2% mol MgO 16
MN-2.2 MN-2.0 - —— moinlo | 12 44 1200/12 2 5 ar
MN-2.3 MiN-2.1 -— e 1o
MN-2.4 MN-2.3 o -—- 16 1200/12 3
MN-4.0 | MN-2,14+2% mol MgO — 2 16 1000/6 3
MN-2.5 MN-2%mol MgO | comer, 2 1
MN*3.0 | MN-2%molMgO | prepar. moinho | 16 44 1000/6 5 ar
MN-4,1 | MN-2,5+2% mol MgO - -—- 2
MN-0.0 MgNb, O, aan 44
MN-0,1 MgNb, O 30
MN-2.6 MN—-2%mol MgO | comer. 2 moinho | 12 44 1000/6 1 5 ar
MN-2.7 MN - 2% mol MgO 30
MN-5.0 MN -53% mol MgO 5 44
MN-5.1 MN — 5% mol MgO 30
MN-0.2 MgiNb,O, COIEL. - almolariz| --- - 1200/18 1 5 0O,
MN-72 | MN-72%mol MgO 72 2 3,2
MN-0.3 MgNb, O, 800/2 1
MN-0.4 MN-0.3 2
MN-0.5 MN-0.4 COImer. - almofariz| ~-- e 900/2 3 2,2 O,
MN-0.6 MN-0.5 100072 4
MN-0.7 MN-0.6 5
MN-12 | MN-11,5mol%MgO 11,5 1000/2 1
MN-12.1 MN-12 commer, 5,5 almofari{ --- - 1006/2 2 2,2 0,
MN-12.2 MN-12.1 - 105G/2 3
MN-17 MN-12.2 . 1100/2 4

* Nb,O5 preparado laboratorialmente, secgfio IV.2.
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Os picos de difraccio utilizados para a determinacfio foram:

Col (131) dy=2,950 MgNb,Og
MN (104) dp1y=2,760 Mg, Nb,0,
MgO (200 d,,, =2,1056 MgO

Nb (100) dy, =3,750 Nb,Os

NbO MeO
| Peneiragio Peneiragio l

Nb,Q; MgO

DRX || Caracterizagio |—  MEV

Figura 32: Fluxograma da sintese de MgNb,;Og.

Os valores das percentagens da fase de columbite determinados nas amostras
calcinadas sdo dados na tabela 33.

O calculo experimental das dimens&es da malha unitaria nfio foi feito, dado que
o material pertence ao sistema ortorrémbico ¢ segundo Debye-Scherrer, a complexidade
do seu diagrama de difracgo torna dificil a indicagfo das principais linhas de difracgio

situadas na regifio das reflexdes posterioresl48.
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Tabela 33: Percentagem da fase de columbite obtida depois da calcinagio.

Pardmetros de

processamento em estudo | Designagio | % Col™ Comentirios

- tempo de istara MN-2.0 78,8 - o aumento do tempo de miistura néio diminui 2 % de
MN-2.1 78,8 Nb,O; nem Col. existente no composto final;

- n° de ciclos de calcinagio MN-2.2 913 - 0 aumento da % Col. com o n° de ciclos de calcinagio,
MN-2.3 91,4

- adigio de MgO MN-2.4 91,3 - 0 aumento da gquantidade de MgO leva a vma diminui-
MN-4.0 92,0 gio de % Nb,O; e a um aumento da % Col.

- utilizacio de Nb,O; prep. MN-2.5 93,8 - a peneiragio conduz a uma homogeneizacio do tama-

- etapa de desagregacio MN*-3.0 | <93,8 | nhodepatticula ¢ a um aumento da % Col,;

- adigio de MgO MN-4.1 96,05 | - Nb,O; preparada leva a um aumento do estado de

aglomeragio do composto final e a uma diminuigio da
% Col.

- tamanho da matha do MN-0.0 78,2

peneiro MN-0.1 76,7 - diminuigsio da % Col. com a diminuigéio do tamanho d
MN-2.6 86,2 peneiro;

- adiclio de MgO MN-2.7 75.8 - & etapa de desagregac8o leva a inconstincia verificada
MN-5.0 77.5 nos resuitados.
MN-5.1 74,6

- estudo da quantidade MN-0.2 95,6 - a eliminag#o da % total de Nb,O & conseguida com

exacta de MgO a adicionar MN-72 90,6 a adigiio de 72%mol de MgO.

- temperatura de MN-0.3 33,0 - 0 gqumento dos ciclos ¢ da T; leva a um anmento sigm

calcinagio MN-0.4 57,0 ficativo da % Col.

- velocidade de aquecimento MN-0.5 81,4 - a diminuigdo da velocidade de aquecimento e arrefeci-

e arrefecimento MN-0.6 88.9 mento leva a mm aumento da % Col.
MN-0.7 93,3

- adi¢io de MgO MN-12 98,1 as condigles dptimas para a preparagio de Columbite

MN-12.1 98.3 pura sfo : n° de ciclos 4; T, = 1000 & 1100°C;
- velocidade de aquecimento MN-12.2 98,9 adiggo de 17% mol de MgO em excesso.
e arrefecimento MN-17 100

** Col- columbite.

A andlise da tabela 33 permite concluir que, das diferentes sinteses efectuadas, as

amostras com melhores percentagens da fase columbite sio MN-17 € MN-72. Com o

objectivo de melhor conhecer as suas caracteristicas, foi efectuado o estudo completo

das fases soOlidas formadas a partir de analises por D.R.X., como mencionado
anteriormente, por M.E.V. e por BE.T.

A identificacdo das diferentes fases existentes nas diferentes amostras, figura

33, do mesmo modo que no caso anterior, foi efectuada por comparagio entre o

difractograma experimental e o difractograma calculado a partir do programa Lazy-

Pulverx!43, figura 33c.
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* Mg Nb;0q

1 1%

AQ,

(@)

2p.

11y

4,

2p

(®)

It}
4 8P+

2p,

©

| |.imLJL|1_LJ|J o

81"}

Figura 33: Difractogramas de pés das misturas de pos {(a) MN-72, (b) MN-17 e (¢) difractograma
tedrico do MghNb,O;.
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A andlise dos difractogramas obtidos permitiu concluir que no composto
MN -72, figura 33a, além do composto MgNb,O, existem ainda vestigios de
Mg, Nb,0Og 144 (célula pertencente ao sistema hexagonal como dimensdes a,~b,=5,162A
e c,= 5,70 A; grupo espacial P3cl), o que é devido a0 excesso de MgO utilizado. De
acordo com as informagdes do diagrama de equilibrio MgO-Nb,05147 o excesso de

MgO leva ao aparecimento desta nova fase, que pode ser traduzida pela equagéo [31]:
MngZOG +Xx MgO —_— Mng:ZOG + Mg4Nb209 [3 1]

O difractograma de raios X do composto MN-17, figura 33b, permite por
comparagio com o difractograma calculado a partir dos dados estruturais?>, figura 33c,
constatar que a formagdo do composto € completa, obtendo-se no final um composto
monofasico.

A utilizacdo do MLE. V. permitiu verificar que os pds calcinados apresentam um
tamanho de 7 pm, figura 34. Este elevado tamanho ¢ devido & elevada temperatura de
calcinagio utilizada (1000°C) e leva a uma diminui¢do da area superficial do composto
(8, = 0,5 m* / g), embora este continue bastante reactivo.

Os dados fisicos dos materiais preparados, tais como a proporgio relativa das
fases determinados por D.R.X., tamanho das particulas determinados por MEV. e a

superficie especifica determinada por B.E.T. encontram-se resumidos na tabela 34.

Tabela 34: Propriedades fisicas dos materiais de MN calcinados.

D.R.X. M.E.V. B.E.T.
Material % Col D st Se
| (jerm) (?/g)
VIN-17 100 0,7-3,75 0,5042
MN-72 96,67 0.7-1.7 0,4354
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L

IMAT1S 25.0kV X2.00K ‘15

(a)

@

IMAT1Z 25.0k

(b)

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

1.2.2.3. Preparacao de PMN

Para a obtengdo do composto final, aos 6xidos dos locais B, MgO e Nb,Os

que inicialmente foram pré-reagidos para formar o composto MgNb,Og, foi-lhes
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adicionado PbO de modo a obter no final a fase de PMN. Devido aos resultados
favorhveis, na percentagem da fase do tipo da perovesquite, obtidos pelas amostras

preparadas segundo o méicde convencional, quando se utilizou como precursor ¢ PbO

preparado quimicamente, este foi utilizado em iodas as sintese de preparagio de P+MN

pelo método da columbite. As composi¢Bes e condigSes experimentais de preparago do

composto final sdo dadas na tabela 335.

Tabela 35: Composicbes e condictes de preparacio de PMN através do método da columbite.

Moagem Condiges de calcinagio
Designacgfo Composicio Tipo Tela do th) | TCO/AM) | N°de Vague Atmos.
{ Mgk, 06+ PbO) peneiro {pm) ciclos (°C/min)

P+MN-2.0 | MN-2.0 + PFbO 800/4 1

P+MN-2.1 | MN-2.0+ P50 — . - 2 10 ar
P+MN-2.2 | MN-2.0+PbO $70/4 1

PAVN-23 | MN-20+Ph0O 2

P+MN-2.4 | MN-2,5+Pb0| moinho 44 16 870/4 1 10 ar
P+MN-3.0 | MN-3.0 +PbO

P+MN-0.0 550/4

PHMIN-0.1 | MN-0.0+Pb0O | moinho 30 i2 65074 1 10 ar
P+MN-0.2 750/4

P+MN-03 870/4

P+MN-0.4 5350/4

BIMVN-05 | MN-0.1+Pb0 | moinho 44 12 650/4 1 10 ar
P+MN-0.6 750/4

P+MN-0.7 870/4

P+MN-2.5 350/4

PHMN-2.6 | MN-2.6 +PbO | moinho 30 12 650/4 1 10 ar
P+MN-2.7 750/4

P+MIN-2.8 870/4

P+MN-2.9 550/4
PAMN-2,10] MN-2.7+Fb0O | moinho 44 12 650/4 1 10 ar
P+MN-2.11 750/4
PHMN-2.12 870/4

P+MN-5.0 550/4

P+HMN-5.1 | MN-5.0+Pb0O| mmoinho 30 12 650/4 1 10 ar
PHVIN-5.2 75014

P+MN-3.3 870/4

P+MN-5.4 550/4

PrMN-5.5 | MN-5.1+Pb0) ] moinho 44 12 630/4 1 10 ar
P+MN-5.6 750/4

P+MN-5.7 870/4

PHMIN-2.13| MN-2.6+Pb0O | moinho 30 12 870/4 1 5 ar
P+MN-2.14 | MN-2.7+ PhO 40

P+MN-17 | MN-17+Pb0Q | almofariz — — 750/4 1 3 ar
PHMN-72 | MN-72+ PbO
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Analogamente ao método convencional, estas preparacGes tém também a
finalidade de estudar & influéncia dos parfimetros de processamento na percentagem da
fase de perovesquite formada. A determinagdo da percentagem das fases formadas foi
determinada a partir de uma analise por D.R.X. sobre pos e por aplicagio da equagio
[28], tabela 36.

Tabela 36: Percentagem da fase de perovesquite obtida apds calcinagfo.de P+MN através do método
da columbite.

Parimetros de
processamento em estudo | Designacio| % PMN Comentirios

- n° de ciclos de calcinagéo P+MN-2.0 50,7 -ammento don®decicloseda T, levaa
P+MN-2.1 50,0 uma diminuicdo da % PMN devido 4 vola-
- fomperatura de calcinacdo | P+MN-2.2 16,1 tilizagdo de PbO
P+HMIN-2.3 12,4
- wtilizagfio de Nb,O; prep. | P+MN-2.4 69,3 - Nb,O;, prep. conduz a obtengio de uma
P+MN-3.0 72.0 maior % PMN devido ao > de reactividade
P+MN-0.0 3,1
P+MN-0.1 58,3
P+MN-0.2 76,0
P+MN-0.3 59,9
P+MN-0.4 4.6
P+MN-0.5 55,2
P+MN-0.6 78,1
P+MN-0.7 70,7
- adicdo de MgO P+MN-2.5 34 - a variagfo da % PMN esta de acordo com
P+MN-2.6 49,9 a % Col. observada nos seus precursores
P+MN-27 70.3 iniciais;
- tamanho da malha do P+MN-2_8 475 - o aumento da quantidade de MgOeda
peneiro P+MN-2.9 4.2 T,y leva a um aumento da % PMN devido
P+MN-2.10 59,4 a0 aumento da probabilidade de completar
P+MN-2.11 84,4 a reaccio final;
-temperatura de calcinacio | PHMN-2.12 83,7 - a etapa de mistura/desagregaciio levou
P+MN-5.0 2,6 inconstincia verificada nos resultados ex-
P+MN-5.1 58,4 perimentais;
P+MN-5.2 78,8 as condigOes Optimas para a preparagéo de
P+MN-3.3 70,8 | PMN sdo: T,,;= 750°C; adi¢fo de 5% mol
P+MN-54 2,1 de MgQO em excesso.
P+MIN-5.5 60,0
P+MN-5.6 79,3
P+HVIN-5.7 83,6
- velocidade de aquecimento § PAMN-2.13 83,7 - a diminwigio da velocidade de aqueci-
P+HvIN-2.14 85,8 mento leva a wm anmento da % PMN,
- adi¢dio de MgO P+MN-17 86,9 As condigGes dptimas para obtengiio de
P+VIN-72 100 PMN puro sdo : T, = 750°C; excesso de
72% mol de MgO e veocidade de aqueci-
mento ¢ arrefecimento reduzidas.
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A analise da tabela 36 permite concluir que, das diferentes sinteses efectuadas,
as amostras com melhores percentagens de fase do tipo da perovesquite sdo P+MN-17 ¢
P+MN-72.

A mfluéneia do excesso de MgO na obtengdo de uma estrutura monofisica do
tipo da perovesquite, nas amostras preparadas, permitiu constatar que O excesso
adicionado as amostras P--MN-17 ¢ P+MN-72 leva a obtencdo de fases com um teor da
segunda fase (fase de pirocloro) reduzido e nulo, respectivamente. A sequéncia de
reacgdo de formacio da fase do tipo perovesquite, preparada pelo método da columbite,
foi seguida por A T.D. e D.RX. A andlise de M.E.V. permitiu constatar qual o estado

de aglomeracdo do composto.

Nestes sistemas, como foi referido na revisfo bibliografica (secciio 1.5), as fases
intermédias e residuais de niobato de chumbo apresentam estruturas do tipo do
pirocloro, que quer pela sua proximidade estrutural com a perovesquite, quer pelas suas
caracteristicas estruturais, de estrutura "aberta", vo permitir a inser¢io gradual do
terceiro 6xido até 4 sua convers3o na estrutura da perovesquite®0.67.112,82,

A anilise de ATD. efectvada a mistura P+MN-17, figura 35.a., permite
verificar a temperaturas inferiores a 300°C, a ocorréncia de dois efeitos endotérmicos, a
81°C e a 275°C, que correspondem & elimin¢fio do liquido residual (&lcool isopropilico
presente na mistura inicial). A temperaturas compreendidas entre 300 e 408°C ¢é
verificado um outro efeito endotérmico (T= 379°C), que se pode atribuir a
decomposigdo de parte do MgNb,Og por reacgdo com PbO e a posterior formagio de
um pirocloro do sistema bindrio PbO-Nb,O5'46. Por analogia com o referido na
literatura>1:60-62 este pirocloro formado possui algum MgO na sua estrutura podendo
ser, entre muitos, um pirocloro de simetria ciabica, Pb1’33 (Mg, ,29Nb1,71)06,39 (PIMIN).

Este processo endotérmico vem seguido por um exotérmico a 721°C que corresponde &
formagdo da fase de perovesquite, Pb(Mg,,Nb,,}0; (PMN) a partir do pirocloro
formado anteriormente.

Analogamente ao sistema anterior, a reacgio entre MN-72 e PbO leva 3
obtencdo de um termograma semelhante, figura 35b. As fases formadas durante as
reacgio de ambas as misturas, P+MN-17 e P+MN-72, encontram-se sumariadas na
tabela 37.
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Figura 35: Termogramas de A T.D, referentes as amostras (a) P+MN-17 e {b) PHMN-72.

Tabela 37: Identificagio das fases formadas nas amostras P+MN-17 ¢ PA-MN-72.

Destgnacdo da Fases formadas Temp. de formagio(°C)
mistura inicial
-— 81
P+MN-17 (PbO), - (Nbz05)y. 275
P,N{(MgO) 379
PIMN + PMN 721
-— 68
P+MN-72 (PoO), - (NbyOs)y 265
PN (MgO) 373
PiMN + PMN 709
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A identificagio das fases existentes, do mesmo modo que no meétodo
convencional, foi feita por comparagio entre o difractograma experimental e o
difractograma calculado a partir do programa Lazy-Pulverx!43, figura 36¢.

Nas tabelas 38 e 39 (Anexo A) enconiram-se registados os valores das
distancias interplanares e as intensidades dos respectivos picos de difracgdo. Da anilise
dos difractogramas obtidos, figura 36, e das tabelas 38 e 39 (Anexo A) verificou-se a
existéncia no P+MN-72, figura 36a, de uma fase perovesquite de simetria ciibica
caracteristica de Pb(Mg,,sme)Oy Enquanto que no P+MN-17, figura 36b, embora a

esta fase constitua a fase maioritaria, verifica-se a formagio de uma fase secundaria com
uma composi¢io aproximadamente igual a Pby g3(Mgg 20Nb; 71)Og 39. Este composto €
andlogo ao referido por Swartz e Shrout’? no estudo de formagio do PMN por reacgo

no estado solido com os seus éxidos. Com base nos resultados obtidos para os valores
do parfmetro reticular, a,, € densidade tedrica, pey,, tabelas 40 e 41 (Anexo B)

verificou-se que os valores dos pardmetros experimentais, a, e Pexps Obtidos em ambos
os compostos, relativamente a fase de perovesquite, ¢ ligeiramente diferente da obtida
por Mathan et al?’ e Bonneau et al?* (a,=4,041 A, e p.,=8,18 g/em’) para
compostos PMIN obtidos nas condigbes estequiométricas. Por analogia aos resultados
obtidos por Lejeune et al.34, Wang et ol 111 ¢ Swartz et a/.19%, poder-se-a dizer que a
diferenca verificada no parametro de rede € devida a incorporagdo, na rede cristalina da
perovesquite, de parte dos iSes Mgz”}' em excesso. Relativamente & fase do tipo do

pirocloro, existente na amostra P+MN-17, verificou-se que o péarametro de rede
a,=10,631 A e Pexp= 7,14 g/em3 obtido, é semelhante ao determinado por Shrout e

Swart26! (a,=10,5988 A € pey,= 7,22 g/em?).

A proporgio relativa de cada fase de perovesquite e de pirocloro presente nas
amostras calcinadas foi determinada a partir da equacio [28] e é dada na tabela 36. A
fase pura, com estrutura citbica, do tipo da perovesquite foi obtida para a amostra
P+MN-72. Como ja 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 Mg,Nb,Oq, € PbO. E ¢ a presenca de excesso de MgO na etapa de sintese
que vai favorecer a reacgdio de transformacdo de pirocloro em perovesquite,
aumentando a probabilidade para a reaccio [17]%4 ocorrer.

PbO + MgO + szszO’] —Pb (Mg1/3Nb2/3)03

A presenca de excesso de MgQO nfo altera, sigmficativamente, o valor do
pardmetro reticular de perovesquite ciibica de PMN. As alteragdes da estequiometria do
PMN, com a presenca de excesso de Oxido, nfio se traduzem em distor¢des da rede
cristalina da perovesquite.
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Figura 36: Difractogramas de pos das misturas de pds (a) PMN-72, (b) PMN-17 e (c) difractograma tedrico

do Pb(Mgy;;Nb,;)0;.
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De uma forma conclusiva, com base nos resultados obtidos por DR.X. e
A.T.D., parece que as reacgles de formagio de PMN por reacgio no estado solido entre
PbO e columbite sdo dadas em ambos os ensaios por:

25-300°C, Reacgdo Endotérmica

PbO +MgNb, 05 —— ndio hd reacgdo
300-408°C, Reacgdo Endotérmica

PbO +MgNb,Og ——>(PbO), — (Nb,05);_, +MgO
408-600°C, Reacgdo Fndotérmica

(PbO), —(Nb,05);_, +MgO ——P;N(MgO) + MgO+PbO
600-800°C, Reacgdo Exotérmica

P,N(MgO) + MgO + PbO —» PMN -+ PIMN *

0O estudo de M.E\V. efectuado com as amostras calcinadas, usando um
microscopio equipado com um espectrémetro de raios X associado a um detector de
dispersio 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 37b. Esta variagdo € verificada sem
alteragiio apreciavel do valor da sua densidade, tabela 42. Relativamente & analise
quantitativa efectuada nos espectros de ED.S. verificou-se, como seria de esperar, a
existéncia de uma maior percentagem atdmica de Pb e Nb na amostra PMN-72, o que se
deve a existéncia na amostra PMN-17 de 13% da fase do tipo de pirocloro, figura 37.

A comparagio entre as percentagens atomicas existentes na amostra PMN-72 e
na fase perovesquite de simetria cibica do Pb(Mg,,Nb,,)O, permitiram concluir que a

amostra calcinada é constituida por uma s6 fase desta estrutura.

* Reacgoes secunddrias, que na amostra PMN-72 nfo € identificada.
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Figura 37: Fotografias obtidas por M.E.V. e espectros de E.D.S. dos pds calcinados (a) P+MN-17,

(b) P+MN-72.
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Os dados fisicos (propor¢io relativa das fases, tamanho do cristal, parimetro
de rede e densidade teérica) determinados por DRX) assim como a superficie especifica
determinada para ambos os materiais encontra-se resumida na tabela 42.

Tabela 42: Propriedades fisicas dos materiais de PMN calcinados.

D.RX.
Perovesquite Pirocloro M.E.V,
Material %PMN a, Pexp %PIMN | &, Pesp D riseat
A | (gfem? A | (gomd (prm)
PMN-17 86,9 4,050 8,133 ‘13,1 0,64 [ 7,141 0,1-143
P+MN-72 100,06 4,050 8,130 i - _— 0,3-1,11

1.2.2.4. Sequéncia de reaccdes de formacio de PMN: estudos de D.R.X.

Para methor compreens@io da sequéncia de reacgBes de formagio das fases de
pirocloro e de perovesquite, no estado solido, foram realizados ensaios de difrac¢iio de
raios X em continuo, com aquecimento, a duas misturas de columbite e 6xido de
chumbo. .

Estes ensaios decorreram no Departamento de Quimica da Universidade de
Toulouse e no laboratério de analises do CEMES-CNRS, em Toulouse. Os resultados
obtidos ‘em ambas as analises foram tratados num programa existente no computador
Alliant VEX/80 do CEMES-CNRS.

Andlises de A.T.D., das mesmas misturas, complementaram as informagdes
obtidas por D.R.X. e permitiram estabelecer a sequéncia da reacgdo verificada, cujas
condiges de realizagdo se encontram descritas na secgdo V.6.7.

As amostras escolhidas, MN-0.0 e MN-5.0, permitiramn ainda avaliar a
influéncia da presenga de Nb,Os livre na mistura. A percentagem de Nb,Os livre

existente nestas amostras é dada na tabela 43.

Tabela 43: Percentagem de 6xido de niébio apresentada pelas amostras utilizadas.

Designa¢fo das Reagentes % Nb, 05
amostras {entre 23-49°26)
MN-0.0 MgO + Nb,O5 21,8
MN-5.0 1,05 mol MgQ + Nb,O, 22.5
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O termograma de A.T.D., referente a esta mistura (MN-0.0 com PbO), figura
38.a, apresenta, para temperaturas inferiores a 380°C, dois efeitos endotérmicos, a
313°C e 355°C correspondentes a remogao de residuos de 4lcool isopropilico, presente

na mistura dos componentes Oxidos. B observavel para temperaturas superiores,
compreendidas entre 400 e 600°C, um outro eftito endotérmico que se pode atribuir &
decomposi¢io de parte da MgNb,O, por reac¢dio com o PbO e 2 formagdo de um
pirocloro do sistema bindrio PbO-Nb,05¢ que, possivelmente possui algum MgO na

sua estrutura. A 726°C verifica-se o ocorréncia de um processo exotérmico que
corresponde 4 formag#o da fase de perovesquite, Pb(Mg,;Nb,,,)O, (PMN) a partir do

pirocloro formado anteriormente.

Endotérmico o Exotérmico

100

Endotérmico o Exotérmice

700 500 1100 (b}
T{°C}

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

com PbQO.

Relativamente ao termograma 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 & remocdo de residuos de alcool isopropilico presente na mistura micial.
Um outro efeito endotérmico relativo a decomposicio dos precursores e a formagdo dos
primeiros pirocloros do tipo (PbO), — (Nb,Os);_,. com algum MgO incorporado na
sua estrutura pode ser observado entre 300 e 600°C. Finalmente, a uma temperatura de
739°C verifica-se um efeito exotérmmco correspondente & formagio do composto final,
PMN.

Os termogramas obtidos para as misturas MN-0.0 e MN-5.0 sio muito
semelhantes aos termogramas obtidos anterdormente para PAMN-17 e P+MN-72.

Com auxilio de um difractometro de raios X foram registados os
difractogramas da mistura, constituida 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 [450,900]°C. O estudo da cinética da reacgdo foi efectuada
através de choque térmico, isto &, as amostras sio sujeitas & temperatura requerida
durante o tempo de patamar. Os resultados finais permiten a medi¢io dos diferentes
angulos de Bragg, 0, das intensidade interplanares. A identificagio dos picos de D.R.X.
foi conseguida com a ajuda de difractogramas tedricos obtidos a partir de Lazy-
Pulverx145 (seccfio 6.2. deste capitulo). Na figura 39 encontram-se 0$ espectros
experimentais obtidos ap6s o referido tratamento.

Num segundo difractémetro, utilizando uma mustura de MIN-5.0 com PbO, foi
efectuado o registo dos seus difractogramas num intervalo de temperatura [30,900]°C
durante 257 horas, numa atmosfera de azoto. As condi¢Bes de calcinagio da mistura s3o
dados na tabela 44.

Tabela 44: CondicGes de calcinacio da mistura de MN-5.0 e PbO.

variacio da temperatura tempo necessdrio
Q) (horas)
30-460 99
460-900 99
900 23
900-30 34
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Figura 39a: Difractogramas experimentais da mistura MN-0.0 com PbO: (a) mistura imicial a 25°C.
Calcinada a (b) 445°C e (¢} 600°C.
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Figura 3%h: Difractogramas experimentais da mistura MN-0.0 com PbO calcinada a: (d) 650°C, (e) 800°C
e (f) 850°C.
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Figura 39¢: Difractogramas experimentais da mistura MN-0.0 com PbO calcinada a (g) 900°C & (h) da
mistura final a 25°C.
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X em continuo de uma mistura de MN-5.0 com PbO.

[II. Sintese, Caracterizacdo e Estudos Estruturais

Os resultados obtidos foram registados numa pelicula fotografica figura 40,

através de tragos descontinuos obtidos a diferentes temperaturas. As posi¢des das

reflexdo de Bragg medidas a diferentes temperaturas foram obtidas a partir de uma

tabela de conversdo de milimetros em dngulos de Bragg, 26.

Registo fotografico de raio

gura 40:

Fi

As intensidades maximas de todas as fases presentes encontram-se representadas

na figura.

A identificagio das fases cristalinas formadas durante todo o processo de

calcinagdo, em ambas as misturas, encontra-se dada nas tabelas 45 € 46.
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TABELA 45a: Estudo da cinética de reacgdio quimica de uma mistura de MN-0.0 com PbO. Registo da variagio do
espagamento interplanar, d,;, em fung¢do da temperatura, T.

5895 4.068 3640 3495 3203 3197 3180 3070 J.064 2.9%0 23882 2750 2.708 2.678 2.520 1437 2.379
b 2Per 45Cel SINY 4008 s 100Pbs | 100Pb | 100PE | 100Col | 100Per 2Ps 2UND 3P 12Cal 8P1r 1P
Mistura inicial|  Pb Nb Pb Pb Nb Col Pb
(25°C)
445 Pb Nb Pb Pb Nb Col
600 Nb Pb Pb Nb Col
650 Pb Nb
800
850
9200
Mistura final
25°C)

TABELA 45b: Estudo da cinética de reacgfio quimica de uma mistura de MN-0.0 com PbO. Registo da variagio do
cspagamento interplanar, d,,, em fun¢io da temperatura, T.

2355 2.009 2.038 2008 1.964 1881 1.850 1.824 1792 1731 1.663 1.636 1624 1610 1.550 1.533
16Per P 25Per 147 pIe 3P 13Pb 6Col 3Pir 17Pb 1Col 13Pb 8D 1Ple 3301 107D
8B 9Per 32Per 8Pir
Mistura inicial Pb Pb Pb Col Pb Col Pb Nb Pb
(25°C)
445 rb Pb Nb
600 Pb Pb Nb
650
800
850
900
Mistura final
(25°C)
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TABELA 45¢: Estudo da cinética de reacgdo quimica de uma mistura de MN-0.0 com PbO. Registo da variagfio do
espagamento interplanar, d,,, em fungfio da temperatura, T.

1.520 1.441 1340 1.2%1 12158 1.248 1215 1209 1184 1.167 1112 1.092 1.081 Loy 0.981
10Col 9C0el 4Per 1Pt 1Col IPh 10PIr 4Ph oPIr 1PIr 1Per rb 11Per 1Per 1
130r 1Pb TPir
Mistura inicial | Col Col Col Pb Pb Pb Pb
(25°C) Ph

445
600
650
800
850
9200

Mistura final
(25°C)

11 Sintese, Caracterizagdo e Estudos Estruturais

Notagdes utilizadas :

Col- columbite com a formula estrutural MgNb, O, :

Pb- 6xido de chumbo com a formula estrutural PbO;
Nb-6xido de nidbio com a férmula estrutural Nb,Ox;

Pir- pirocloro com a formula estrutural Pb, g; (Mgg 30Nb; 7}Og 39
Per- perovesquite com a [ormula cstrutural Pb(Mg;;sNb,3)05:
Pb5- pirocloro com a formula estrutural PbsNb,O,s.

Para identificagio dos picos de DRX foram utilizados os difractogramas tcéricos obtidos a partir de LaZ)'-Pulvcrx145 ¢ das fichas JCPDS 144
(Joint Commiittec on Powder DillTraction Standards).
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TABELA 46a: Estudo da cinética de reacgio quimica de uma mistura de MN-5.0 com PbO. Registo da variagio do
dngulo incidente, 20, e da intensidade do pico, 1, , em fungio da temperatura, T.

1225 145 15 165 17 19,5 22 3.6 2425 15 155 26,5 18 1895 a0 3 31,5 ns 33,75 355
28Cal 10P1r 5Py 6Cal ANb L4Nb 2Fer BONB 23Co 10Cal HONb 18Nb 8Pir 1oare 100Co loape 4 Cal 21 Fb Askir 12Col
100N 171*h foam btk 23 Nb 2
30 Col Pb Col Nb Nb Nb Col Col Nb Nb Pb Col Col Pb Col
Nb ‘ b Nb Nb Nbh
‘ | Pb
80 Col Pb Col Nb Nb Nb Col Col Nb Nb Pb Col Col Pb Col
i Nb Pb Nb Nb Nb
280 Col Pb Col: Nb Nb Nb Col Col Nb Nb Col Col Pb Col
PR T ! Nb b Nb Nb Nb
330 Col Pb Col Nb Nb Nb Col Col Nb Nb Col Col Pb Col
{ Nb | Pb Nb Nb Nb
\ Pb
380 Col Pb Col | Nb Nb Nb Col Col Nb Nb Col Col Pb Col
; ‘ ; Nb b Nb Nb Nb
| I i Pb
480 Col Col Nb Nb Col Col Nb Nb Col Col Pb Col
! Nb . Pb Pb Nb Nb
530 Col Col Col '| Nb Col Nb Pb Col
Nb ‘ Pb Nb
580 Col Col Col Nb Col Nb Pb Col
Nb Pb Nb
630 Cal
730
830
880
900

[T1
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[1l. Sintese, Caracterizacdo e Estudos Estruturais

TABELA 46b: Estudo da cinélica de rcacglo quimica de uma mistura de MN-5.0 com PbO. Registo da variagiio do

angulo incidente. 20, e da intensidade do pico, ;. em fungdo da temperatura, T.

36 36,5 s 3525 38,78 3925 40,75 43,5 45 47,6 48,5 49 50 505 51 SLS 2 5.5 54,5
Irh 1P 14 Fs 16Per ACol rn £Col ® Col 14r'h 258 ATPIr 12Pb 108b 10Pb 10Pb 11Col Lre 18Coal 145
21 ¢al 11 Ny 9Per 3 Per 14Cal
30 Ph b Col b Col Col P Nb Pb Nb Pb Pb Col ! Pb Col Nb
Col Nb Col
80 Pb Pb Col Pb Col Col Pb Nb Pb Nb | Pb Pb Col Pb Col Nb
Col Nb Col
280 Pb Pb Col I'b Col Col Pb Nb Pb Nb | Pb Pb Col Pl Col Nb
Col Nb ' '] Cal
330 Pb Pb Col Pb Col Col Pb Pb Pb Col Pb Col Nb
Col Nb it ] Col
380 Pb Ph Col b Col Col Pb Pb Pb Col Pb Col Nb
.Col Nb | Col
480 PbL Col Col Col Pb Col | b Col Nb
Nb | cel
530 Pb Col | Pb | Col
Col
580 Pb Col Pb Col
Col
630
730
830
880
900
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TABELA 46¢: Estudo da cinética de reacgdo quimica de uma mistura de MN-5.0 com PbO. Registo da variagio do dngulo
incidente, 20, ¢ da intensidade do pico, I, , em fungdo da temperatura, T.

55 .5 k1 59 59,5 60 60,5 6l 62 62,5 64 [ 66,5 67,8 69,75 k! M 79 80 81 81,5 82,8
llr.'\rr:' ;’r:' 11NL 2Nb arir 10PL 2NDb 16Cal 10Pr 9Py 1Cal 11Per 1OND ;E:"l APer l 4Pl T 11Per I 10PIr 3Col 101%r 4Pb IPer
30 Pb Nb | Nb | Nb Ph Nb | Col b Col Col Cal T'h
80 Nb | Nb Pb Nb | Col Pb | Col Col Col Pb
280 Nb | Nb Pb Nb | Col Pb Col Col Col Pb
330 Nb [ Nb Pb Nb | Col Pb | Col i i Col i Pb
380 Nb Nb Pb Nb | Col Pb Col Col Ph
480 Nb Col Col Col
530 Col
580 Caol
63 ” )
730 Ter
830 i Per
880 - Pur
900 . Por

Notagdes utilizadas :

Col- columbite com a formula estrutural MgNb, Oy ;

Pb- éxido de chumbo com a férmula estrutural PbO;
Nb-6xido de nidbio com a férmula estrutural Nb,Oy;

Pir- pirocloro com a formula estrutural Pb, g3 (Mg 59Nb, 5,)Og 392
Per- perovesquite com a férmula estrutural Pb(Mg,;Nb,/3) 05

Para identificagfio dos picos de DRX foram ulilizados os difractogramas tedricos obtidos a partir de Lazy-PulvcrxHS.

SIDANINLSH SOPNISH @ ODIDZIUIIDAD]) ‘aSAIUIS [T
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A analise de D.R.X. da amostra MIN-0.0 e PbO, figura 39 e tabela 45, revela que
na mistura dos 6xidos de partida encontram-se presentes MgNb,Og e PbO, como fases
maioritirias e vestigios de Nb,Os. A temperatura de 445°C foi detectada a presenga de
uma nova fase do tipo do pirocloro, Pbyg3(Mgp29Nb; 71)Og 30. A partir de 600°C sdo

detectaveis os mesmos compostos e amnda um novo composto com uma fase do tipo da
perovesquite, Pb(MgysNby;3)03. Para temperaturas superiores a 650°C, ndo se
detectam quaisquer vestigios de PbO e Nb,O; mas verifica-se a formagiio de um
composto de niobato de chumbo, PbsNb,O,5; e a temperaturas superiores a 800°C os

vestigios ainda existentes de MgNb,O; desaparecem. Os compostos de niobato de
chumbo e magnésio presentes no final da reacgdo s3o Pbygz(Mgg2oNb; 71)06 39,
PbsNbyO; 5 & Pb(MgysNby3)Os. Estes resultados permitem concluir que a presenga de

vestigios de Nb,05 (21,8% relativamente a fase de columbite presente) leva a que este
reaja preferencialmente com o PbQ formando niobatos de chumbo, com a estrutura do
tipo do pirocloro.

Relativamente a anélise de D.R X efectuada & amostra MN-5.0 e PbO, figura
40 e tabela 46, foi possivel observar que na mistura dos éxidos de partida encontram-se
presentes MgWNb,O¢ e PbO. A mistura de columbite formada a partir de uma pré-
reacgio de MgO e Nb,0Os nfio é completa, verificando-se a existéncia de uma
percentagem de Nb,O; de 22,5% relativamente & fase de columbite formada. Apods

calcinagfio desta mustura a uma temperatura de 330°C ¢ detectada a formagio de um
novo composto com uma fase do tipo do pirocloro, Pby g3(Mgg 29Nbj 71)Og 39 € a 530°

C verifica-se a formag#o de uma fase do tipo da perovesquite, Pb(Mg;3sNby;3)03. A

temperaturas superiores a 580°C nfio sfio detectaveis quaisquer vestigios de Nb,Os, e

para temperaturas superiores a 630°C desaparecem os vestigios ainda existentes de
MgNb,0s & PbO. No difractograma, a partir de 630°C, apenas sdo detectiveis duas
formas dos compostos de niobato de chumbo e magnésio, Pb; g3(Mgj 29Ny 71)04 39 €
Pb (Mg1/3Nb2/3)03. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos anteriormente, na

analise das amostras P+MN-17 e P+MN-72, No entanto, as condigdes de calcinagdo
utilizadas nesta experiéncia (velocidade de aquecimento, tabela 44, e utilizagdo de uma
atmosfera de azoto) evitaram a formagfo preferéncial do pirocloro com deficiéncia
aniénica, aumentando o grau de reacgdo. E permitiram a formacgfo preferencial de
niobatos de chumbo com a estrutura do tipo da perovesquite 2 uma temperatura inferior
a da primeira amostra (MN-0.0+PbQ, T,;=580°C), embora a percentagem de Nb,O;

existente na segunda amostra seja superior, tabela 43.
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As fases formadas durante as reaccSes de combinagSes dos trés oxidos, dois

deles inicialmente pré-reagidos, estio sumariadas na tabela 47. Relativamente a estes
dois sistemas, foi conseguida a sintese de Pb(Mgy3Nb,13)O3 (PMN).

Tabela 47: Fases formadas durante as reaccdes de calcinagio.

Temp. de detecgtio das Temp. de formacio (°C)

Designagiio da Fases formadas fases formadas (°C) ATD.
mistura inicial D.R.X.
-—- e 380
Pby g3 (Mgg,20Nby 71) Og 30 445 400-600
MN-0.0+ PbO PMN 600 726
PbsNb,O; 5 650
PiVIN + PMN + 850 >726
PbsNb, Oy 5
300
MN-5.0+ PbO  Pbres(Mgya0Nby 71)Og30 330 300-600
PMN . 580 739
PIMN+PMN 630 >739

O estudo da propor¢do relativa das fases nas diferentes amostras e dos dados
obtidos a partir das curvas de A.'T.D. sugeriram a seguinte sequéncia reaccional durante
a formacdo de PMN por reacgio no estado solido de PbO e um composto intermédio

MgNb,Os.

No primeiro ensaio é dada por:
25-380°C, Reacgdo Endotérmica
PbO + Nb,O5 -+ MgiNb, Qg —ndo hd reacgdo
380-600°C, Reacgdo Endotérmica

PbO + Nb,yOs + MgNb,Og - >PiMN +PMN" + PbO” +Nb, 05 + MgNb,Og +MgO*

* reacgOes secundarias. Composios identificaveis por DRX
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600-650°C
PiMN +PMN" + PbO” + Nb,05 +MgO" + MgNb,Os — PIMN + PMN" + MgNb,Og + PsN,, + MgO™
650-726°C, Reacgdo Exotérmica
PiMN + PMN + MgNb,Og + PN -+ MgO' —»PIMN~ + PMN
726-850°C, Reacgdo Endotérmica

PiIMN~ + PMN — PMN + PN, + PIMN *

Enquanto que, no segundo ensaio, embora seja semethante € dada por:

25-300°C, Reaccdo Endotérmica

PbO +Nb, 05 + MgNb,Og —> ndo hd reacgdo
300-600°C, Reacgdo Endotérmica

PbO + Nb,Os + MgNb,Os —>PIMN +PMN" +PbO" -+ MgNb, O + MgO’
600-739°C, Reac¢do Exotérmica

PIMN +PMN" +PbO" + MgNb,Of +MgO —>PiMN +PMN
739-850°C, Reacgdio Endotérmica

PIMN™ + PMN — PiMN + PMN

De acordo com os resultados obtidos por A.T.D. e DR X pode-se concluir,
relativamente ao primeiro ensaio, que numa primeira etapa, entre 380 e 600°C, o PbO
reage com 0 MgNb,Q para dar origem a um composto com estrutura de pirocloro, que
segundo a analise de D.RX. surge a 445°C e € 0 Pby g3(Mg 79Nb; 71 )0 39 comegando
a verificar-se a 600°C a formagdio de Pb(Mgy3Nby3)03. Entre 600 e 650°C ¢

verificada a formagio de um outro pirocloro do sistema bindrio PbO-Nb,05146,
PbsNb,O; 5. Acima de 650°C e até 725°C verifica-se, na etapa final do processo, que o
Pb; g3(Mgp 29Ny 71)Og 39 Teage com MgO, MgNb,Of e PbO residual para formar,
preferencialmente, a fase de perovesquite, Pb(MgysNby;3)03 com estrutura ctbica e

*Reacgles secundarias.
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outra fase Pby g3(Mgp290Nby71)Og 39 com a estrutura do pirocloro, deficiente na posigdo
B, com a qual coexiste; nesta amostra verifica-se também a existéncia de PbsNbyOy5
residual. De acordo com o comportamento térmico da familia dos niobatos®®, a
formag&o da fase de perovesquite devera corresponder ao efeito exotérmico verificado a
725°C.

A sequéncia reaccional verificada no segundo ensaio € semelbante a do
primeiro, a principal diferenga reside na formagdo do composto PbsNb,O;5 que neste
ensaio nfo ¢ verificada.

Este mecinismo reaccional de formagfo de PMN, € em parte semelhante ao
mecnismo proposto por Swartz e Shrout’? partindo de uma mistura de trés 6xidos, e
em parte semelhante ao proposto pelos mesmos autores’?-6! quando partem de
MgNb,Og como um dos precursores. Neste segundo mecanismo, a fase de
perovesquite, PMN, ¢ a tinica fase que aparece durante o processo de sintese, a qual se
decompde parcialmente acima de 800°C dando origem a uma pequena percentagem de
fase do pirocloro PIMN, deficiente na posigdo A, que desaparecera apds sinterizagdo.

Na sequéncia reaccional obtida, verifica-se a decomposi¢io parcial de
MgNb,O¢ devido a detecgiio a 445°C (e no segundo ensaio a 330°C) de picos de
difracgdo correspondentes 4 formag8o de um pirocloro terciario de composigdo proxima
do Pbyg3(Mgy ’29Nb1,71)06’39. Esta reacgio de formagio € devido ao facto de na
mistura existir Nb,Qg livre que reagira, preferencialmente, com o PbO e na presenca de
MgNb,O dara origem a PIMN e MgO livre. Embora, no primeiro ensaio, se verifique a
formacio a 650°C, de P;N,, estrutura do tipo do pirocloro deficiente em lugares B, a
sua conversio em PMN & imediata sempre que existir Mg®+ na amostra, dado que, a sua
subrede de octaedros BO,, que se enconira parcialmente vazia, podera aceitar os ibes
Mg2+ permitindo a conversdo da fase do pirocloro em perovesquite.

Portanto, o mecanismo reaccional que implica a incorporagio do iio Mg?* na
estrutura do tipo do pirocloro, quer pertencente ao sistema binario PbO-Nb,O5 quer ao
sistema terciario PbO-Nb,05-MgO, € o factor que controla a velocidade de formagiio
de PMN, o que implica, necessariamente, que antes da formagio de qualquer das fases
terciarias (PIMIN e PMN) ocorra a decomposi¢iio de parte do MgNb,O¢ para dar lugar
a MgO livre, nfio detectavel por D.R.X.

1.2.3. Discussiio dos resultados de sintese

Face a dificuldade na obtengio de uma fase de perovesquite isenta de uma
segunda fase foi feito o estudo da influéneia de diversos parimetros experimentais na
preparagio de PMN, a partir do método convencional e da columbite. Pretendeu-se
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asstm verificar o efeito da reactividade dos compostos de partida, da peneiragio e do
tempo de moagem na etapa de mistura/moagem; estudou-se, também, o efeito das
condi¢Ses de calcinagio (femperatura e tempo de calcinagio, velocidade de aquecimento
e arrefecimento) na etapa de calcinagio. Com base nos resultados obtidos é possivel
verificar qual a influéncia dos par@metros experimentais na preparagio de PMN no
composto calcinado.

As composicGes e condi¢Bes de preparagiio das amostras, sintetizadas segundo
o meétodo convencional, sdo dadas na tabela 21 e as percentagens da fase do tipo
perovesquite obtidas para as diversas misturas calcinadas sdo dadas na tabela 22.

Em face dos resultados obtidos, tabela 48, conclui-se que a utilizagdo do
método convencional de mistura de oxidos nfo permite a obtengio de materiais
monofésicos, sendo a fase maioritaria constituida por pirocloro, tabela 22. Porém,
verifica-se que quer a utilizagdo de precursores mais reactivos quer a optimizacio das
condigBes de calcinagdo levam a um aumento da percentagem da fase do tipo da
perovesquite.

O estudo do efeito das condicBes experimentais na etapa de mistura e
desagregagdo permitiu conchuir que:

- a utibzagdo 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 € devido ac aumento da reactividade
deste composto relativamente ao composto comercial, como se pode ver pelos valores
dados na tabela 17. Nos valores de denstdade, obtidos por prensagem a verde, ndo foi
verificada qualquer variagio pela utilizacdo de PbO mais reactivo;

- a utilizago na etapa de desagregagio de cubas de teflon com bolas de
polietileno e de um moinho planetario permitiu constatar grandes perdas de material.
Este encontrava-se ligado de tal modo as bolas de polietileno que a sua separagfio se
torna impossivel, sendo esta a principal causa da inconstincia obtida nos resultados
experimentais.
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TABELA 48: Influéncia dos pardmetros de processamento na calcinagfio PMN através do método convencional. Efeito da

substitwicdo das condigfies experimentais A pelas condigdies experimentais B,

Etapa do Pardmetros A—B % Perovesquite] Densidade Comentarios
processamento (PMN) em verde (%)
Mistura dos Reagentes utilizados PbO! - PbO2 22,1 —»34,4 63 aumento da reactividade
reagentes/ Moagem

Temperatura de aquecimento 800°C — 870°C 19,2 —»32,9 59,8 —71,3 | completa a reacgiio final

volatilizagfo de PbO
Calcinagéo 870°C —» 900°C 32,9 19,7 71,3 =434 | a temperatura optima de

calcinacio ¢ de 870°C
Patamar de aguecimento 870°C/4h — 870°C/10h | 32,9 —34,4 71,3 =63 | volatilizagio de PbO
870°C/10h — 870°C/16h | 34,4 —31,1 63 —66,4

! PLbO comercial (Merck).
2 PhO preparado a parlir de acetato de chumbo, o método de sintese enconira-se descrito na secgfio 3 do capitulo V.
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Relativamente ao efeito das condicBes de calcinagdo na etapa de calcinagdo
concluiu-se que:

- com o aumento da temperatura de calcinagio aumenta a probabilidade de a
reacclo final se completar, e consequentemente a uma maior percentagem da fase de
perovesquite. No entanto, acima de 870°C, verifica-se uma diminui¢io consideravel
desta percentagem, devido a perdas de PbO por volatilizacio (temperatura de fiisdo do
PbO ¢ 888°C). O efeito da temperatura na percentagem de densidade em verde do
composto permitiu verificar que € também a uma temperatura de 870°C que se
conseguem os melhores valores. Sendo assim, é a partir da utilizagio de uma
temperatura de aquecimento de 870°C que se conseguem os melhores resuftados de
calcinagdo. A utilizagio de um tempo de patamar de 10 horas deu origem a Optimos
resultados experimentais, tendo-se verificado para valores superiores, 16 horas, uma
diminui¢8o consideravel da percentagem da fase de perovesquite, devido & volatilizagio
ocorrida a tempos elevados;

Relativamente ao método da columbite, as suas composigdes e condi¢Bes de
preparagio para obtencdo de columbite pura e perovesquite sdo dadas pelas tabelas 32 e
35, respectivamente, ¢ 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 monofasicos, constituidos unicamente por perovesquite.
Relacionados com este objectivo dois tipos de estudos experimentais foram efectuados:

(a) Num primeiro estudo, relativo a influéncia dos diferentes parfmetros de
processamento na obtengfo de columbite pura, isenta de qualquer precursor como o
Nb,0s, foram calcinadas varias misturas de pos de Nb,Os ¢ MgO em proporgdes

estequiométricas variaveis e a identificag@o das fases formadas foi efectuada por D.R.X.

(b) Num segundo estudo, relativo a influéneia dos diferentes parimetros de
processamento na obtencio da fase do tipo perovesquite isenta de qualquer pirocloro,
foram calcinadas as misturas de pds preparados em (a) com PbO, nas proporgoes
estequiométricas iguais s do composto que se pretende preparar, sendo a identificacgio
das fases formadas efectuada por D R.X.

Face aos resultados obtidos, tabela 49, conclui-se que a presenca de excesso de
MgO e a optimizagio de algumas das condigGes experimentais das etapas de mistura e
calcinagio levam A obtencdo de um composto de columbite pura, tabela 33,
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TABELA 49: Influéncia dos parfmetros de processamento na obtengdo de columbite pura. Efeito da substitnigiio das condigbes
experimeniais A pelas condicdes experimentais B,

k4

Etapa do Pardmetros A—B % Col Comentarios
processamento (MgNb,;O6)
Nb,053 - NbyOs* | 93,8 ->93.8 | Aumento do estado de aglomeragiio
Reagentes utilizados adigfo de % moles MgO
Mistura dos 0> 17 95,6 - 100 | Aumento da reactividade
reagentes/ Moagem Peneiragio nio — sim 78,8 -93.8
Tamanho da tela do peneiro 30 pm — 40 um 75,83 - 86,18
Tempo de moagem 12— 16 78 8

Preparacio de
Columbite

(Calcinacio)

Temperatura de aquecimento

900°C — 1000°C

81,36 - 93,31

Numero de ciclos

152

53,61 - 57,03

Velocidade de aquecimento

5322

78,20 - 88,92

Aumento do grau de reacgiio

Atmosfera

ar —» oxigénio

78,20 - 95,56

Prevenciio da formagdio de fases

secundarias

~ 3 Nb,O, comercial (Alcrich).

ic

4 Nb,Q; preparado, o métado de sinfese encontra-se descrito na secgo 4 do capitulo V.
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O estudo do efeito da substituicio das condigdes experimentais na etapa de
mistura e desagregaco permitiu concluir que:

- a utilizagdo de Nb,Os; preparado quimicamente, leva a diminuicio da
quantidade de columbite formada contrariamente ao que seria de esperar, dada a
reduzida 4rea superficial apresentada pelo composto (130 vezes menor que a do
composto comercial, tabela 17). A mistura de oxidos, MgO e Nb,Os hidratado, levou &
obtencdio de diversas fases, como o Mgg 46Nby7 33029, Nbj5Ogg, NbyOs5 e MgNb,Og.
O efeito negativo obtido deve-se ao elevado estado de aglomeragfio apresentado pelo
composto calcinado, aglomerados com tamanho superiores a 7 pm.

- a adi¢io de MgO leva a um aumento da quantidade de columbite formada. A
existéncia de excesso de MgO promove a formagio da fase de columbite, assegurando
que todo o Nb,Og existente se encontra sob a forma de MgNb,O. Nas analises
experimentais realizadas foi possivel a obtengiio de um composto isento de Nb,Os

quando se utilizou um excesso de 17% moles de MgO na mistura inicial;

- a distribuicio de tamanhos mais estreta, obtida a partir da peneiragfo, facilita
a reacgdo da mistura de 6xidos originando um aumento considerivel da percentagem de
columbite formada. E porém conveniente notar, que as condigSes optimas de operagio
nesta etapa, foram obtidas quando se utilizou, para tamarizacio da mistura inicial € na
mistura de Oxidos, um almofariz de 4gata. As misturas foram efectuadas em meio
himido, tendo sido utilizado alcool etilico suficiente para a mistura se tornar pastosa,
evitando assim qualquer tipo de segregacio das proporgSes imiciais da mistura. Os
ensatos realizados onde se utilizaram, na etapa de mistura, moinhos de teflon e bolas de
polietileno ndo permitiram o controlo reaccional;, verificou-se a existéncia de perdas
elevadas, nfio quantificadas, de material, o que levou a uma grande inconstincia nos
resultados obtidos;

E também notério o efeito verificado na substituicdo das condigBes
experimentais na etapa de calcinagio. Nesta etapa verifica-se que o aumento da
temperatura de aquecimento, do nimero de ciclos de aquecimento. ¢ uma reducio da
velocidade de aquecimento e arrefecimento leva a um aumento da quantidade de
columbite. A reacgfio de estado solido entre Nb,Q5 e MgO ¢ facilitada em presenga de
oxigénio e leva a um aumento da percentagem de columbite formada. Deste modao
evitam-se quaisquer problemas de contaminagioc que possam existir devido a4 reac¢do
entre os precursores 0xidos e substancias 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 influéncia dos
diferentes parfimetros de processamento na obtencio de uma fase de perovesquite,
isenta de quaisquer fases secundarias. |

Da tabela 50 concluiu-se que a utilizagio do método da columbite, pode levar a
obtengdo de uma fase monofisica constituida unicamente por perovesquite, quando os
pardmetros de processamento se encontram optimizados, tabela 36.

A andlise do efeito de substituicio das condi¢Bes experimentais na formagio de
PMN, durante a etapa de mistura/moagem, permitiu verificar que:

- a utilizagdo de precursores preparados quimicamente, como o PbO e Nb,O;
hidratado, levou a um aumento da fase pretendida. Neste caso é notorio, tal como foi
referido anteriormente, que a utilizagdo de PbO preparado na sintese do composto
pretendido (quer no método convencional de mistura de 6xidos quer no método da
columbite) leva a um aumento da percentagem de perovesquite, assim como a um
abaixamento da temperatura Optima de calcinagio (T=750°C) o que se deve ao aumento
de reactividade no PbO e no Nb,Os. Na utilizagdo da mistura calcinada, de MgO com
Nb,Os hidratado, com PbO para obtengio de PMN, foi possivel observar o
desaparectmento de todas as fases iniciais e a formagdo de apenas duas fases, sendo a
fase maioritaria constituida por perovesquite acompanhada de uma fase minoritaria de
pirocloro;

- a adicgo de MgO leva a um aumento da quantidade de perovesquite formada
no composto final. Este efeito benéfico deve-se ao facto de este oxido, em excesso,
assegurar a disponibilidade do MgO para reagir com as particulas de pirocloro ¢ PbO
para formar a perovesquite;

- a etapa de peneiragio, semelhante ao que acontece na aplicagdo do método da
columbite, ¢ benéfica para a obtengio de uma maior quantidade de fase de perovesquite.
Do mesmo modo que na aplicagio do método convencional, as condigdes Optimas de
operagio foram obtidas quando se substitui na etapa de mistura, a peneiragdo por uma
desagregacio efectmada com auxilio de um almofariz de 4gata, evitando-se assim
quaisquer possiveis altera¢Ges das proporgdes iniciais da mistura,
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TABELA 50: Influéneia dos parimetros de processamento na calcinagfio PMN através do método da columbite. Efeito da
substitui¢fo das condigdics experimentais A pelas condig@es experimentais B.

Etapa do Parfmetros A—>B % Perovesquite Comentarios
processamento (PMN)
MN-2.53 —sMN*3.0.4 69,28 - 72,00 | Aumento da reactividade
Reagentes utilizados adigdio de % moles MgO
Mistura dos 0 —23 70,65 - 100
reagentes/ Moagem Peneiragio ndo — sim 33,09 - 70,65 | Aumento da reactividade
Tamanho da tela do peneiro 30 pm — 40 ym 70,31 - 84,36
Temperatura de aquecimento 550°C — 750°C 4,15 - 84,36 | Aumenio do grau de reaccio
Calcinagio 750°C — 870°C 84,36 - 83,69
Velocidade de aquecimento 10 >3 83,69 - 85,76 | Aumento do grau de reacgiio

3 columbite preparada a partir de MgO eNb,O; comerciais (B.D.H. e Alcrich, respectivamente).
4 columbite preparada a partir de MgO comercial (B.D.H.) ¢ Nb,O, preparado, o método de sintese encontra-se descrito na secgio

4 do capitulo V.
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Na etapa de calcinagfio, concluin-se que a percentagem da fase do tipo da
perovesquite & maxima quando se utiliza wma temperatura de calcinagio de 750°C e uma
velocidade de aquecimento e arrefecimento reduzida, evitando deste modo eventuais
perdas de PbQO por volatilizagdo e permitindo que o grau de conversio da reacgiio final
seja maximo,

2. Sinterizacio e caracterizaciio de compostos de PMN sinterizados

A utilizagdo desta familia de materiais como dieléctricos de condensadores
multicamada faz-se na forma cer@mica. Por isso procede-se, nesta secgdo, a uma breve
caracterizacio eléctrica dos compostos de PMN preparados e posteriormente
sinterizados.

2.1, Sinterizacio

Na tabela 51 estio reunidas as informacles e resultados relativos as
composigdes das amostras de PMN, as percentagens de retracgdo linear e densidades
apos sinterizagdo a 1200°C, durante 4 horas, de amostras preparadas de acordo com o

método convencional e com o método da columbite.

Tahela 51: Caracteristicas de sinterizagfio das composigdes de PMN (T,,,,=1200°C, t_, ,=4 horas}.
Designacio Método % PMN % retraccio Densidade
utilizado limgar
P+MHN-1.1 19,2 9,17 6,9
Convencional

P+ MHN-2,2 6,3 11,67 6,9

PHMEN-3.3 8.8 11,67 7.0
P+MN-17 Columbite 86,9 12,5 7,5
P+MIN-72 100 12,5 3,1
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A analise da tabela 51 permite verificar que as composigdes 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 retracgfo linear.
Seriam de esperar, consequentemente, para estas amostras, os maiores valores de
densidade apods sinterizag8o, ou seja a maior densificagio, o que €, no entanto, apenas
observado para a amostra com 100% de fase de perovesquite. Relativamente as
amostras preparadas pelo método convencional, que apresentam percentagens elevadas
da fase de pirocloro, foram encontrados os mais baixos valores de percentagem de
retracgio. Hstes valores reflectem o mais baixo grau de densificacio do cerfimico,
provavelmente relacionado com um processo de sinterizagio em presenga de duas fases
{pirocloro e perovesquite) e com as tensdes que dai sio geradas. Este facto torna-se
mais evidente para a composi¢do 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 estfio de acordo com os
obtidos por Swartz e Shrout!®? e Wang e Schulze!}!, referidos na secgfio I1.6 (tabela
14). Estes autores, analogamente aos resultados aqui obtidos, conchuiram que o aumento
do teor de MgO na etapa de calcinacfio favorece a transformacfo pirocloro/perovesquite
formada durante a sinterizag@o e consequentemente leva a um aumento da densidade do
composto final.

2.2, Caracterizacio eléctrica

Como referido na revisdio bibliografica efectuada sobre a familia das
perovesquites complexas de chumbo (secgio I1.7.), os materiais em estudo sfo
principalmente utilizados como dieléctricos de condensadores de multicamada. Para a
sua caracterizagdio eléctrica € necessario o conhecimento da permitividade dieléctrica, do
factor de dissipagfio e da variagio destes par@metros com a temperatura e a frequéncia
de medida.

De uma forma sucinta, pode-se dizer que os materiais ferroeléctricos relaxores
diferenciam-se dos materiais ferroeléctricos classicos por:

(1) possuirem uma zona de transigio de fase difusa dada graficamente por um
pico arredondado que se estende ao longo de um intervalo de temperaturas;
(i) apresentarem uma dependéncia entre a temperatura correspondents ao

maximo de permitividade e a frequéncia de medida;
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A permitividade dieléctrica relativa das composi¢Bes estudadas foi calculada a
partir dos valores de capacidade (C, faraday), assumindo um modelo de condensadores
de pratos paralelos, e dado pela equagdio [1].

_ Cxd

.=
g, x 4

€

sendo &, a permitividade dieléctrica relativa da amostra, &, a permitividade dieléctrica
do vazio (s, = 8,854 x 1072 Fm™), 4 (m?) a 4rea dos condensadores de ouro e d (m)a
espessura da amostra.

Os valores do factor de dissipagio foram calculados a partir do conhecimento
dos valores de condutincia (G, siemens) e da capacidade dados pela expressdo

G
oxC

1gd=

sendo @ a frequéncia angular (@= 27nf, onde f representa a frequéncia de medida em
hertz).

O efeito da fase de pirocloro na permitividade dieléctrica do composto
sinterizado foi analizado através das amostras P*+HM+N-3.3, P+MN-17 e P+MN-72 por
apresentarem, respectivamente, 8,8, 86,9 ¢ 100% de perovesquite. Na tabela 52
encontram-se reunidas as caracteristicas dieléctricas mais relevantes das composicdes
estudadas.

Tabela 52: Caracteristicas dieléetricas de PMN e de PMIN com excessos de oxido de magnésio.

Designacio % PMN Freq. E e Eopre 8Omix T

ki °C)

P*HM4N-3.3 8.8 10 968 951
100 963 950

P+MN-17 86,9 10 10692 10613 -8
100 10670 10606 -3

P+MN-72 100 10 16932 14628  0,0819 -9

160 16135 14580 0,1073

]
w
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Da sua analise observa-se que os valores mais elevados de permitividade
dieléctrica, quer a temperatura de transicdo {&,,,..~ 16932, 10 kHz), quer & temperatura
ambiente (&,yqec= 14628, 10 kHHz), sdo obtidos para a amostra com 100% de fase de
perovesquite (P+MN-72). O valor de encontrado (16932, 10 kHz) bem como o da

temperatura de transigio (-9°C, 10 kHz) estdo em concordéncia com os valores
111

Srmé_x

referidos na literatura

As amostras P+MN-17 e P*+M+N-3.3 reflectem, nas caracteristicas
dieléctricas, a presenca da segunda fase que € marcadamente evidente na amostra com
91,2% de pirocloro. Assim a permitividade dieléctrica diminui, atingindo um minimo de
963 para a amostra com maior teor de pirocloro.

As figuras 41, 42 e 43 ilustram a varia¢fo da permitividade dieléctrica relativa e
do factor de dissipaciio, com a temperatura e com a frequéncia 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 transicio de fase difusa
(&. = f(2)), com um méximo de permitividade de 16932, a temperatura de -9°C, e a
dispersdo com a frequéncia, acompanhada da deslocagdo da temperatura do maximo de
permitividade, para temperaturas superiores (de -9°C para -3°C), & medida que a
frequéncia medida aumenta. Para a gama de frequéncia utilizada (10 e 100 kHz)
observou-se uma deslocagfio da temperatura de &,,,;, de 6°C, com o aumento da
frequéncia.

O comportamento relaxor das amostras de PMN pode, também, ser constatado
na varia¢fo do factor de dissipagio com a temperatura, para as diferentes frequéncias de
medida. A titulo tlustrativo representou-se apenas a curva correspondente a amostra
P+MN-72, figura 41b.

Em amostras de PMN, contrariamente ao comportamento observado para um
ferroeléctrico classico, no qual os méximos de permitividade dieléctrica e de perda
dieléctrica ocorremm & mesma temperatura, o maximo de 7gd verifica-se para
temperaturas inferiores {entre -38 ¢ -34°C, para 10 kHz e entre -31 ¢ -24°C, para 100
kHz), relativamente & temperatura de &, (=9°C ¢ ~-3°C para 10 e 1000 kHz,
respectivamente). Um comportamento idéntico foi encontrado para PFW e PNN, entre
outros materiais ferroeléctricos relaxores3-2%7,

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 PHMN-72,
que possui 0 maior teor de perovesquite, se torna menos evidente, desaparecendo para a
amostra com a maior percentagem de pirocloro, o que € justificado pelo caracter nfo

ferroeléctrico desta ltima fase. A medida que o valor da percentagem da segunda fase

aumenta, ¢ possivel observar valores mais baixos de &,,,,4.-
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Figura 41: Variagio da permitividade dieléctrica relativa (a) e do factor de dissipagfo (b) em
fungfo da temperatura e frequéncia, para o PAMN-72,
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Os resultados obtidos permitem ainda, e de acordo com o que ¢ referido na

109,111

literatura , constatar o efeito benéfico da adig8o de excesso de MgO. A amostra

P--MN-72 contendo um excesso de 72% mol de MgO possui 100% da fase perovesquite
e consequentemente as "melhores” caracteristicas dieléctricas (&,,,;,=16932, T_; =9°C,
a 10 kHz). Resultados determinados por Wang et al 111 em condigBes experimentais
idénticas, para composi¢des P+MN-10% mol MgO (s,,,;=~17200, T, =-7°C, a 10
kHz) sdo semelhantes aos obtidos neste trabalho. A principal variagdo ocorre na
temperatura de transigdo, mas esta diferenga € explicada pelo excesso de MgO utilizado
neste trabalho experimental, como foi referido na secgdo IL.6.

3. Estudo estrutural das fases do tipo perovesquite e pirocloro

Para um melhor conhecimento da influéncia da fase pirocloro nas propriedades
do composto final, ¢ necessario analisar quais os diferentes tipos de ambientes quimucos
existentes no material. Um estudo conjunto de RMN de ?3Nb e de difracgfio de raios X
de pods efectuada a diferentes amostras permitiu a determinagio de diferentes tipos de
ambientes quimicos e da estrutura final das fases existentes, por aplicagfio do método de
Rietveld ao espectro de D.R.X.

3.1. Estudos por Espectroscopia de RMN
3.1.1. Fundamentos do método

O micleo 3Nb com um numero quintico de spin do nicleo, 7, igual a 9/2,
possuindo dez niveis de energia, figura 44.

NbsPIN=o/2  gn, FT o

o

C AXIS 'u' TID

& T
H /-"“"—'—}~ 475 kHz
/2 MAX

1/2

N
/B ) 4B.SMHZ
-3/2 s

TR

-2/2 ?

Figura 44: Diagrama esquemdatico dos niveis de energia para micleos de nidbio com
spin 9/2. Figura adaptada da referéncia 149.
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~Os niicleos quadrupolares t€m spin I >1/2, e, devido ao facto de apresentarem
uma distribuigdo de carga ndo esférico-simétrica, possuem um quadrupolo nuclear. A
interacgdo quadrupolar € devida a interac¢do eléctrica entre ¢ momento guadrupolar
nuclear (eQ) e o gradiente de campo eléctrico (GCE) na pesigao do micleo, criado pela
distribuigdo de carga electronica. Esta interacgio ¢ de natureza tensorial, podendo ser
definida por dois pardmetros principais,

eq=Vzz e N=V-V)V;;

em que Vi, ¥y, V7 s80 0s elementos principais do tensor que descreve o GCE.

Em consequéncia da interacgdo quadrupolar os niveis de energia magnética dos
nticleos sdo perturbados, sendo necessério considerar para além da energia de Zeeman
um segundo termo correspondente 4 energia quadrupolar, Quando esta é muito menor
do que a energia de Zeeman os niveis de energia sio calculados usando a chamada
aproximagio de primeira ordem. Se, como acontece frequentemente, a interacgio de
Zeeman for da mesma ordem de grandeza da interacg¢fo quadrupolar, € necessario
considerar, para além da aproximagfo de primeira ordem, a aproximagfio (muito mais
pequena) de segunda ordem.

Para nicleos quadrupolares de spin ndo inteiro (como o 3Nb) a transi¢fio (dita
central) entre os niveis de energia mr= 1/2 e m= -1/2 ¢é apenas afectada pela interacgio
quadrupolar de segunda ordem, enquanto que todas as outras transicdes (ditas satélites)
sdo afectadas também em primeira ordem. Consequentemente, as linhas especirais das
transigdes satélites de solidos amorfos ou policristalinos sdo muito mais largas (em geral
ndo detectaveis) do que as linhas correspondentes a4 transigdo central. Por esta razdo,
quando se fala de um espectro de RM.N. de sdlidos (sem rota¢do segundo o angulo
magico, M.A.S.) de, por exemplo, P3Nb, referimo-nos, normalmente, apenas i transi¢io
central.

Nesta técpica de M.A.S. o rotor, que contém a amostra na forma de pd, é
rodado a alta velocidade em torno de um eixo que faz com o campo magnético B, um
angulo de 54,7, como é referido na secgdo V.6.3.4. A M.AS. remove a interacgio
quadrupolar de primeira ordem e sob a sua acgdo as linhas das transigdes satélites
partem-se em inumeras bandas laterais de rotagfio (ecos do sinal que aparecem nos
espectros a espagos multiplos da frequéncia de rotagio do rotor) que sdo bastante
agucadas embora, individualmente, de baixa intensidade. A interac¢do quadrupolar de
segunda ordem ndo pode ser removida inteiramente pela M.A.S.: os sinais da transi¢@o
central sdo agucados apenas cerca de quatro vezes. No caso do 2Nb ¢ possivel mostrar
que cada banda lateral de rotagdo das transi¢des satélite m= 3/2¢>m= 5/2 € cerca de

dezoito vezes mais agugada do que a linha da transi¢fio central correspondentel76. Por
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vezes registam-se, para além da transi¢io central, as bandas laterais de rotagio daquelas
transigOes satélite, procurando assim tirar partido da melhor resolugfo espectral destas.

3.1.2. Analise e discussido deos resultados de RMN

A preparacio das misturas ufilizadas foi efectuada a partir do método
convencional, descrito na sec¢do V.2.1.1., para as amostras, contendo as menores
percentagens de perovesquite e & partir do método da columbite, referenciado na secgéo
V.2.1.2., para a preparagdo das restantes amostras. O conhecimento quantitativo de
cada fase existente nas diversas amostras foi efectuado por D.R.X. dos pds calcinados, o
que permitiv a obtengio dos resultados dados pela tabela 53.

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

Meétodo utilizado % PMN CondicBes de calcinagio
P+M+N-0.0 0,0 750°C/4h
P M+N-1.1 Convencional 19,2 800°C/4h
P+M+N-2.2 344 870°C/10h
P+MN-0.3 59,9 870°C/4h
P+MN-2.11 Columbite 84,4 750°C/4h
P+MIN-72 100,0 750°C/4h

O espectro de MAS de ?3Nb da transigio central de Nb,Os, figura 45 contém
um pico e varias bandas laterais de rotagio associadas. Esta ressondncia foi tomada

como referéncia para os desvios quimicos de todos os espectros registados.

K

1 L 1 " 1 A L] M 1 o I a 1 n 1 M L L 1 A
=[] BQQ 400 200 0 ~200 =400 —&00 -8900 ~i000
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Figura 45: Espectro de RMN de **Nb de Nb,Q5, segundo o dngulo mégico.
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Na figura 46 apresentam-se os espectros da transicfio central de pirocloro, de
perovesquite pura e de amostras contendo estas duas fases. O pirocloro estudado da um
sinal largo a cerca de 224 ppm. As amosiras contendo pirocloro e perovesquite ddo dois
sinais : (i) um largo a cerca de 224 ppm e (i) um estreito a cerca de 330 ppm. A
intensidade deste Gltimo aumenta relativamente a do primeiro 8 medida que as amostras
se tornam mais ricas em perovesquite.

L

L i 1 LI N " J-
800 400 240 Q ~200
Ppm

Figura 46: Espectros de RMN de **Nb para diferentes amostras, contendo perovesquite &

pirocloro, com as seguintes abundincias relativas de perovesquite (a) 100 %;
(b} 84.4%; (c) 59,9%; (d) 34,4%; (e) 19,2% ¢ (f) 0%.

A perovesquite pura da dois sinais semelhantes, sendo, um deles um pico
agucgado a 330 ppm bastante intenso. Uma vez que o »3Nb é um nicleo quadrupolar € de
esperar que a principal interacgdo anisotrépica, responsavel pelo alargamento da
traunsigdo central, seja a interac¢fo quadrupolar de segunda ordem. Se assim for, uma
linha larga esta associada a ambientes locais de nidbio distorcidos (G.C.E. elevados),
enquanto que uma linha estreita é devida a poliedros com baixa distor¢ao (G.C.E. baixos

ou seja simetria proxima da cibica). Para procurar fazer uma atribuigdo mais detalhada
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das duas ressonfincias e obter informagdo de indole quimica fizeram-se algumas
experiéncias complementares. Na figura 47 mostram-se espectros registados com
velocidades de rotagdio de 15 e 10 kHz e um espectro registado sem M.A.S. Verifica-se
imediatamente que & medida que a velocidade de rotagdo awmenta o pico largo, a
224 ppm, se torna mais intenso. Isto apoia a ideta de que a linha larga € devida a nidbio
em ambientes locais relativamente distorcidos pelas razdes que se discutem a seguir.

O RMN.-M.AS. aguga a transigio central cerca de quatro vezes se e s se a
velocidade de rotagio (medida em Hz) for semelhante 4 largura da linha espectral
medida sem MLA.S. Se tal ndo acontecer a linha n3o ¢ afilada e poderé ser tdo larga que
ndo é detectivel, ou seja, reduz-se apenas a uma linha de base distorcida de 4rea nfo
mensuravel.

(a})

{b)

[¢)

i . 1
200 -] ~200
ppm

3
600 4090

Figura 47: Espectros de RM.N. de 2*Nb para a amostra contendo 59,9% de PMN (a) sem
M.AS.; (b) comM.A.S. 10 kHz e () com MLA S, 15 kffz.

Nas amostras reais estio normalmente presentes ambientes locais de nidbio
com graus de distorgio variados (ou seja, existe uma dispersdo de G.C.E.) que ddo
origem a muitas linhas espectrais, umas mais largas outras mais estreitas, mas que se
sobrepdem produzindo-se uma linha larga. Assim, a uma dada velocidade de rotagio, é
possivel que certos picos que compdem esta linha larga sejam agugados e outros picos o

nio sejam, o que se traduz no registo de uma linha menos intensa. Isto traz como
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consequéncia que, a baixas velocidades de rotagfo, a populagido de atomos de nidbio
que origina a linha larga seja subestimada. Para a populagio de Atomos de nidbio em
ambientes pouco distorcidos e que origina a linha estreita este problema é muito menos
importante. E por esta razio que A velocidade de 15 kHiz a linha de 224 ppm surge
muito mais intensa do que a 10 kHz.

Aquelas observagdes, feitas com uma mistura de fases, foi também constatada
com a perovesquite pura, figura 48. Nesta figura comparam-se, também, os espectros da -
transigio central, registados em ambos os casos com uma velocidade de 15 kHz, mas
usando-se impulsos de radiofrequéncia de diferentes duragdes, respectivamente de 0,7us
e de 4,0 ps. Quando se usa nm impulso de 4,0 ps o sinal largo apresenta -se muito mais
intenso que o sinal estreito. E possivel mostrar que esta observacio indica claramente
que o sinal largo esta associado a uma populagiio que origina a linha mais estreital30,

(a)

(b}

{c})

T T pr 300 ] T
pam
Figura 48: Espectros de RMN de 93Nb para a amostra de perovesquite pura com velocidades
de rotagdo ¢ Implusos de radiofrequéncia de (a) 6 kHz e 0,7 ps; (b) 14,5 kHz e
dpsie(cy 14.5kHz2 0,7 ps.
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Em resumo, a linha estreita a 330 ppm ¢é atribuida a atomos de nidbio em
ambientes locais com simetria proxima da clibica enquanto que a linha larga a 224 ppm €
devida a atomos de nidbio em ambientes locais relativamente distorcidos.

3.2. Determinacio estrutural por aplicacio do método de Rietveld

Um melhor conhecimento das diferentes formulas estruturais dos compostos
formados e das possiveis alteragdes sofridas pelos pardmetros de malha € conseguido a
partir da aplicagdo de um método de refinamento estrutural (método de Rietveld) ao
difractograma experimental. No caso da estrutura da fase de pirocloro, ¢ ainda possivel,
determinar a geometria de coordenagdo dos poliédros que a constituem, a partir do
conhecimento da variagdo soffida pelo pardmetro x do dtomo de oxigénio. Para isso, foi
utilizado 0 método de Rietveld que embora mais moroso, leva & obtencio de resultados
dez vezes melhor que aquele em que € utilizado o silicio policristalino, Si, como
referéncial®?. Para melhor interpretagio dos resultados obtidos utilizou-se o principio
do método de Rietveld cujos fundamentos tedricos s3o apresentados na secgio V.6.2.4.

3.2.1. Refinamento das estruturas

Para cada composicdo, foi feita uma medida muito precisa (as condi¢des de
medida utilizadas no difractémetro sfo dadas na tabela 23 da seccdo V.6.2.3.). Os
compostos utilizados no estudo estrutural foram preparados de acordo com os métodos
descritos na secgdo I.1.2.

Os pardmetros foram refinados usando o programa Pulverx!®, durante a
aplicagio do método de Rietveld e pela seguinte ordem:

- desvio do zero (reflexfio e posicdo),

- ruido de fundo,

- factor de escala,

- largura da Gaussiana (pardmetro W) e Lorenziana (pardmetro Y),
- varia¢do de , dngulo de Bragg, a partir dos pardmetros Ue V,

- coeficientes de onientagio preferencial,

- pardmetro de assimetria do perfil do pico,

- factores de agitagdo térmica,

- pardmetro de posigdo x do atomo de oxigénio em O.
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3.2.2. Andlise e discussio dos resultados de D.R.X. obtidos apos
refinamento

Os valores dos factores de fiabilidade R e de perfit R obtidos, apds dez

ciclos de refinamento, encontram-se na tabela 54. Na figura 49 estdo representados os
difractogramas experimentais e a diferenca verificada entre os diffactogramas calculados
e 0S experimentais para as trés misturas.
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¥igura 49: Representacio dos difraciogramas experimentais e das diferengas entre o
difractograma calculado e o experimental para as misturas (a) P*+M+N-1.1, (b)
P MAEN-2.2 e (¢) P*HMHN-3.3.
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Tabela S4: Valores do factor Ry, ¢ Ry obtidos nas amostras P*+MHN-1.1,

PHMAN-2.2 e P*HMAN-3.3

RP R“"P
PMAN-1.1 8,66 12,29
PHVEN-2.2 10,50 14,67
P*+MHN-3.3 11,30 14,63

Os valores obtidos para R, e R, na primeira amostra s3o inferiores aos
obtidos por Mathan et al#3 (R,=9,6, R,,=14,6). Porém, estes s3o semelhantes aos

obtidos nas (ltimas amostras.

As principais variagBes observadas encontram-se directamente ligadas aos
valores de U, V e W, varifveis que se encontram relacionadas com o perfil dos picos
sobre o espectro calculado. Os diferentes ensaios realizados para minimizar os valores
finais obtidos nestas variaveis, tais como a determinagdo dos residuos de precursores
existentes, nfo levaram a resultados satisfatorios. Hstas variagBes também podem ser
devidas a problemas de orientagiio preferencial dos cristais mal resolvidos pelo
programa, seccio V.6.2.1,

Os parfimetros atomicos e estruturais refinados para cada uma das misturas
estdo apresentados na tabela 55.

Tabela 55: Valores dos principais pardmetros estruturais obtidos depois do refinamento.

B2
Atomo X h z PYUMIN-1.1. PHM4N-22  P4M+N-3.3
PEROVESQUITE
Pb 0 0 0 3,337(2) 3,791(8) 3,058(4)
Mg 1/2 1/2 172 0,561(8) 0,974(6) 0,561(8)
Nb 172 12 12 1,189(1) 0,730(2) 1,189(1
O 172 1/2 0 0,905(5) 0,572(2) 0,905(3)
PIROCLORO
) 0 0 0 1,561(7) 1,553(6) 1,367(9)
Mg 1/2 1/2 12 1,533(2) 1,226(9) 1,845(3)
Nb 172 172 1/2 0,929(9) 0,866(4) 0,779(%)
O 1/8 1/8 1/8 0,575(9) 1,076(9) 1,332(4)
8 0,4432(5) . 1/8 1/8 2,354(6) e m
O 0,4459(1) 1/8 1/8 - 2,601(3) --
0 0,4394(3) 1/8 1/8 - - 1,892(8)

* O factor de temperatura isotropico (Debye-Waller) ¢ dado por: T = exp(— Bsen? §/3*); onde B, A
e © representam o factor de temperatura isotrdpico, o comprimento de onda da radiag8o incidente
e o dngulo enite os feixes incidentes e os planos reticulares da familia Ak, respectivamente.
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A geometria dos poliedros de coordenacfio obtidos para a estrutura do
pirocloro nas diferentes amostras aproximam-se mais de 0,4375, valor limite para a
coordenagdo hexaédrica € a que corresponde um poliedro de coordenagdio com a
configuragio de um octaedro regular, que de 0,375, wvalor limite que define a
coordenagio octaédrica expressa geometricamente como um cubo regular, figura 8
(seccio 11.3.2.). Isto estd de acordo com os resultados obtidos com ajuda do programa
Orffec (secgfio V.6.2.4.) no qual se verifica a existéncia de distdncias Nb(Mg-0O) e Pb-Q'
muito pequenas que levam & deformacfio do cubo segundo a diagonal. ConclusSes
semelhantes foram obtidas por Wakiyad! a partir de um monocristal de pirocloro.

Os factores de escala, S, correspondentes a cada fase ddo uma indicagdio sobre
a relacfo das fases, tabelas 56 e 57 (Anexo ). Com efeito, os factores de estrutura
tedricos sdo fungdo do nimero de atomos contidos numa matha e os factores de escala
do mimero de malhas presentes na amostra. Este nimero é obtido a partir da relago

entre a massa da amostra e a massa de uma malha, dada pela equagfo [32].

Nxm
ZxM

[321

onde  N- namero de Avogrado,
m- massa da amostra,
M- massa molecular do composto,
Z- multiplicidade.

A andlise dos factores de escala obtidos por refinamento (tabelas 56 ¢ 57,
anexo C) permite concluir que ha uma maior densidade atémica na malha da fase do tipo
do piroclore que na malha da fase do tipo da perovesquite.

Para uma mistura de fases, as percentagens massicas sdo dadas
matematicamente pela equacio [33]151.

%] = S; xM; xZ,; xV,
] ZijijijVj
i

[33]

A analise da tabela 58 permite verificar que as diferengas entre os valores da
percentagem da fase de perovesquite calculadas por este método, Anexo C, e a obtida
pela expressio [28], tabela 30, diferem apenas de um factor de aproximadamente 1,4
(dado pela razfio existente entre as percentagens de perovesquite obtidas por ambos os
métodos), o que é devido a boa calibragio apresentada pelo aparelho e ao tipo de

varrimento feito 4 amostra.
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Tabela 58: Propricdades fisicas da fase do tipo da perovesquite presente nas amostras P*+M+N-1.1,
P*+M+N-2.2 e P+M+N-3.3, obtidas por D.R.X. com e sem a aplicagdo do método de

refinamento estrutural ( Método de Rietveld).

Método de Rietveld Intensidades dos Picos
%PMN a(A) py (g/emd) %PMN a(d) | p,(g/femd)
P*+M+N-L1. 12,93 4,0468 7,975 19,20 4.0481 8,137
P'+M+N-2.2. 26,34 4,0455 8,153 34,38 4,0493 8,130
P+M+N-3.3. 6.37 4,0467 8.157 8.76 4,0512 8,118

Embora as percentagens das diferentes fases existentes nas amostras analisadas
possam variar, a respectiva formula estrutural nio vana significativamente de uma
amostra para outra. Como tal, escolheu-se a amostra P*+M+N-2.2. para se efectuar uma
analise estrutural completa. As representagdes esquematicas (figuras 50 a 52) da
estrutura de cada uma das fases foram realizados com recurso ao programa Ortep
(secgdo V.6.2.4) e, os difractogramas experimentais para cada uma das fases

representados na figura 53 foram calculados com ajuda do programa Lazy-Pulverx
(secgdo V.6.2.4)).

(a)
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)

Figura 50: Representagdo de 9 células de perovesquite e das respectivas ligagdes envolventes:
Pb situado na posigdo la, a azul; (Mg, Nb) situado na posi¢do b, a verde; e O
situado na posigdo 3c, a vermelho (a) com e (b) sem exclusdo das ligagGes que

envolvem as moléculas de oxigénio.
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Figura 51: Diagrama estereoscopico de uma célula de pirocloro (a); representagdo em
prespectiva de uma malha de de pirocloro com Pb situado na posi¢do 16¢c, a
preto, (Mg,Nb) situado na posigdo 16d, a vermelho, e O' sitnado na posigdo 8a, a
azul. Desenho apresenta Pb (0,0,0) no canto inferior esquerdo (b).
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(a) (b)

Figura 52: Representacfic em prespectiva de uma célula de perovesquite (a); ¢ de uma unidade

de pirocloro (b).
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Figura 33: Difractograma experimental de (a) perovesquite ¢ (b) pirocloro.
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3.3. Comparacao dos resultadoes obtidos por R.MLN. e por D.R.X.

O conhecimento das diferentes fases estruturais por aplicagio do métedo de
Rietveld, efectuado na secgdo anterior 3.2., permite numa primeira anilise explicar o
porqué dos dois sinais verificados nos espectros de RM.N. de 33Nb, figura 46.

Um estudo comparativo feito a amostras contendo pirocloro e perovesquite, a
partir do refinamento estrutural de difracgfio de raios X de pds, mostrou que, em cada
composto, o nidbio estd disposto num octaedro, NbOg, figura 54, e é semelhante em
ambas as estruturas (a distdncia Nb-O, € menor no pirocloro -1,96 A- do que na

perovesquite -2,02 A~ o que pode explicar a diferenca observada nos desvios quimicos
entre os dois compostos).

Outras razdes para a diferenga no sinal de RMN. podem encontrar-se na
segunda camada de coordenagfio do Nb (constituida por dtomos de chumbo) e na

terceira camada ( constituida pelos outros dtomos de nidbio ou de magnésio).

(a)

Figura 54: Representagdo das estruturas envolventes dos dtomos de nidhio na perovesquite

{a) & no pirocloro (b).
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Assim as disposi¢des dos atomos de chumbo na segunda camada sdo diferentes
em ambos os compostos, pois, enquanto na perovesquite hd 8 atomos de Pb que
originam uma simetria ciibica, no caso do pirocloro, hi somente um méximo de 6
atomos de Pb num plano equatorial,

As distncias Nb-Pb apresentam uma ordem oposta s de Nb-O, sendo 3,749 A
no pirocloro e 3,504 A na perovesquite. Porém, isto nio pode explicar os dois sinais
observados na perovesquite.

Analisando a terceira camada, Nb...(Nb, Mg), pode-se verificar que em ambos
os compostos cada octaedro NbOg esta 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 esta
assoclada um eixo de rotagfo-reflexfio (S¢).

Na perovesquite de férmula Pby(Mgy/3Nby3)Og ha duas maneiras de se obter

0s seis octaedros:
3 NbOg €3 MgOyq
4 WbOg¢ e 2 MgOyq

Estes dois tipos de ambientes podem explicar os dois sinais observados na perovesquite.
E como a razdo entre ambas as posi¢des ¢ respectivamente 1:2, a intensidade do sinal
de R.M.N. deve ter esta razio para que assim se possa atribuir cada sinal a cada tipo de
ambiente,

No pirocloro de formula Pbygs(Mg)29ND; 71)0639 ©s atomos de chumbo
encontram-se muito mais afastados que na perovesquite (3,749 A em vez de 3,504 A)
entdo mesmo que faltem alguns atomos de Pb a perturbagfio induzida é desprezavel. A
razio entre o nimero de atomos de Mg e Nb nfo corresponde a um mimero inteiro, pelo
que qualquer tipo de ambiente pode ser encontrado desde 6 NbOg 2 2 NbO; e a 4
MgOg, 0 que leva a que uma mistura dos 4 sinais tenha de ser considerada. Mas
contrariamente a perovesquite, os 6 octaedros vizinhos formam um angulo de 70,5° com
os eixos de rotagio de grau trés. Entdo somente a componente axial da perturbagio
devido & substituigdo dos atomos de Mg por Nb estd presente na electronica
anisotropica, sendo a componente radial desprezavel. Além disso os eixos de rotagfio de
grau trés seguem quatro orienta¢Bes diferentes (como num tetraédro) e uma média da
anisotropia pode ser feita. Alguns argumentos atras apresentados podem ser discutiveis,
mas podem explicar o facto de existir um s sinal no pirocloro.

Nos resultados de RM.N. a atribui¢io da linha larga pode ter uma
interpretagdo imteressante. Uma vez que as perovesquites estudadas sdo ricas em
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chumbo (1,0Nb: 2,5Pb) € de esperar que a maior parte dos octaedros de NbOg tenham
na sua vizinhanga poliedros contendo chumbo. Este facto, por si s, contribuiria de
forma determinante para a distor¢do dos poliedros de nidbio, deixando a simetria local
de ser proxima da cibica e originando elevados G.C.E., ou seja alargando o sinal
R.MN. A simetria local dos restantes poliedros de nidbio, que t&m por vizinhos outros
poliedros analogos, permanece cibica ou proxima da cibica, originando, portanto um
sinal estreito. E importante notar que esta informagio estrutural, sobre os dois diferentes
ambientes locais, nfo pode ser obtida de maneira t30 corupleta pelo refinamento de
Rietveld dos difractogramas de raios X de pds. Pordm, convém notar que os valores
obtidos por RM.N. sfio quase imediatos pois sdo directamente acessiveis pela
experi€ncia, enquanto que os obtidos por difracgdo de raios X resultam de um processo
longo e delicado: uma medida precisa de difracgfio de cerca de 54 horas seguida de um
tratamento por aplicagio do método de Rietveld que necessita de 4 dias para a
interpretaggo e calculo dos resultados.

F, importante quantificar em termos relativos as populages destes dois tipos de
niobio estrutural. Em principio, as areas dos picos estreito e largo sdo proporcionais as
respectivas populagdes. No entanto, o problema da quantificagio do sinal €, como ja
referimos, parcialmente complicado, mesmo quando pulsos muito curtos (0,7 us) e de
alta poténcia sdo usados. Uma simulagdo do espectro da perovesquite pura, figura 55,
mostra que a &rea do pico a 224 ppm ¢ de cerca quatro a cinco vezes a area do pico
330 ppm, permitindo assim uma estimativa das populagdes dos respectivos ambientes
locais de niébio. Esta desconvolugiio (e as areas resultantes) tem vérias limitagdes. Em
primeiro lugar, foram usadas linhas Gaussianas (com um certo caricter Lorentziano)
quando € sabido que o perfil de um sinal de um nicleo quadrupolar nfo é Gaussiano. A
segunda limitacio reside no facto de, mesmo com M.A.S. a 15 kHz, ser possivel que
certos ambientes locais de nidbio sejam tfo distorcidos que a linha R M.N. resultante
ndo seja detectavel (ou seja algum nidbio podera ser "invisivel' ao RM.N.). Esta
conclusio estd de acordo com os estudos de M.E.T. efectuados por Shrout et al.132
onde se verifica claramente a existéncia de regides de PMN exibindo ordenaggo 1;1 dos
catifes na posigio B e de uma 4rea circundante a estas regides ordenadas que tem de ser
necessariamente rica em Nb, figura 56, para que haja neutralidade de cargas em ambas
as regides. Este equilibrio de cargas é conseguido através da existéncia de defeitos
pontuais de cargas compensatorias que dentro das regiGes ordenadas seriam as lacunas

de oxigénio (defeitos mais favoraveis) e na area circundante lacunas de chumbo.

147



II. Sintese, Caracterizacdo e Fstudos Estruturais

lll\llilllll!lilil]lllllilili]ll
o me  wa

FTTT I g1 11T 1TTTT

ATO 44D AAD ANO INO AWG EEC EEC MBO ROQ £73 Ld4d KIS
e

Figura 35: Simulacdo do espectro da perovesquite pura,

(”MAB" rico-NbI 30A "ILHAS" com ardem 1:1
dos catides do octaedro

Figura 56: Representacfio esquematica da nanoestrutura do PMN mosirando regifies com
ordenagdo 1:1 na posigio B. Figura adaptada da referéncia 152,

Para além das amostras de perovesquite, pirocloro e de misturas das duas fases,
estudou-se, ainda, uma amostra de columbite, MgNb,O, (figura 33b). O espectro de
MAS registado, figura 57, contém ndo s6 a transi¢do central, mas ainda, a transicfo
m=3/2<> m= 5/2. Aquela é t30 complexa que € impossivel de interpretar. No entanto, o
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exame detalhado das bandas laterais de rotagio da transi¢@io satélite (ver expansdo em
figura 55) indica que estfo presentes varias ressondncias, ou seja, a amostra contém
varios tipos de atomos de nidbio de natureza ainda nfo esclarecida. O exemplo da
columbite mostra claramente o potencial da chamada espectroscopia de transigGes
satélite,

kY Ze—y2)f2
£32e—at52

I L 1
200000 iB00Q0
Hz

\

p——
1 N 1 2 1 . . ! . [ ) !
§00000 400009 200000 0 ~200000 =400000 ~500000
Hz

Figura 57: Espectros de RMN de *3Nb de uma amostra de columbite pura.
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IV. DESENVOLVIMENTO DE METODOS DE PREPARACAO DE
PRECURSORES MOLECULARES DE PMN

A preparagio de compostos PMN por métodos do estado solido e a partir da
utilizacio de Oxidos precursores traz bastantes problemas. Entre outros, referiu-se j a
baixa reactividade apresentada pelos Oxidos que dificulta a sua calcinagiio, a baixa
reprodutividade e a dificuldade em obter elevados graus de pureza de PMN. Um método
de solucionar este problema consiste na substituicBo destes oxidos precursores por
compostos moleculares dos metais envolvidos.

Neste capitulo pretende-se dar uma prespectiva do frabalho preliminar
desenvolvido na preparagiio de alguns compostos moleculares que podem ser utilizados
na preparagio de PMN. Procura-se, ainda desenvolver alguns aspectos de quimica de
preparacdo de 6xidos, os quais poderfio ser uteis para a melhoria do método classico de
preparacio de PMN.

1. Caracterizacio de éxido de chumbo obtido a partir de acetato de chumbo

Dado o tamanho € a geometra irregular apresentada pelo dxido de chumbo
comercial optou-~se pela sua obtencdo a partir de um método quimico que permita obter
pos com uma geometria uniforme, com uma area superficial elevada e mais reactivos.

A preparacio de PbO foi feita a partir de uma precipitagio de uma acetato de
chumbo em hidréxido de amoémnio. O estudo por varias técnicas de caracterizacio do pd de
PbO obtido permitiu um conhecimento das suas caracteristicas fisicas finais.

A difraccio de raios X efectuada ao composto final, figura 58b, permitiu
verificar que esse composto apresenta uma boa cristalinidade. Da comparagio deste
difractograma com o difractograma tedrico do PbO, figura 24b, conclui-se que o
composto obtido nfo apresenta quaisquer vestigios dos seus precursores. A tabela 59
reune os valores das intensidades e das distincias interplanares observadas e teoricas.

Anilises efectuadas pelo método volumétrico de absor¢io de gases, BE.T.,

sobre a superficie especifica do composto obtido e do dxido comercial permitiu concluir
que o composto obtido apresenta uma area superficial 42,5 vezes menor do que o obtido
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pelo oxido convencional, tabela 17 (secgfio IIL.1). A preparagio do PbO, segundo este

método, possibilitard a obteng@o de pos com superficies reactivas muito maiores.

Tabela 59: Resultados da difracgfio de raios-X de amostra de PbO. (d- distincias interplanares; I-
intensidade da banda, relativamente aos valores observados (obs) e referenciados (tef)

na ficha obtida no difractograma tedrico da figura 24b).

hokl| dops | Kops | rer | Tror | k1| dons | Tobs | Orer | Trer

110 | 40161 | 260 40150 | 31.5] 311 | 17219 | 138 | 1.7242 | 1683
111 | 30661 | 1000 | 3,0734 | 1000 | 131 | 16401 | 111 | 1,6409 | 129.3
200 | 29447 341 2,9455 12445 ) 222 11,5340 76 | 1,5367 | 1043
020 | 27423 | 236| 27445 | 2009 113 | 1.4735 | 98| 14797 | 92.7
002 | 23755 | 187 23875 | 1593 | 040 | 13728 | 19| 13722 | 132
2111 22782 171 2,2803 147 411 |1,3624 | 23} 1,3632 14,9
220 | 2,0064 100} 20080 | 1396 420 | 1,2990 | 24} 12977 | 209
300 ] 19647 | 20| 19637 | 11.8] 331 | 12879 | 37| 1,2889 | 429
202 | 18494 | 106| 1.8547 | 1140 402 | 12511] 23] 12535 | 186
222 | 17963 | 121 1.8013 | 106.0| 313 | 12004 | 28112063 | 393

Para analise da morfologia e ao tamanho de grio, do composto obtido por via
quimica e do Oxido comercial, foi realizada uma microscopia electronica de varrimento a
partir da utilizagio de um detector de E.S. (Electrfes Secundirios) e que permitiu
concluir o seguinte:

- 0 po convencional (Merck), é constituido por sélidos de geometria semethante
a octaédrica de tamanhos varidveis entre 5 e 37,5 um e algumas plaquetas de espessura
aproximadamente igual a I um e alturas variaveis, 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 po obtido por via quimica, é constituide por finas plaquetas com
aproximadamente 1 um 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 poderd trazer vantangens na preparacio da
perovesquite pretendida pois € um composto muito mais reactivo € com uma area
superficial maior,
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Figura 58: PbO preparado quimicamente : (a) fotografia obtida por MEV do pd e

(b) difractograma de raios X.

2. Caracterizac¢io de 6xido de nidbio hidratado

A obtengdo de Oxido de nidbio hidratado Nb,OsxH,0!133 ¢ geralmente

efectuada em fluxos de potassio, dada a sua elevada solubilidade neste tipo de solugdes.
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Uma preparagio tipica envolve a fusio de oxido de nidbio com hidréxido de
potassio. Sendo a formagio do composto final explicada pelo seguinte mecanismo
reaccional:

Nb,O, +6 KOH —— 2K.NbO, +3H,0 [34]
2K;NDO, + x H,0 —2Nb0O3™ +6K" + x H,0 [35]
2NbOT +HY—3Nb,05.x H,0 [36]

O estudo do po obtido foi efectuado a partir de modo anélogo ao PbO, do

método de D.R.X. de pos, por A.T.G., espectroscopia de absorgio no infravermelho, por
ME.V.eporBE.T.

A identificagio do produto obtido foi efectuada pelo método de difracgdo de
raios X. Porém, a amostra nfio apresenta qualquer cristalinidade, € amorfa, ndo sendo
portanto possivel identifica-la por esta técnica.

A andlise termogravimétrica foi efectuada no intervalo de temperaturas de 40 a
900°C, com uma velocidade de 10°C por minuto. No seu termograma, figura 59,
verifica-se uma grande variagio de massa entre 41-228°C, 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 & observada por R. Rohmer et o154, 75,6%. O
termograma permite determinar o valor de x=41 para Nb,0O5.xH,0.

Foi também efectuado o registo dos espectros de absorgio no infravermelho das
amostras na forma de p6, do composto antes e apds a calcinagdo, preparadas em pastilhas
de brometo de potassio. Na figura 59¢ verifica-se que a banda mais intensa situada entre
500 ¢ 1200 el é muito larga, com intensidade méxima correspondente ao niimero de
onda 613 cml. Esta banda é atribuida a vibrages correspondentes as ligagBes entre
atomos de nidbio e atomos de oxigénio, por analogia com outros compostos com O
mesmo tipo de ligagBes, por exemplo o Nb,Os. As bandas na regifo de 3100 a 3600 crt
sdo devidas a agua de estrutura, isto €, as moléculas de agua que se encontram inseridas
na propria rede cristalina Nb,O5.xH,0, sendo atribuidas as elongacBes antissimétrica e
simétrica da ligagio O-H. A banda a 1625 cm* & atribuida & deformacdo angular para o
fingulo HOH dessa agua de estrutural3>. As moléculas de 4gua que possivelmente estejam
adsorvidas na superficie do composto poderdo também contribuir para absorgfio

sensivelmente nas mesmas regides do infravermelho que a agua de estrutura. Verifica-se
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uma diminuigdo da intensidade desta banda quando o composto € calcinado a uma
temperatura de 900°C.

A analise da superficie especifica feita ao composto obtido e ao oOxido
convencional a partir do método volumétrico da absor¢do de gases, B.E.T., permitiu
concluir que o composto obtido apresenta uma area superficial 130 vezes menor do que o
obtido pelo oxido convencional, tabela 17 (sec¢@o III.1), e, como tal, pés com elevadas
superficies reactivas.
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Figura 59: Nb,0O;.xH,0: (a) fotografia obtida por MEV do pd; (b) termograma e (¢) espectro

de infravermelho antes (i) e apos calcinagao (ii).
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Relativamente 4 morfologia ¢ ao tamanho de griio, do composto obtido por via
quimica e do 6xido convencional, a andlise é efectuada por microscopia electrénica por

varrimento com ajuda de um detector de E.S. permitindo verificar o seguinte:

- 0 p6 convencional (Aldrich), € constituido por grdos de geometria semelhante 4
de um cilindro irregular de tamanhos variaveis entre 2 e 21,4 um e algumas plaquetas de
espessura aproximadamente igual a 1 um e alturas variaveis, figura 25c. Estes encontram-
se heterogeneamente distribuidos na amostra como aglomerados constituidos na maior
parte por plaquetas (de aproximadamente 82 pm) e/ou aglomerados constituidos por
cilindros irregulares (de aproximadamente 47 um) embora exista uma quantidade pequena
de material de ambas as formas disperso por toda a amostra;

- 0 po obtido por via quimica, ¢ constituido por aglomerados de tamanhos
variaveis (inferiores a 120 pm) constituidos por grios muitissimo finos com dimenstes
inferiores a 0,1 pum, figura 59a. O facto de ser constituido por compostos com este tipo de
estrutura podera trazer vantangens na preparacio da perovesquite pretendida pois € um
composto muito mais reactivo € com uma Area superficial maior.

3. Oxotrioxalatoniobato de amdnio

Os complexos dos ides metalicos, como o oxalato, so objecto de numerosos
estudos. Uma sintese sobre todos os trabathos publicados foi efectuada por Krishnamurty
et al. em 1961157,

O ifio oxalato liga-se ao ido metalico, normalmente, como ligando bidentado. Em
certos casos, os 4 dtomos de oxigénio do ligando CZO?{ podem ser envolvidos na ligagio

aos centros metalicos.
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o o
\c e
[ b
C
N
 Tomou-se por base o método utilizado por Muller ef ol 136 na preparagio de

oxalatoniobatos de sodio, e procurou-se variar alguns parimetros que pudessem interferir
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na pureza dos solidos cristalinos obtidos. Para obtengfio do composto pretendido €
necessario satisfazer as seguintes condigdes :

- 2< pH <6,
-CNbSZM;

- i §[HC,0; /[0 ] ou [C,05 /|67 ]} = 3.

Neste trabalho fez-se a sintese de pos de oxalato de Nb(V) pelo mesmo método,
tendo como finalidade a optimizaciio das condigdes de processamento que permitam a
obtengio de um composto puro. Para isso variou-se a quantidade de Acido utilizado para
a acidificagdo das solugSes de niobato, (COOH),.2H,0, assim como 0s precursores
utilizados.

A preparagio de oxotrioxalatoniobato de amoénio foi feita a partir da
solubilizacio de precursores como Nb,Os;.xH,0 e (NH,),C,0,.H,;0 (preparada
previamente, Al) ou (NH, ), C,0,.H,0 (B1). As amostras obtidas foram caracterizadas,
utilizando a analise termogravimétrica, a andlise elementar, a técnica de espectroscopia de
absorcio no infravermelho € o método de difraccio de raios X de cristal Ginico. Dada a
complexidade desta Gltima técnica de andlise o seu estudo sera descrito na secgio
posterior.

3.1. Caracterizaciio dos po0s obtidos
Andlise termogravimétrica

Foi feita a analise termogravimétrica de todas as porgdes cristalinas obtidas
durante a reacgdo de sintese e as duas amostras de 6xido de nidbio hidratado preparadas
(para determinagio do numero de moléculas de agua de hidratagéio), no intervalo de 35 a
850°C, com uma velocidade de aquecimento de 10°C por minuto.

Para as amostras finais, A17 ¢ B12, obtém-se o mesmo tipo de decomposighes
com o aumento da temperatura. Os termogramas destes compostos (figura 60b e 60¢) sdo
idénticos, e diferentes do termograma relativo ao seu precursor (NH,),C,0,.H,0
(amostra Al, figura 60a), evidenciando fundamentalmente duas perdas de massa
correspondentes a desidratacio do composto e 4 decomposi¢do do composto molecular
em Nb,Os.

A titulo de exemplo ilustrativo é feito o estudo do termograma da amostra Al7.
Nesta amostra as perdas de massa mais acentuadas verificam-se entre 68-153°C (variagto
méxima de massa a 136°C) e entre 153-207°C (variagdio méaxima de massa a 194°C). A
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perda verificada até aos 207°C corresponde 4 desidratagiio do composto, com perda de
uma mole de dgua e de trés moles de NH; por mole de composto. A partir do
termograma ndo 6 possivel a identificagio separadamente da perda de NH; e de H,0, ja
que esta ¢ feita simultaneamente. Segue-se a decomposicio até aos 600°C, com perda de
massa correspondente a duas moles de oxalato por mole de composto, com obtengio de
Nb,O; para temperaturas superiores a 600°C, tabela 60.
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Figura 60: Termogramas de (a) (NH,), C,0,.H,0 (amostra A1), (b) amostra A17 relativas a

1" experiéncia e (c) amostra B12, relativa 4 2° experiéncia.
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Tabela 60: Resultados experimentais da ATG relativos a 1* e 2° experiéncia do oxalato de Nb(V).

1V, Desenvolvimento de Métodos de Preparagéo

Designacio das
Amostras

Perda de massa (%)

Al7
(74,5%)

4,2 (68-153°C)
10,9 (153-207°C)
51,5 (207-303°C)
2,3 (303-516°C)
4,0 (516-598°C)
1,6 (598-850°C)

B12
(73,3%)

2,3 (73-155°C)
4,3 (155-185°C)
3,3 (185-203°C)

57,1 (203-316°C)
1,3 (316-509°C)
3,6 (509-577°C)
1.4 (577-850°C)

Analogamente a determinagio efectuada por Muller ez al 136 para complexos de

oxalatoniobatos de sddio foi estimada a percentagem de perdas de peso de complexos de

oxalatoniobatos de amonio, tabela 61.

Tabela 61: Percentagem de perda de peso tedrico existente nas possiveis estruturas,

Decomposi¢do Quimica Perda de peso (%)

(NH, ), [NbO((?QO4)3 ] 4H,0——=1/2Nb,05 73,4
499,20 g/ mol 132 91g/mol

(NH, )3 [ NbO(C,0,); | H,O—— /2 Nb, 05 70,1
445 14 g/ mol 132 91p/mol

(NH, )[NbO(OH), (C,04), . 4H,0 — 1/2Nb,05 67,5
409,10 g/ mol 132,91g/mol

(NH,4)[Nb,03(OH)3{C504)]. 3H,0—— Nb,O5 40,3
444 9% gf mol 265,82g/mol

(NH, )[NbO(OH ), (C,04) ] 4H,0 ——1/2Nb,0; 58,6

321,08 g/ mol 132,91g/mol
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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
(NH,)5[ NbO(C,0,); | 4H,0 e a (NH,);[NbO(C,0,);].H,0. As diferencas existentes (1-3%)
podem ser devidas a humidade residual da amostra inicinal. Com base nos resultados
obtidos, pode sugerir-se como reacgéo global de decomposicio do composto a reacgio
[371.

(NH,)3[NbO(C,0,)3] xH,0 + 340, —=2 5 1/2 Nb,05 +3C0, +1,5 C,03 +3 NH] [37]

1,5 C,05 +3 NHJ +3 0, —>6 H,0+32N, +3 CO,

Andlise elementar

A determinacio da quantidade de nidbio existente em todas as amostras foi
efectuada a partir da analise pelo metodo de indugfio por plasma (M.LP.) Os resultados
das duas experiéncias encontram-se na tabela 62.

TFabela 62: Resultados experimentais e tedricos relativos 4 percentagem de nidbio exisiente nos

diferentes compostos.

Amostras/Compostos % Niobio
Al7 18,6
Experimental
B12 20,7
(NH, );| NbO(C,0,);].H,0 20,9
(NH,)3[NbO(Cy04)3 ] 4H,0 18,6
Tedrico (NH4}[NbO(OH)2(CZO4)Z ].4H20 23,6
(NH,)[Nby05 (OH )3 (C,04) . 3H0 20,1
(NH,)[NbO(OH), (C,04)]4H,0 61,3

Com base nos resultados obtidos na tabela 62 verifica-se que o composto

formado na amostra A17, possui uma percentagem de niébio igual ac do composto
(NH, )5 NbO(C,0,);].4H,0, e na amostra B12, o composto formado apresenta uma

percentagem semelhante 4 do composto (NH, ),| NbO(C,0,);1.H,0.
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IV Desenvolvimento de Métodos de Preparagdo

Espectroscopia de absorcdo no infravermelho

Foram registados espectros de absorgdo no infravermelho das amostras
cristalinas, preparadas em pastilhas de brometo de potassio. Os espectros dos complexos

preparados sio dados pela figura 61.

% Transmissao

1 I L 1 1 1 L ] 1 1 L ! L

3600 2800 2000 1600 1200 800
v lem=1)

Fignra 61: Espectros de infravermelho obtidos para as amostras (a) (NIH,), C,0,.H,0
(amostra Al), (b) amostra Al7 relativas & 1* experiéncia ¢ amostra B11, relativa a

2? experiéngcia.

Dada a complexidade apresentada pelos espectros de absorgio destes compostos
a interpretaco foi feita considerando o anifo complexo [MO(CZO4 ), ]} no seu conjunto

161



V. Desenvolvimento de Méfodos de Preparagdo

constituido por 20x3—6 =54 vibragdes normais, algumas inactivas em infravermelho.
Nestas condi¢bes, se considerarmos as vibragles que originam os diferentes
"constituintes" do anifio complexo, torna-se possivel a fixaciio da simetria "local" de
certos agrupamentos de atomos. Distinguem-se assim as bandas atribuidas 4 "parte
orginica" do anifio, isto &, essencialmente aos agrupamentos de oxalatos, e as devido &
"parte inorganica" do anifio. Estas liga¢oes sdo do tipo:

O
P,
M-Op, M-(OH),  M-(OH,), M/ \M M-Ogyiato -

FParte orgdrnica

Comparando diversos espectros dos complexos de oxalato verifica-se que a

maior parte das bandas tem a mesma posigdo, a uma dezena de cm™!

e apresentam
desdobramentos proximos. Ao conmtrario, outras bandas, menos numerosas, $do
caracteristicas de cada complexo. Estas dltimas podem ser atribuidas numa primeira
aproximagcio & "parte inorganica", diferente de um anifio complexo para outro.

Por eliminagfo, pode-se atribuir a primeira série de bandas as vibragSes das
coordenagdes oxalicas. Verifica-se que elas diferem de forma significativa das vibragBes
do igo livre de oxalato no (NH, ), C50,.

Os espectros de infravermetho deste Ultimo, nas variadas bandas situadas abaixo
de 300 cm™ e atribuidas &s deformagdes fora do plano a 5 bandas intensas, estio de
acordo com as previsGes feitas para o i3o livre de CZOﬁ_ de stmetria Dy,

O """-»».‘,v__-f” -0
i
P C Vibracdes activas
0720 em LV.: 1By, +2B,, +2By,

A cada uma destas vibragdes do ido livre czoﬁ‘ corresponde uma vibragio -
activa ao mesmo tempo em Infravermelho e Raman- do grupo oxalico coordenando o
metal central, figura 60.
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Figura 62: Tlustracio das vibragdes activas existentes no grupo oxalico coordenado com o

metal central, M. Figura adaptada da referéncia 156.

Para o modelo de simetria do grupo oxalico coordenado com o metal central,
C,,, prevé-se 3 x7-6=15 vibragdes normais, nas quais 11 ocorrem no plano do anel
fechado (6A; +5B,) ¢ 4 fora deste plano (2B, +2A,).

rqn . [ 3
Uma andlise em coordenadas normais dos iGes complexos [MO(CZO4)3]

permitiu atribuir as bandas dos espectros a 11 vibragdes "planas” do anel, figura 62. Foi
entfio possivel, com base nestas conclus@es, fazer-se a indexac@o das bandas até 400em™..
Em conclusgo, pode-se dizer que todos os agrupamentos oxalicos presentes nos
complexos sdo coordenados com o metal central. Com efeito, sobre nenhum dos
espectros aparecem as bandas caracteristicas dos iBes livres C20;?[ ou HC,0Oy  juntamente
com as que sio devidas as vibragdes do anel, figura 62.
Por outro lado, o facto da "parte orginica” do espectro variar muito pouco

quando se passa de um complexo [M204(CZO4)2]2_ a [MO(CZO‘;)3 ]SH prova que as

interaccdes entre os agrupamentos oxalicos coordenados ou mesmo o dtomo central nos
complexos [MO(OH,)(C,0,), | e [MO(C,0,), ]3_550 muito fracas.

Parte inorgdnica

Duas destas bandas estfio ja atribuidas, dado que provém das vibracBes das
ligacBes M-O, 1., determinada no modelo dado na figura 62: v4(A;) e vy1(B5).

O modelo de vibragdo A; € uma combinago das vibragdes de valéncia v(M-O,, )
e W(C-C) e d4 origem a um dupleto a 545-480 ecm™ o que mostra a ligeira interacgio
existente entre os grupos oxalicos deste complexo.

A vibragio do tipo v;;(B,) corresponde unicamente as elongagdes das ligages
M-Oato (banda de infravermelho 370-440 em™). A posigio média destas bandas, a
cerca de 410 cm_l, permite numa primeira aproximagio avaliar a constante de forga, a
distdncia e a ordem das ligagSes de coordenagdo do M-Oy ( figura 62).

O caracter covalente parcial da ligagio M-O; traduz-se pelo enfraquecimento e
alongamento de M-O; em relacéo a ligagdo C-O no ido livre CZOﬁ' e pelo fortalecimento
e encurtamento de C=0Op. A comparagio entre os complexos oxalicos e o oxalato de
amonto, na regidgo 1800 a 1200 cm™! permitiu verificar que as frequéncias v, (C=0q)
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aumentam de cerca de 1630 a 1715 cm™ quando se passa de um oxalato simples a um
oxalato complexo, ainda que as frequéncias v(C-Op diminuam de cerca de 1400 a
1250 em™.

Relativamente a vibragfio metal central-oxigénio, amfo complexo, verifica-se a

existéncia de uma banda intensa situada a 905-900 cm™! devido & vibragio de valéncia

(Nb=0)).

Tabela 63: Identificacfio das bandas de absor¢do no infravermelho de amostras de complexos de
oxalatomiobatos de aménio {me - banda de intensidade mmito elevada, ¢ - banda de
intensidade elevada, m - banda de intensidade média, f -banda de intensidade fraca, o -

ombro).
Amostra Al A17 Bi2
v/em™
HO 342730 0 3539,60 m 3537,24 m
3445,08 m 3441,77 m
MNH, 3141,86 me| 3190,46 me 3187,18 me
H0 286970 0
V56 (C=0) 1721,37 me 1712,90 e 1713,65 e
v (A 1702,08 me| 168975 e 1691,47 e
1629,75 e
H-O0-H — 1610,52 0 1611,23 0
MNH, 1401,20 e 139462 e 1395,42 e
C-0,C-C
v, (C-O)8 (O-C=0), 1278,73 m 124695 me 1242 08 me
v (B2)
v (C-Op-8 (0-C=0), 1225,68 me - -—
vg (B2) 1106,11 m
¥ (Nb=0)) -— 900,81 e 904,56 €
8,(0-C=0) 720,37 € 800,51 e 803,30 e
vg (B2)
¥(AIb-O-Nb) —- 717,56 f 719 41 m
V(NB-0 HC-C), 587,40 0 542,03 me 547,82 me
74 (Al)
vo(B2) 500,50 e 480,31 me 484,10 me
v11(B2) 415,64 0 - e

164



IV. Desenvolvimento de Métodos de Preparacéo

Na tabela 63 ¢ feita a identificagfo das bandas de absorgio no infravermelho das
amostras Al, A17 e B12. A anélise desta tabela permite verificar existéncia nas amostras

Al7 e B12 de bandas intensas caracteristicas da formacfio de um complexo oxdlico de

estrutura molecular (NH, )3[NbO(C,0,);].xH,0:

- da vibragdo M-O, a cerca de 902 em™} ;

- das vibragdes M-0O,, e C-C situadas a cerca de 545 a 580 cm™ (constituida
por um dupleto);
- da vibragdo C=0Oy a cerca de 1713 cm‘l;

- da vibragio C-Or a cerca de 1246 om™.

3.2. Discussio dos resultados

As analises efectuadas quer por A.T.G., tabela 60 e 61, por ML1P., tabela 62, e por
espectroscopia de absor¢do no infravermelho, tabela 63 permitem concluir que a

composicdes das amostras preparadas, A17 e B12, s&o dadas por um complexo do tipo
(NHL, )3[NbO(C,04)3]. xH,0 contendo uma molécula de 4gua de hidratagdo, tabela 64.

Tabela 64: Percentagem de niobio ¢ perda de peso verificada nas amostras da A17 e B12 relativas 3 17

e 2* experiéneia, respectivamente.

Valores Amostras/Compostos %Nbidbio %Perda de
(plasma) | peso (A.T.G.)
Experimentais A17" 18,6 74,5
B12 20,7 73,3
(NH,)3[NbO(C,04)3].4H,0 18,6 73,2
Tedrcos (NH4 )3 [NbO(CQO4)3]H20 20,9 70,1
27,6% (INH, ), C,0,4.H,0
72,4% (NH,)3[NbO(C,04)3]. H,O 18,6 73,4

* as espécies quimicas existentes na amosira Al7 foram confirmadas por D.R.X. de cristal tnico,
permitindo constactar a existéncia de (NH,, ), C,0,.H,0 e de (NH, )};[NbO(C,0,); | H,O.

A analise da tabela 64 permite concluir que as grandes diferencas existentes entre
os valores experimentais e tedricos se tornam mais evidentes na analise
termogravimétrica. Porém, estas diferengas podem ser atribuidas & himidade existente nos
cristais formados dado verificarem-se no inicio desta analise, a cerca de 70-150°C,
correspondente 4 decomposi¢io do composto por perda de 4gua e de amoénio.
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4. Estudo cristalogrifico do complexo oxotrioxalatoniobato de aménio ¢
composto de oxalato de amonio

Com a finalidade de se efectuar um estudo tdo completo quanto possivel dos
compostos de nidbio (V) preparados no capitulo anterior foi efectuada uma analise
estrutural por difracgio de raios X de cristal imco dos compostos obtidos.

4.1. Recolha dos dados cristalograficos

Os dados de difracgdo de raios X para os dois compostos foram obtidos com um
difractometro automatico Enraf-Nomius CAD-4, referido na secgfo V.6.1.3.

Os cristais incolores de oxalato de amoénio e o complexo oxalico apresentam uma
forma de agulhas (0,4x0,25x0,25 mm) e tabulares (0,51x0,32x0,48 mm),
respectivamente., Cada monocristal foi cuidadosamente seleccionado com a finalidade de
se proceder & sua analise cristalografica.

A matriz de odentagdo e os valores iniciais dos parimetros da célula unitéria
foram calculados por indexagio de 25 reflexdes hkl (rotina INDEX) resultantes de uma
pesquisa sistematica do espaco reciproco para fnguios de Bragg 0 i volta de 8° (rotina
SEARCH). As dimensdes da célula unitaria foram determinadas a partir das 25 reflexGes
centradas e intensas, por refinamento de minimos quadrados, para valores de O entre
7<8<22 e 4,5<0<16,9, para os compostos 1 e 2, respectivamente.

A leitura das intensidades difractadas foi efectuada pelo modo de varrimento
®/28, para valores de 8<40, tendo os indices de Miller /4, %, 7 variado respectivamente de
-1—-14, -1—>18, -1—>6 para o composto 1, ¢ -14 314, -23 3523 0—>13 para o
composto 2. O tempo maximo usado na leitura de cada reflexfo foi de 60 s. Ao longo da
recolha de dados foram efectuados controlos de intensidade, com intervalos de 3600 s, e
de orientacGes apds cada 100 reflexdes medidas.

As intensidades difractadas, para ambos os compostos, foram corrigidas para
efeitos de Lorentz e de polarizagfio. As intensidades do composto 2 foram ainda
corrigidas empiricamente para efeito de absor¢io!98, tendo-se obtido os valores de 0,674
e de 0,777 para os factores de transmissdo minime e maximo, respectivamente. Os dados
cristalograficos assim como os parfimetros experimentais mais relevantes, usados na
recolha de dados, s@o apresentados na tabela 65.
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Tabela 65: Dados cristalogaficos para os compostos obtidos.
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Composto 1 2

Férmula molecular (NH,), C,0,.H,0 (NH,4)3[NbO(C,04)3] H,O

Peso molecular (g/mol) 178,189 890,19

Sistema cristalino ortorrémbico triclinico

Grupo espacial P2y2,2 P1

a(A) 8,033(2) 8,134(1)

b (A) 10,304(8) 12,817(2)

¢ (A) 3,797(3) 7,672(2)

(%) 98,32(2)

B 109,06(2)

¥(°) 78,18(1)

V (A3) 314,3(4) 737,4(3)

Z 2 2

et (g/ cm?) 1,498 2,00

F (000) 152 444

Dimensdes (mm) 0,4x0,25x0,25 0,51x0,32x0,48

Temperatura (K) 293 293

A (A) 0,71073 0,71073

wMo-Ker) {(cmrl) 1,5 8,6

Modo de varrimento /28 /20

Largura do angulo de

varrimento (A®) (°) 0,73+0,78 tgb 0,73+0,78 10

Tempo maximo de leitura (s) 60 60

Limites de Akl h-1->14,k-1->18 h-14—>14, k -23—23
[-1—>6 1013

Limites de 20 (°) 40 40

N° de relexdes medidas 1252 7915

N° de reflex&es tinicas 1162 5850

NP de reflex8es usadas 964 com I > 367 5593 com I > 20y

Decaimento durante a recolha  desprezavel desprezavel

R 0,038 0,025

wR2 0,041 0,065

S 0,307 1,041

r=( 3| 5 || 7|

)/( SIE]: WRZ:[E(E}_E!)Z/ (Foz)z] 7z

S:[Z(FE——F‘? ) 2 / ( N,-N, )] 2 onde N, ¢é o nfunero de observagles ¢ N, o miimero de

pardmetros refinados.
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4.2. Resolucio e refinamento

A resolugio e refinamento das estruturas foram efectuadas com os programas
Shelxs-86159 e Shelx-93160, respectivamente. Os factores de dispersio atémica e os
termos de dispersio andmala foram obtidos a partir das Tabelas Internacionais?s, Os
diagramas moleculares apresentados foram realizados com o programa Ortepl6l. Todos
os calcnlos computacionais foram efectuados no computador Alkiant VEX-80 no CNRS
em Toulouse.

4.2.1. Oxalato de amoénio monohidratado

As auséncias sistemaéticas observadas no eixo 200 com A#=2rt+1 e no eixo 0k0
com k=2m+1 eram consistentes com o grupo espacial para P2,2,2. A estrutura foi
resolvida por métodos directos, sendo possivel a obtengfio das coordenadas dos atomos
deC,OeN.

Os atomos de hidrogénio foram introduzidos no refinamento em posigdes
calculadas para uma geometria idealizada e as suas coordenadas foram refinadas com
factores 1sotrdpicos de grupo (tabela 67) e com distincias O-H e N-H constrangidas a
0,93 e 0,984, respectivamente.

O refinamento final de 58 parimetros com 964 reflexbes que satisfaziam o
critério I> 3o convergiu para valores residuais R =0,038 e R,=0,041 por minimizaco
da funcdo Z‘,w(] F, |—| E, D 2 0 esquema de atribuigio de pesos utilizado foi
W= 1/ [cz(Fj) +(0,1929 x P)? + 0,76 x P] com P = (max(FZ,0)+2x F)f3, tendo permitido
uma boa anilise estatistica. No altimo ciclo o desvio maximo observado nas posigSes
atomicas era de 0,001c, e no mapa de Fourter correspondente a densidade electrénica
residual encontrava-se entre —0,36 ¢ 0,28 eA3.

As coordenadas atémicas finais dos 4tomos ndo hidrogénio sZo representados na
tabela 66, enquanto que na tabela 67, encontram-se os parmetros térmicos anisotropicos
dos mesmos atomos. As coordenadas finais e os factores de temperatura isotropicos de
grupo para os atomos de hidrogénios sdo dados na tabela 68.
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Tabela 66: Coordenadas atémicas (x10*) e factores de temperatura equivalente (x10") para
os atomos néo hidrogénio do composto (NH, ), C,0,.H,0.

Atomo X v Z
o(1) 3816(1) 1407,9(7) 26(3)
0(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)
03" 0 0 8143(4)

* O(3) representa o dtomo de oxigénio da dgua de hidratagio.

Tabela 67; Factores de temperatura anisotropicos (A x 10*) para o composto ( NH,), C,0,.H,0.

Atomo U Uap Uss Ui, Ui, U3

o(1) 21,83)  193(3)  40,05(4) 52(2) 6,0(3) 6.9(3)
0(2) 17,53)  256(3) 4314  2,00) 04(3)  102(3)
c 155(3)  185(3)  20,53) 1.7(3) 1L13) 1,13)
0(3) 199(4)  308(5)  34.1(6) 0,0(3) 0,(2) 2
N(1) 2373)  21,93)  240(3)  -3.903) 0.4(3) 0.4(3)

O expoente do factor de temperatura tem a forma:
Zﬁ[UH B a® + Uy B2 b4 U P e +2 U hka'b" +2 U K a'c” +2 Uy klb*c*]

Tabela 68: Coordenadas atémicas (x10*) e factores de temperatura isotropicos de hidrogénio (A2 x 10%)
do composto (NH, ), C,0,. H,0.

Atomo X y z Usso
H(5) 86(3) 22(3) 965(6) 42(3)
H(1) 67(2) 152(2) 547(5) 42(3)
H2) 33(3) 267(2) 272(5) 42(3)
HQ) 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 amonio

Os parAmetros da célula unitaria e o padrio de difraccio observado
encontravam-se de acordo com os grupos espacial P1 ou P1 do sistema cristalino
triclinico. No entanto, com base na anilise estatistica do Shelxs-861%9 foi escolhido o
grupo espacial P1 sendo a estrutura confirmada posteriormente com sucesso neste grupo.

Na resolugiio e nos primeiros ciclos de refinamento da estrutura utilizaram-se
5850 reflextes tnicas que satisfaziam o critério 1>2c67. A posigio do dtomo de nidbio
foi encontrada por resolugdo de uma sintese de Patterson enquanto que as posi¢des dos
atomos de carbono, oxigénio e azoto foram localizados por sucessivos ciclos de sinteses
de diferengas de Fourier e subsequentes refinamentos de minimos quadrados de matriz
completa,

Seguidamente, foram atribuidos pardmetros térmicos anisotropicos aos atomos
nZo de hidrogénio. Uma sintese de diferengas de Fourier, entfo calculada, revelou que as
coordenadas dos atomos de hidrogénio dos grupos O-H e N-H foram refinadas com um
factor de temperatura isotrdpico de grupo (U;,=0,069(3)) e com distincias O-H e N-H
constrangidas a 0,73 e 0,96 A respectivamente, tabela 71.

Na fase final de refinamento obtiveram-se valores residuais de R =0,025 e
R,=0,065 para 262 parimetros refinados com o esquema de atribuigio de pesos
W= y[cz (F2)+(0,0323xP* +0,22P)] com P=(max(F2,0)+2xF2)3. A fungho
minimizada foi Zw(| F, ]—| F, D 2. No ultimo ciclo de refinamento o desvio méximo

observado nas posi¢Oes atémicas era de 0,034, e no ultimo mapa de diferenga de Fourier
a densidade electronica residual encontrava-se entre —0,52 ¢ 0,89 e A3

As coordenadas atomicas finais para os 4tomos nfo hidrogénio sfo
representados na tabela 69, enquanto que na tabela 70 sfio apresentados os factores de
temperatura anisotrépicos referentes aos mesmos atomos. Os valores das posi¢des
atomicas finais e os factores de temperatura isotropicos de grupo para os dtomos de
hidrogénio séo dados na tabela 71.
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Tabela 69: Coordenadas atémicas (x10%) para os dlomos nfio hidrogénio do complexo

(NH,)3NbO (C,0,); H0.

IV, Desenvolvimento de Méfodos de Preparacdo

Atomo X y Z
Nb 3207,5(1) 2076,4(1) 5401,5(2)
0(1) 4921(2) 1178,5(9) 4907(2)
0(2) 1800(2) 985(1) 5871(2)
C(3) 1323(2) 59(1) 7852(2)
04 4214(2) 1792,3(9) 8303(2)
O(5) 3874(2) 1067(1) 10603(2)
0(6) 1056(1) 1836,6(9) 3041(2)
O(7) -587(2) 2286(1) 209(2)
0O(8) 3131(2) 3122,7(9) 3422(2)
0(9) 1754(2) 3709(1) 640(2)
0(10) 1624(1) 3485,1(9) 6307(2)
o(11) 1563(2) 5221(1) T242(3)
0(12) 4976(1) 3153,1(8) 6788(2)
0(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)
C4) 1922(2) 3154(1) 1851(2)
C(5) 2321(2) 4328(1) 6910(3)
C(6) 4335(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 dtomo de oxigénio da dgua de hidratacio.
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Tabela 70: Factores ds temperatura anisotrépicos (A2 x 10%) para o complexo (NH,);NbO (C,0,);.H,0

Atomo Uy Unp Uss Upp Uss Uss

Nb 198(1) 223(1) 211(1) -83 62 230
o(L) 284(5)  271(5)  297(5) -46(4) 105(4) 8(4)
0(2) 350(6)  442(7)  271(5)  -243(5) 37(4) 72(5)
0(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) 10(4)
o(5) 495(8)  451(7)  235(5)  -143(6)  123(5) 17(5)
0(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®) 310(5)  325(5)  263(5)  -151(4) 69(4) 40(4)
0(9) 488(8)  468(7) 340(6)  -206(6) 53(6) 132(6)
O(10)  219(4)  298(5)  366(6) 80(4)  125(4) 34(4)
0@ 366(7)  307(6) 78(1) A7) 229(T) -68(7)
0(12) 201(4) 2454 333(5) -84(3) 66(4) 17(4)
O(13)  377(8)  379@])  1412)  -213(6) 37(1) 236(1)
() 267(6)  335(7)  287(7)  -103(5) 93(5) 45(5)
c@) 273(6)  276(6)  240(6) -54(5) 107(5) 3(5)
c3) 250(6)  263(6) 260(6) 73(5) 73(5) 5
c@) 297(6)  257(6)  265(6) 83(5)  101(5) 16(5)
c(s) 2516)  291(6)  366(8) 76(5)  118(6) -13(6)
C(6) 22(6)  2746)  439(9) -97(5) 127(6) -58(6)
N(1) 368(8)  345(7)  478(9)  -119(6)  108(7) -95(7)
N2) 206(6)  317(6)  330(7) -48(5) 89(5) 49(5)
NG) 257(6)  433(8) 446(9) -34(6) 120(6) 77(7)
0(14) 372(7) 55(1) 68(1) -78(7) 247(8) A(8)

O expoente do factor de temperatura tem a forma:
2n[Uy A @ +Up K7 6™ +Ug 12 ¢ 42 Uy Wk a"™ +2 U K a™c” +2 Uny K b7c" |
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Tabela 71; Coordenadas atomicas (x10%) ¢ faclores de temperatura isotrépicos (A? x10%) para os
atomos de hidrogénic do complexo (NH,);NbO (C,0,);.H,0

Atomo 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) 101(2) 869(4) 69(3)
H(11) 61(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. Discussido da geometria dos complexos
4.3.1. Analise da estrutura cristalina do oxalato de amonio monohidratado

Os valores das distdncias e dngulos de ligagio para os dtomos ndo hidrogénio do
composto (NH, ), C,0,.H,0 encontram-se na tabela 72.

Tabela 72: Distincias de ligagdo e dngulos de ligagio do composto (NH, ), C,0,.H,0.

Distdncias médios de ligacdo /(A)

0-C 1,253(6) N-H 0,979(5)
N{1)-0) 2,830(1) O (3)-H(5) 0,93(2)
Angulos médios de ligagéiol(°)

0 (1)-C -0 (2) 125,29(9) H-N-H 109,86(7)
0-C-C 117,36(3) N (1)-H (3)-0 (1) 172(2)

O estudo cristalografico realizado por difracgfo de ratos X revelou que a célula
unitéria da estrutura cristalina do composto é constituida por dois anides C,03 ", quatro
catides NHJ e duas moléculas de dgua. Na figura 63 € apresentado um diagrama
estereoscopico mostrando o empacotamento destas espécies na célula unitiria com o
esquema usado na numeragéo do composto.

¥ b

\} Pl
HIZED +14) z
p S
)

Kt e
J

S ! : o1

0|(2)

¥ &y *|. g \Ho)
=50 (3)

iy
® gj&j@ &

Figura 63: Diagrama estereoscopico da célula umitdria (NH,),C,0,.H,0, mostrando o

empacotamento das moléculas de (NH,),C,0, ¢ de H,O na célula unitiria
segundo z.
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Para analise das ligacBes de hidrogénio na estrutura cristalina do complexo
(NI-LJ2 C,0,4.H50, as distdncias intermoleculares entre atomos doadores e os tomos
aceitadores de hidrogénio inferiores a 3,0 A foram consideradas indicadoras destas
ligagtes. Porém, para avaliar a existéncia ou auséncia de uma ligagio de hidrogénio foram
também tidos em consideragdo os dngulos destas ligacBes. Estes parAmetros estruturais
sio dados na tabela 73.

Tabela 73: Distdncias ¢ dngulos intermoleculares indicadores de possiveis ligaghes de
hidrogénio para o composto (NH, ), C,0,.H,0.

Distancias de Tigagio /(A)

C--C (b) 1,556(1) N{({1)--0(2) 2.,849(1)
N@)-0B)a 2,907(1) O@B--02)x 2,766(1)
N(1)y-0(1)b 2,822(1)

Angulos de ligacéol(®)

O (1)-C --C (b) 117,22(8) N({D-H2)--0 (1)b 175(2)
0@2)-C--C() 117,49(8) N (1)H (4)--0 (2) 170(2)
H (5)-0 (3)--H (5)a 104(2) O (3yH (5)--0 (2)c 162(2)
N (1)-H (1)--0 (3)a 174(2)

Operagles de simetria que relacionam os atomos designados como &tomos de referéneia a (xy,z)
a: -x, -y, -Z; b: 0.5-x, 0.5+y, -z; c: 0.5+x, 0.5y, -z

Na célula unitéria os atomos de oxigénio do anifo C,03” estio envolvidos em
ligagtes de hidrogénio entre os anifes oxalato e os caties amoénio e entre 0s anides
oxalato e a molécula de 4gua. No composto descrito o dngulo de torgdo O-C=C-O (figura
63) é de 27,5°, muito diferente do valor tdeal 180°, o que resulta de efeitos de interacgdes
intermoleculares resultantes do empacotamento destas moléculas na estrutura cristalina.

Os valores dos &ngulos de torgo existentes no composto sio dados na tabela 74.

Tabela 74: Angulos de torgdo para o complexo (NH, ), C,0, . H,O.

Angulos de torcdo (©)
0 (1)-C-C (b)-O (1b) -153,2(1) O (1)-C-C (b)-O (2b) 27,5(2)
0 (2)-C-C (b)-O (1b) 27.5(2) O (2)-C-C (b)-O (2b) -151,9(1)
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4.3.2. Analise da estrutura cristalina do oxotrioxalateniobate (V} de aménio

Os valores das distAncias e dos angulos de ligagdo para os atomos nfo
hidrogénio do complexo (NI,);NbO (C,0,)5.H,0 encontram-se na tabela 75 e os respectivos

angulos de torgio na tabela 76. A estrutura tridimensional do complexo
(NH,); NbO (C,0,); conjuntamente com o esquema usado na numeragdo dos atomos €
apresentado na figura 64.

Tabela 75: Distdncias de Hgaco e dngulos de ligagio para o complexo (NH, );NbO (C;04)5.H,0.

Distdncias de ligagdo I(A)

Nb-O (1) 1,724(1) 0-C 1,249(5)
Nb-O 2,134(6) Cc-C 1,536(9)
0 (1)-0 (14) 2,876(3) O-H 0,72(8)
O (1N (2) 2,920(2) N-H 0,918(5)
Angulos de ligacdo /(°)

O (1)-Nb-0 (2) 99,07(6) O (4)-Nb-0 (12) 71,59(5)
O (1)-Nb-0 (4) 92,18(6) O (6)-"Nb-O (8) 79,59(5)
O (1)"Nb-O (6) 102,49(5) O (6)-Nb-O (10) 89,82(5)
O (1)-Nb-O (8) 92,37(5) O (6)-Nb-O (12) 143,50(5)
0 (1)-Nb-0 (10) 163,82(6) O (8)-Nb-O (10) 81,22(5)
O (1)-Nb-O (12) 89,77(5) O (8)-Nb-O (12) 72,67(5)
O (2)-Nb-0 (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-0 (8) 142,26(5) 0-C-0 122,3(6)
O (2)-Nb-O (10) 94,98(5) 0-C-C 117.1
0 (2)-Nb-0 (12) 142,55(5)

O (4)-Nb-0 (6) 140,53(5) H-N-H 109,4(3)
0O (4)-Nb-0 (8) 143,93(5) H(1)-0(14)-H(2) 114(3)
O (4)-Nb-0 (10) 84,62(5) O(14)-H(D)-0(1) 166(3)
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Tabela 76: Angulos de torcdo para o complexo (NH,);NbO (C,0,4);.H,0.

Angulos de torgdo (°)

O-Nb-O-C O (4)-Nb-0 (12)-C (6) -100,7(1)
O (1)-Nb-O (2)-C (1) 51,2(1) O (6)-Nb-0 (12)-C (6) 56,0(2)
0 (4)-Nb-0 (2)-C (1) LS(1) O (8)-Nb-0 (12)-C (6) 74.4(1)
O (6)-Nb-0O (2)-C (1) -168,7(1) O (10)-Nb-O (12)-C (6) -11,1(1})
O (8)-Nb-0 (2)-C (1) -162,9(1) Grupo oxalico I
O (10)-Nb-O (2)-C (1) -80,8(1) C(2)-C (1)-0 (2)-Nb 0,4(2)
O (12)-Nb-O (2)-C (1) -10,4(2) C (1)-C(2)-0 (4)-Nb 5.9(2)
O (1)-Nb-0 4)-C (2) -103,3(1) O (3)-C (1)-O (2)-Nb -179,7(2)
O (2)-Nb-0 (4)-C (2) -4,5(1) O 2)C(1)-C(2)-0(4) -4,0(2)
O (6)-Nb-O (4)-C (2) 9,5(2) O(2)-C(L)-C@)-0(5 175,8(2)
O (8)-Nb-0O (4)-C (2) 159,7(1) O (3)-C (1)-C (2)-0 (4 176,1(2)
0O (10)-Nb-O (4)-C (2) 92,6(1) O (B)-C(1)-C(2)-0(5) -4,1(3)
O (12)-Nb-0 (4)-C (2) 167.7(1) Grupo oxalico IT
O (1)-Nb-O (6)-C (3) -89,9(1) C(4)-C (3)-0 (6)-Nb 1,3(2)
0 (2)-Nb-0 (6)-C (3) 174,9(1) C (3)-C (4)-0O (8)-Nb -0,7(2)
O (4)-Nb-0 (6)-C (3) 160,8(1) O (6)-C (3)-C (4)-O (8) -0,4(2)
O (8)-Nb-0 (6)-C (3) -1,3(1) G (6)-CB3)C @09 178,9(2)
O (10)-Nb-O (6)-C (3) 79,5(1) O (7)»C (3)C 4)-0(8) ~179,9(2)
0O (12)-Nb-0 (6)-C (3) 17,1(2) O (7)-C (3)-C (4)-0 (9) -0,6(3)
O (1)-Nb-0O (8)-C (4) 103,4(1) Grupo oxalico T
O (2)-Nb-0 (8)-C (4) -4,7(2) C(6)-C(5)-0 (10)-Nb -10,2(2)
O (4)-Nb-O (8)-C (4) -159,6(1) C (5)-C (6)-0O (12)-Nb 9,6(2)
0 (6)-Nb-0 (8)-C (4) L,1(1) O (10)-C (5)-C (6)-0 (12) 0,5(3)
O (10)-Nb-O (8)-C (4) 91,5(1) O (10)-C (5)-C (6)-0 (13)  -177,9(2)
O (12)-Nb-0 (8)-C (4) 167,6(1) O (11)-C (5)-C (6)-0 (12)  -179,3(2)
O (2)-Nb-0 (10)-C (5) 155,0(1) O (11)-C (5)-C (6)-0 (13) -2,3(3)
O (4)-Nb-0 (10)-C (5) 83,9(1)
O (6)-Nb-O (10)-C (5) -135,2(1) O (5)-C (2)-C (4>-Nb -173,9(1)
O (8)-Nb-0 (10)-C (5) -62,8(1) O (7)-C (3)-C (6)-Nb -179,1(1)
O (12)-Nb-0 (10)-C (5) 11,5(1) O (9)-C (4)-C (8)-Nb 180,(1)
0 (1)-Nb-O (12)-C (6) 167,0(1) O (11)-C (5)-C (10)-Nb 169,6(2)
O (2)-Nb-0 (12)-C (6) -88.3(2) 0O (13)-C (6)-C (12)-Nb -172,1(2)
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Figura 64: Estrutura molecular do complexo NbO(C,0, )zﬁ

r o - . . .- 3

A célula unitaria ¢ constituida por dois anides complexos [NbO(C,04);3]
rodeado por seis catides complexos [NI—I4]+ e por duas molécula de agua. Os catibes de
[NH,]" encontram-se intercalados entre os anides complexos. A molécula de 4gua

encontra-se rodeada por dois atomos de oxigénio e dois atomos de azoto provenientes do
grupo oxélico formando um tetraedro deformado. Na figura 65 € apresentado um

diagrama estereoscopico mostrando o empacotamento destas moléculas na célula unitéria.

Figura 65: Diagrama estereosgzc')pico do complexéu (NH4)3Nb0(C204)3.H20, mostrando o
empacotamento das moléoulas de (NH,); NbO(C,0,), e de H,0 na célula

unitaria.
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A geometria de coordenagdo em torno do atomo de nidbio pode ser descrita
como uma pirimide de base pentagonal. O plano basal da pirdmide € formado por cinco
atomos de oxigénio de dois anides oxalato. As posi¢des apicais sdo ocupadas pelos
4tomos de oxigémio O(10) e O(1). O 4tomo de nidbio encontra-se 0,19 A acima do plano
de minimos quadrados definido pelos &tomos 0(12), O(4), O(2), O(6) e O(8) na direcgio
do atomo de O(1). Porém, este poliedro apresenta deformagdes apreciaveis relativamente
a uma bipirémide pentagonal ideal com simetria Ds;, como se pode observar a partir dos
valores registados na figura 66 e tabela 77. Com efeito, os cinco afomos em posigio
equatorial afastam-se significativamente do plano [O(12) O(4) O(2) O(6) O(8)] (desvio
médio: 0,04 A). Consequentemente, a distincia do 4tomo de oxigénio O(1) estd mais
proxima do centro metéalico do que o atomo de oxigénio O(10). A disténcia do 4tomo de
oxigénio O(1) é apenas de 1,724 A enquanto que a do atomo O(10) é de 2,161 A. Estas
ligagGes axiais apresentam um &ngulo de 5 e 11° com a normal ao plano do pentagono.
Desta maneira a interacgfio estérea entre o oxigénio O(1) e os cinco oxigénios situados no
plano base & fraca. ¥ também possivel verificar que o #ngulo O(12)-Nb-O(10) &
ligeiramente superior no grupo oxalico situado perpendicularmente ao plano base
(74,175°) o que leva a uma ligeira diminuicio dos dois &ngulos Nb-O-C (~118°)
formados neste grupo.

o4
{4) 0(1) Plano normal
1

o(2) 2724

7 163.826
5 419 0{12) /2120

Plono do

L 1

Pentogono

2.582
o(6)

c(10)

Figura 66: Caracteristicas do poliedro de coordenagéio, o valor dos comprimentos de ligagio e
dngulos de ligagio foi retirados da tabela 77.

As ligagOes existentes entre o atomo de nidbio e os adtomos de oxigénio apicais
sdo de dois tipos: uma ligagio dupla Nb-O(1) e uma ligagfio simples Nb-O(10). O valor
da ligagio dupla Nb-O(1) (1,724 A) é semelhante ao valor registado para um complexo
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semelhante por Mathern et al.137 (Nb-0=1,71 A) sendo ainda comparével ao obtido por
Flyan e Stuckyl57 para o ifio NbsO%5 (Nb-0=1,77 A).

Tabela 77: Comprimentos de ligacio e &ngulos de ligagdo que definem a bipirimide

pentagonal ideal.
Comprimentos de ligagdo (A)
Nb-O (1) 1,724(1) Nb-0O (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-0O (12) 2,120(1)
Angulos de ligagdio (°)
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-0 (12) 72,67(5)
O (2)-Nb-0 (6) 69,85(5) O (10)-Nb-0 (12) 74,17(5)
O (4)-Nb-0 (12) 71,59(5)

Para analise das ligagSes de hidrogénio na estrutura cristalina do complexo
(NH,);NbO(C,0,),.H,0, as distdncias intermoleculares entre &tomos doadores e

aceitadores de hidrogénio inferiores a 2,5 A foram consideradas indicadoras destas
ligacdes, e sBo apresentadas na tabela 78 .

Na estrutura cristalina todos os atomos de hidrogémio dos ides amdnio
enconiram-se ligados através de ligagdes de hidrogénio aos atomos de oxigénio dos
ligandos oxalato e da molécula de 4gua. O atomo de oxigénio O(1), referido
anteriormente, € o Unico que se encontra ligado por ligagdes de hidrogénio ao
agrupamento NbO. A rede complexa de ligactes de hidrogénio existente leva a uma
estrutura tridimensional com direccdes preferenciais [00 1] e [1 1 0].

Comparando o complexo oxotrioxalaoniobato de aménio (composto 2) com o
ligando livre (composto 1) verifica-se que as ligagBes do anifio oxalato C-C, C-O sdo
semelhantes, Como foi anteriormente referido o dngulo de tor¢iio apresentado pelo
ligando livre entre os atomos O-C=C-O é de cerca de 27,5° enquanto que os grupos
oxalicos do composto 2 apresentam uma geometria quase planar (com &ngulos de torgéo
nos grupo oxalico I, II e III de -4,0°, -0,4% 0,5°, respectivamente).
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Tabela 78: Distidncias e dngulos intermoleculares indicadores de possiveis ligagdes de hidrogénio para

o complexo (NH,);NbO (C,0,.);. H,0.

OBy N(2)a

O @B3)-N2)b

O (4)-N (1)

O (5) N (2)

O (6)-N(2)d

O (7)-N(2)e

O -N@3)X
Angulos de ligacdo (°)
N (1)-H (3)--0 (13%
N{)yH#)---0 4k
NA)YH (G004
NA)yH{6)---0 (1)
N (2)-H (70 (3);
N@Q2yH (7)--0 (6)d
N@)yH@)--0(1)

Disténcias de ligagéo /(A)

2,893(2)
3,045(2)
2,919(2)
2,962(3)
2,944(2)
2,984(2)
3,055(3)

134(3)
162(3)
163(2)
142(3)
137(2)
126(3)
175(3)

O(7)-N(Dg
O (11)--N (i
O (13)-N ()i
Nb---Nbd

N (13)--N (3)

H--0

N (2)-H (9)--O (5)b
N (2)-H (9)-0 (3)b
N (2)-H (10)---0 (7
N (3)-H (110 (9)f
N (3)-H (13)--0 (14)i
N (3)-H (12)--0 (13)i
0 (14)H (2)-0 (2)j

3,065(3)
3,015(2)
2,739(2)
5,574(8)
2,829(3)

2,131(7)

159(2)
122(2)
166(3)
155(3)
167(3)
155(3)
149(3)

Operactes de simetria que relacionam os dtomos designados como atomos de referéncia a (x,y,2)
ar-ltx v,z b 1, 3y, 270Xy, 14z di 1-x, -y, 1oz e -1y, <1tz £ x, 1oy, 2 g0 -1 v, 75

hix, Toy, 1z i 1x, 1oy, 1z £ 1y, s ke Xy, -1tz 1 L4y, 14z

A analise efectuada permitiu concluir que a modificacdo efectuada ao método de

Muller leva a obtenc¢fo de um complexo de nidbio puro num menor nimero de fracgSes.

Estudos efectuados a partir da decomposicdo e do espectro de infravermelho do

complexo associados & determinacfo estereoquimica do composto niobio, permitiram

também concluir que o complexo preparado € o oxotrioxalatoniobato de amonio
monohidratado de férmula molecular (NH,)3[NbO(C504)3] Hy0, na qual o nidbio se

encontra heptacoordenado.

181



V. Métodos e Técnicas Experimentais

V. METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, numa primeira parte, sio descritos os processos utilizados na

preparagio de pos e dos cerdmicos de materiais do tipo PMN e de precursores

moleculares destes compostos. Seguidamente ¢ feita uma breve descri¢io das principais

técnicas experimentais aplicadas, bem como das condi¢Bes experimentais utilizadas na

caracteriza¢io dos materiais.

1. Reagentes quimicos

Os materiais precursores utilizados para a sintese destes materiais ceramicos sgo

constituidos pelos seus Oxidos e precursores complexos destes materiais. Na tabela 79

encontram-se resumidamente especificadas as principais caracteristicas das matérias

primas utilizadas. As principais impurezas presentes nos materiais de partida sio de um

modo geral constituidas por:

-5 % de perdas a 1000°C;

- 0,5% S04,
-0,1% Ct;
- 0,1 % Fe;
-0,1%P;
-<0,19% Al

Tabela 79: Caracterizagio das matérias primas utilizadas na preparacio de PMN e na preparagio de

precursores molecnlares,

Composto Estrutura Pureza Fabricante
Pb(CH;C00),.3H,0 - light BDH
99,99%

PbO Ortorrbmbico 99% MERCK
NH,OH - 99% MERCK
Nb,Os Monoclinico 99,9% ALDRICH

MgO Cibico light BDH

92,3%
(COOH),.2H,0 Monoclnico 99% PANREAC

NH; Liguido extra puro MERCK

(NH4 )2 0204 HQO Ortorrombico 99,5% MERCEK.
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2. Sintese e sinterizacio de materiais do tipo PMN

2.1. Calcinacao

Os materiais cerdmicos baseados em Pb(Mg;;3Nby/3)Os, preparados neste

trabalho, foram adicionados a partir de uma razdo estequiométrica entre os ides metalicos,
igual a do material que se pretende preparar designado por P+M+N (PbO+MgO+Nb,05)
e por PAMN (PbO+MgNb,O4) ¢ P+MN-x% mol MgO quando utilizado o método

convencional e o método da columbite, respectivamente.
2.1.1. Método Convencional

Os compostos foram adicionados usando uma razdo estequiométrica entre 0s
i0es metalicos, igual a do material que se pretende preparar, utilizando como precursores
Nb,Os5, PbO e MgO comerciais e PbO preparado laboratorialmente (o seu método de
preparagdo encontra-se descrito na sec¢do 3). Em seguida, adicionou-se uma solugdo de
alcool etilico na quantidade suficiente para tornar a mistura pastosa. A mistura foi deixada
a agitar em cubas de teflon com bolas de polietileno, durante 12 horas, num moinho
planetario (Fritsch - Pulverisette, modelo 05202).

Seguidamente a mistura foi seca numa estufa a 100°C até o po se encontrar
completamente seco. ApoOs 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 as bolas de polietileno que a sua separagdo se tornou extremamente dificil. Depois
de retirado o po foi desagregado num almofariz de agata, 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 refractaria, foram
introduzidas num forno horizontal (figura 67), utilizando as condig¢des referidas na tabela
21 (secgdo II1.1.2.1.).

Fomo

2

Regulador de temperatura

Figura 67: Esquema do forno tubular com um enrolamento de Cromel-Alumel ligado por meio

de um termopar Cr-Al a um controlador 821 da Eurotherm.
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2.1.2. Método da Columbite

S#o unédnimes os diferentes investigadores ao afirmarem que, pelo método da
columbite, se consegue reduzir significativamente a presenga da fase com estrutura do
tipo pirocloro sendo possivel a obtenggo, em alguns casos, de perovesquites de PMN na
forma monofasica.

De uma forma genérica, pode-se dizer que este método se baseia numa pré-
reacgio de MgO e Nb,Os para formar o composto MgNb,O4, com a estrutura da
columbite, antes da reacgdo com o PbO.

Para sintese de MgNb,O; adicionou-se Nb,Os a MgO, numa relagdo
estequiometrica Mg/Nb ignal e superior & do composto a preparar, a partir da equagio
[38].

(1 + x) MgO + NbZOS —-}MngQ_OG [3 8]

Numa etapa inicial foram efectuadas varias experiéncias, com base na recolha
bibliografica feita, permitindo assim verificar a influéncia dos parfmetros de
processamento na formagio de PMN. Este estudo consistiu na alteragfio das composicbes
¢ condi¢Ges do processo de preparagfio, tabela 32 (secgfio 11.1.2.2.2.), e na avaliagio do
seu efeito na natureza das fases formadas. O esquema do forno tubular utilizado € dado
pela figura 67.

Numa segunda fase, foi efectuado por D.R.X. a avaliag8o quantitativa do teor de
Nb,Os existente na columbite calcinada a partir do método do padriio internol62, A

quantidade de Nb,O;, MgO e mistura final calcinada foi adicionado 10% do padrdo Si
(silicio policristalino, 26 = 28,45°). Realizaram-se ensaios de D.R.X. a cada uma das

misturas por medicBo da altura dos picos de difracgfio maxima de cada um dos
compostos, I, e a intensidade do pico de difrac¢fo padréo, I,. A partir da determinagéo

destes valores foi determinada a percentagem em peso de Nb,Os; e MgO existente na
mistura final obtendo-se %Nb,05=9,5 e %MgO=0. Concluiu-se entfio que, para obter
columbite pura, ¢ necessario adicionar aproximadamente mais 72% mol MgO & mistura

inicial (MN — 72). As condi¢Ses utilizadas para calcinagfio da mistura sio apresentadas na
tabela 80.
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Tabela 80: Determinagio da quantidade exacta de MgO em excesso a adicionar a Nb,Og para se

obter columbite pura (utilizando Si como referéncia) com utilizagfo de um almofariz de
Agata para homogeneizar a mistura. Retirada das tabelas 32 ¢ 33.

Nede Designacao Reagente Condicdes de calcinaciio % Col
Calcinagdes| da amosira Vel. de aqueci. | Patamar | Vel de arrefeci.
12 MN-0.2 MgO! + Nb 20 51 53°Cimin 12;]3;(3{ lentamente 95,56
2° MN-72 adicicio de 9,5% 3,2°C/min 1200°C/ lentamente 100!
peso MgO 18h

Seguidamente, e depois de conhecidas as melhores condi¢Ses de preparacio e de
calcinagfo foi preparada columbite isenta de Nb,O5, MN-17 mol%MgO (MN-17). As

condigBes que levaram a obtengdo da fase de columbite isenta de quaisquer precursores
sdo dadas na tabela 81.

Tabela 81: Preparagio de columbite. Variacio do patamar de agnecimento considerando as restantes

condigBes de calcinagfo constantes (velocidade de aquecimento de 2,2°C / min, deixado
arrefecer lentamente). Retirada das tabelas 32 e 33.

N°de Designagio Reagentes Patamar de aqueci. | % Col
Calcinactes | das amostras (°C/h)
a
1 MN-12 MgO! + Nb205 1 1000/ 2 981
+ 11,5% mol de MgQ
28 MN-12.1 adicio de mais 5,5% 1000/ 2 98,3
mol de MgO
3* MN-12.2 amm- 1050/ 2 98,9
4 MN-17 - 1100/ 2 160

Nestas duas Gltimas experi€ncias, os precursores iniciais foram previamente
peneirados com um peneiro com uma malha de 40 um para reducio e uniformizacio do
tamanho da particula facilitando assim a reacgéo, antes da calcinagdio. Depois da mistura
dos dois pds, procedeu-se novamente a uma moagem (mas unicamente com o almofariz
de 4gata) durante varias horas, evitando assim, qualquer tipo de contaminagfo e/ou
alteragéo das proporgdes iniciais da mistura. Estas foram efectuadas numa atmosfera seca

para evitar qualquer eventual problema de contaminagio. Como tal, foi feita uma

I Determinado a partir da expressio [30]. Contudo, como a mistura possui Mg Nb, O, calculando a
percentagem  de  columbite tendo em conta este wvalor a patir da
2% Col= (Il3l)Cul

Tsatdcar +Tago Ingeo +(Tigo Inp +(lyos

expressio

% 100 % obtem-se 96,6%.
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montagem experimental, apresentada na figura 68, que permite o controlo da atmosfera
reaccional (oxigénio seco).

Figura 68: Dispositivo experimental - esquema do forno tubular.

O procedimento final utilizado para obtengdo de PMN, foi semelhante ao
anterior. As condigdes experimentais utilizadas sdo dadas na tabela 35 (secgdo
IL.1.22.3.).

Apos a calcinagdo, todas as amostras foram desagregadas num almofariz de
agata e guardadas num excicador.

A sequéncia de reacgdes formadas durante a preparagdo de PMN por ambos os
meétodos foi identificada por D.R.X. de pos. 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. #3Nb e de D.R.X.
de po6s (utilizando medidas muito precisas e o método de Rietveld, descrito na secgdo
6.2.). Uma breve introdugdo a estas técnicas € feita na secgéo 6.

A formacgdo de fases durante as calcinagdes foi seguida por analises de D.R.X.
aos pos calcinados, num equipamento Philips, modelo PW1840, utilizando radia¢do de
cobre, filtro de niquel e condi¢des standard de operagido. A identificagdo das fases foi

efectuada por comparagio dos espectros obtidos com as fichas de D.R.X. indexadas por
JCPDSI144,

Os resultados relativos as caracteristicas de calcinagdo (% de columbite, % de
perovesquite, densidade tedrica, tamanho do cristal, superficie especifica) sdo
apresentadas na secgdo II1.1.2.
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2.2. Prensagem

Utilizando uma prensa hidraulica, Carver Laboratory Press e um molde circular
de ago, o p6 moido foi prensado unidireccionalmente em discos circulares de 10 e 6 mm
de diametro. Foi utilizada uma pressao de 200 MPa (¢ =10 mm) e 50 MPa (¢ =6 mm),
que corresponde a forga limite do molde.

2.3. Sinterizacio

A sinterizagio das pastilhas cilindricas de PMN preparadas por diferentes
métodos, tabela 82, foi efectuada num forno tubular Termolab com controlador
programavel Eurotherm e com controlo da atmosfera oxidante, figura 69.

Legenda: :
1- valvula de agulha o,
2 - borbulhas com dimetilftalato N3

3- o'rings verdes

4 - tubo de trabalho - alumina¢_, = 42mm R
5-forno
6-porta -amostras - alumina =

7 - tubo de suporte do porta-amostras

- alumina ¢, =32mm
8- termopar da amostra(Pt-Rd (0-13))
9 - 13 de caulino

10- registador

a - pastilha a sinterizar
b- cadinho de alumina

c- tampa de alumina

d- folha de platina
e - asa de platina

Lo

f - gancho de arame para introduzir e
retirar o porta-amostras

Figura 69: Esquema do forno de sinterizagdo.

As condigdes utilizadas para a sinterizagdo das pastilhas foram as seguintes:

- Velocidade de aquecimento (°C/min): 3
- Velocidade de arrefecimento: arrefecimento lentamente até T,
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- Temperatura de sinterizacdo (°C): 1200
- Tempo de sinterizagdo (h): 4
- Fluxo de oxigénio (bolhas/min); =200

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

Identificaciio da Método uiilizado % Perovesquite { Condicdes de calcinacio
amostra
PMVEN-1.1 19.20 800°C/4h
P*4MEN-2.2 Convencional 34,38 870°C/10h
P +M+N-3.3 8,79 900°C/16h
PMN-17 Columbite 98,9 750°Ci4h
PMIN-72 100 750°C/4h

Apbs sinterizagdo, foram medidas as retracgdes lineares das amostras, pela
variagdo do seu didmetro, utilizando uma craveira.

As densidades das amostras sinterizadas foram determinadas pelo principio de
Arquimédes, utilizando uma balanga analitica, Metler H 34 e mercirio como liquido de
referéneia e a partir da expressio da densidade geométrica, descrito na sec¢do 6.9,

Os resultados relativos as caracteristicas de sinterizagdo (% de retracgio linear e
densidade) so apresentadas na secgdo IH.2.

2.4. Medidas eléctricas
2.4.1. Preparacio das amostras

As amostras sinterizadas foram desbastadas com lixas de SiC, até uma espessura
compreendida entre 0,6 e 1 mm e as faces tornadas paralelas.

Sobre as amostras, envolvidas por plasticos com furos circulares de 5,4 mm
(¢ =10 mm) e 2,0 mm (¢ = 6 mm), foram depositados eléctrodos de ouro, em ambas as
faces. A deposigdio foi efectuada com auxilio de um elecirodepositador, Polaron
Equipment Limited, S.E.M. Coating Unit, E5S000, nas seguintes condi¢tes de trabalho:

- tensdo 1,2 kV;
- vazio primario;
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- gas : ar introduzido até uma intensidade de corrente superior a 7 mA;
- tempo de deposi¢do de 5 minutos.

A resisténeia eléetrica dos eléetrodos apos deposicio foi medida com um
multimetro de laboratorio.

2.4.2. Medidas de capacidade e conductincia

A medida de capacidade (C) e da condutincia (G) das amostras em estudo foi
efectunada por meio de uma ponte de impedéincias Hewlett-Packard, modelo HPLCZ-
4277A. Foi utilizado um sistema criogénico de arrefecimento com gas de hélio, Air
Product Displex e um controlador/programador de temperatura Scientific Instrument
modelo 9650, ) .

As medidas foram efectuadas a uma frequéncia de 10 ¢ 100 kHz utilizando uma
tensdo fixa de 1V (fonte interma da ponte) e a uma velocidade de aquecimento de
1 Kmin ™.

3. Sintese de 0xido de chumbo a partir de acetato de chumbo

Pés ultrapuros de oxido de chumbo (I1) amarelo na forma ortorrdmbica podem
ser obtidos a partir da precipitacio de uma solugio de acetato de chumbo em hidréxido
de amonio num recipiente de poliestireno. Sdo utilizados recipientes de poliestireno com a
finalidade de evitar possiveis contaminagbes com silica hbertada pelos recipientes de
vidro.

O soélido precipitado foi lavado a uma temperatura de 40°C de modo a eliminar
completamente os vestigios de acetato ainda existentes. Apds a sua nova sedimentagio
procedeu-se a remoc¢do da quantidade de 4gua resultante da suspensfio. Esta operagio foi
repetida duas vezes.

Os pods preparados foram identificados por D.R.X. de pos, BET. e MEV,, o
equipamento utilizado nestes dois ltimos métodos de analise € descrito na secgdo 6. Fol
possivel, assim, a comparagio entre compostos preparados e 0s compostos comerciais.
Os resultados relativos &s caracteristicas fisicas (tamanho do cristal, superficie especifica,

pureza do composto) sdo apresentadas na secgio IV.1.
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4, Sintese de 6xido de niobio hidratado

Uma preparacgfo tipical?3 consiste na fusfio de 2 g (7,524x1073 mol) de Nb,Os
em 25 g (0,4457 moly de KOH, num bico de Bunsen, utilizando um cadinho de niquel
destapado. Primeiro colocou-se o KOH que se deixou fundir completamente,
adicionando-se depois, lentamente, o Nb,Os. A solugfio formada, de cor branca, foi
deixada a arrefecer & temperatura ambiente. Com auxilio de pequenas porgdes de HyO
destilada (~10 ml) retirou-se o solido formado do cadinho de niguel. Seguidamente, a
solugdo aquosa obtida foi aquecida até 4 solubilizagéo total do sélido. Filtrou-se a solugdo
quente com ajuda de uma placa porosa para reter unicamente as particulas maiores e
alguns residuos provenientes do cadinho. Adicionou-se HCI (4 M) até se obter uma
solucdo de pH=2, verficando-se, apds a adicio de algumas goticulas de HCI, a
precipitagio imediata de um composto branco, Nb,Os.xH,0O. Deixou-se sedimentar o
precipitado durante ~15 horas, sendo este seguidamente centrifugado (devido ao reduzido
tamanho das particulas do precipitado) e lavado repetidas vezes com H;O.

A identificacio do composto final foi idéntica & utilizada na caracterizacfo
descrita na secgdo 3. Neste caso ufilizou-se também a espectroscopia IV. para
caracterizagio estrutural, e A T.G. para determinacfio do mimero de dguas de hidratagio
do composto. Os resultados relativos as caracteristicas fisicas (tamanho do cristal,
superficie especifica, pureza do composto) sio apresentadas na sec¢lio IV .2,

S. Sintese de oxalatos de Nb(V)

Os cristais de oxotrioxalatoniobato de aménio foram preparados segundo o
método descrito por Muller e all% e/ou segundo um novo método obtido por
modificagio do método descrite por Muller ef al.. No primeiro método, solubilizou-se, a
quente, 7,91g (8,173x10-3 mol) de Nb,05.39H,0 em 100 ml de uma solugio aquosa de
20% (NH,), C,0,4.H,0 (Al), preparada previamente. No segundo método fez-se reagir
3,72 (8,173x103 mol) de Nb,05.25H,0 com 4,43g (3,12x102 mol) de
(NH4),C,0,.H,O0 (B1), isto ¢, nmolesdeNb,O5;xH,O com 6xmrmoles de
(NH,4),C,0,.H,0. Porém, para se obter uma solug@io limpida houve necessidade de se
adicionar 98,3 ml de (COOH),.2H,0 com uma concentragio de 3,1x1072 M.

A solucde obtida (pH=3 e 2,2 na 1* e 2° experiéncia, respectivamente) foi
deixada a arrefecer & temperatura ambiente obtendo-se cristais incolores que foram
filtrados com ajuda de uma placa porosa e lavados varias vezes em éalcool. Seguidamente

procedeu-se a sua secagem colocando os cristais num excicador sobre P2035. O liquido
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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 s8o dados pelas tabelas 83 e 84.

Tabela 83: Resuliados expermentais da 1% experiéneia do complexo de Nb-oxalato,

Amostras Tempo de cristalizacio(dia) Massa obtida (g)/ pH
All 1" 2.76/ 3
Al2 147 2,69/3
Al3 12* 3,07/ 3
Al4 17" 0,45/ 3,1
Als 12* 0,58/3,1
Als 8 ' . 1.33/3,1
Al7 . 4* 0,70/ -

¥ - Néo foi levado ao evaporador rotativo.

Tabela 84: Resultados experimentais da 2* experiéncia do complexo de Nb-oxalato.

Amostras Tempo de cristalizagio(dia) Massa obtida (g)/ pH
B21 21 3,55/2.2
B22 5* 0,75/ 2,2

* < Ngo foi levado ao evaporador rotativo,

A identificacio do composto final foi idéntica a utilizada na caracterizagio
descrita na secgdo 3. Porém neste caso para andlise estrutural do composto utilizou-se o
método de difracgio de raios X do cristal tnico, uma breve anélise deste método € feita

na seccdo 6. Os resultados relativos as caracteristicas de fisicas sfo apresentadas no
capitulo TV.
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6. Técnicas de caracterizacio

Nesta secgfo pretende-se dar uma breve nocio dos mais importantes métodos de
caracterizagio utilizados bem como dos principats fundamentos fedricos que lhes estdo

associados.

6.1. Difraccio de raios X num monocristal

A analise estrutural de um cristal inico € baseada na difrac¢iio resultante da
interacgcio da matéria com uma das seguintes radiagﬁes: raios X, neutrBes ou electrfes.
Os raios X sfo dispersos pelos electrdes dos atomos, os neutrdes pelos nicleos e os
electrdes pelo campo eléctrico resultante da distribuigio de carga numa molécula. Em
geral, a teoria de difracciio ¢ idéntica para os trés tipos de radiagio!63,

6.1.1. Lei de Bragg

A interacgio dos raios X com a matéria é um fendémeno complexo que pode
compreender fenémenos de absorgdo, emissfo e dispersio.

Segundo Bragg, o fendmeno de difrac¢fio (dispers@o) é baseado na reflexfio da
radiagdo incidente pelos planos da rede cristalina. Cada reflexfio ¢ gerada por vérios
planos de rede pertencentes & mesma familia’é4. Os dtomos responsiveis pela difracgio
estdo localizados em planos paralelos igualmente espagados. Estes planos cortam os eixos
da célula em fracges: 1/1, 1/2, ..., I/n.

Na figura 70 pode observar-se que as reflexdes de Bragg sio equivalentes as
reflexGes produzidas por um espetho, em que o dngulo incidente, 8, € igual ac dngulo de
reflexfio. Duas ondas sé se encontram em fase se a diferenga de percurso entre elas for
igual a um némero inteiro de comprimento de onda ¢ dado pela expressio [39].

Q'dhfk‘ senf = nA [39]
em que d,;;, A € 0 representam respectivamente, o espagamento existente entre os planos

(Akl) adjacentes, o comprimento de onda da radiaglo incidente e o &ngulo entre o feixe
incidente e os planos da familia A4/, Esta equagio € conhecida pela lei de Bragg.
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Figura 70: Reflexfio dos raios X em dois.planos de rede pertencentes 4 mesma familia de
indices. Figura adaptada da referéncia 165.

O feixe de radiagio incidente ao penetrar num cristal origina a reflex3o
simultaneamente de reflexdes de um grande nimero de planos de rede pertencentes a
varias familias. Contudo, as ondas difractadas que nfo satisfazem & equagdo [39] sdo
destruidas por interferéncia. De acordo com a equagio de Bragg, para uma mesma familia
de planos, podem ser observadas reflex8es de primeira ordem (n=1), segunda ordem
(n=2), etc. Se a ordem da reflex@o for incluida na defenigio cristalografica de d;; entio a
equagdo de Bragg transforma-se na expressio [40].

dpyp =2/ 2sen® [40]
Esta permite a determinagfio dos parimetros de rede da célula unitaria (fk)).
6.1.2. Factor de estrutura

Neste ponto pretende-se abordar de um modo sucinte como € possivel calcular
teoricamente as intensidades dos raios difractados.

A intensidade observada numa dada reflex@o A4I é o resultado da combinagfo da
radiagdo dispersa numa dada direcgio por todos os dtomos da estrutura cristalina. Se se
admitir que a nuvem electrénica de cada atomo tem uma simetria esférica e ndo se
sobrepte & dos atomos adjacentes, entdo a radiagfo difractada numa dada direcgiio por
um cristal € obtida somando as ondas dispersas por cada atomo individualmente, tendo
em conta as diferengas de fasel®. Contudo, a mediciio desse valor sO necessita de ser
efectuada para uma célula unitiria, pois esta é uma fracgdo representativa da estrutura
cristalina, dado que, as ondas dispersas por células unitarias adjacentes encontram-se em
fase, desde que satisfeita a equagio de Bragg. Tendo em conta todas as simplificagtes
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mencionadas anteriormente, a equacfo que permite a determinacfio do factor de estrutura

numa célula unitaria constituida por N atomos ¢ dada pela expressio [41].
N -
F(hkl) = .Zlgj exp(id;) [41]
J =

em que F(ikl) representa o factor de estrutura. O &ngulo ¢ representa a diferenca de fase

de uma onda dispersa na direcgdo A/ por um atomo localizado numa célula unitaria na
posigdo x;,y;e z; (x;,y;e z; sio as coordenadas fraccionarias do atomo j)
relativamente a uma onda dispersa na mesma direc¢io por um atomo situado na origem e é
dado pela equacio {42].

b; =2w(hx; +ky; +iz;) (421

onde (xyz) sfo os pardmetros de coordenacfio dos dtomos e (Ak7) a escala de reflexdio (ou

indices de Miller). Este 4ngulo representa a diferenca de fase de uma onda dispersa na

direcgdo Akl por um atomo localizado numa célula unitiria na posigio x Y€ z;

(x;,¥; e z; sdo as coordenadas fraccionarias do atomo j) relativamente a uma onda

dispersa na mesma direcgfo por um atomo situado na origem!%4,
O termo g; representa a influéncia das vibragbes témmicas de um 4tomo na

radiagdio por ele dispersa e pode ser descrita pela equagio [43].
g =f; exp[—Bj (send/A)2 ] [43]

o termo B; € o factor de temperatura isotropico do 4tomo j e f; representa a amplitude

das ondas dispersas por cada 4tomo individualmente, sendo designado como factor de
dispers@o atomica. Este factor depende da natureza do atomo, da direcgfo de dispersio,
do comprimento de onda da radiagfio usada e do movimento térmico dos atomos.

Substituindo as expressdes [42] e [43] na equagdo [41] obtem-se a equago [44].

N
F(hkl) =Y f; exp|-2mi(hx; + hy; +1z))] x exp[-Bj(sene/x)Z] [44]
j=1

sendo N o nimero de atomos da célula unitaria.

A medida da intensidade de cada reflexfio A%l € proporcional ao quadrado do
factor de estrutura definido pela equagBio [41] ¢ que se traduz matematicamente na
equacio [45].
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I{BkI) = K x|F (kL )] x (Ip) x (4bs) x (Ext) [45]

em que K € um factor escalar proporcional ao niimero de células no cristal; Abs é o factor
gue corrige a absorgdo da radiagfo X pelo cristal; Ex? € o factor que corrige a extingdo da
radiagdo X pelo cristal; Lp € um factor geométrico. Este factor, conhecido por Factor de
polarizacéio de Loreniz, resulta da combinagiio de dois factores: o factor de Lorentz (L)
que permite a correcglo da influéneia da geometria de leitura nas intensidades; e o factor
de polarizacdo (p) que permite a correccio da influéncia da polarizagfio dos feixes
incidentes e difractados na geometria de leitural6s;

O conjunto de equacdes apresentadas neste ponto € a base da analise estrutural
por difracgfio de raios X.

6.1.3. Registo dos dados

O difractometro de cristal Ginico € um instrumento que, devido a sua elevada
precisdo, € utilizado na recolha de dados de difracgiio de compostos.

O difractometro € constituido basicamente por uma fonte de raios X, um
detector, um gonidstato e um computador,

A fonte de raios X utilizada é constituida por um gerador de alta voltagem e
por uma ampola com um dnodo de molibdénio, cuja radiagio monocromatica, Mo-Ko
(A=0,71069 A), foi obtida com um cristal monocromador de grafite.

O defector usado € de cintilagio. Neste, por excitagdo de um material fluores-
cente, os raios X produzem um feixe de luz vistvel que é medido com um fototubol63. O
detector move-se apenas no plano equatorial e, de acordo com a lei de Bragg, forma um
angulo 26 com o feixe incidente.

O goniometro orienta o cristal de modo a que os raios X difractados possam ser
interceptados pelo detector, O tipo de difractémetro de quatro circulos utilizado, possui
um goniometro k, cujos quatro circulos estfio dispostos de acordo com uma geometria k
(w, k, ¢ e 20), figura 71.

Os eixos do difractometro CAD-4 sdo representados num referencial cartesiano
definido pelos vectores de base x, y e z e permitem o célculo da matriz de orientagio do
cristal no difractdmetro o que levard & determinaciio do posicionamento do cristal e
detector, de modo a satisfazer a condicio de difrac¢fo pretendida.

196



V. Métodos e Técnicas Experimentais

O computador encontra-se associado ao difractémetro o que permite o controlo
dos movimentos do gonidstato e do cristal nas condigbes desejadas e 0 armazenamento
dos dados de difraccio.

Ralos X Neg ]
Plano horizon i
— ]
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s Pos- =
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~t Wk
l 4
‘J_/ 28

/

Figura 71: Esquema do gonidmetro de geometria Kk do modelo CAD-4. Figura adaptada da

referéncia 165.

Os dados cristalograficos dos compostos descritos na secgdo 1V.4 foram obtidos
num difractometro de cristal inico e num detector de area 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 (tamarnho,
forma). Assim, de uma maneira geral, foram eliminados todos os cristais que possuiam:
- tamanhos de particulas
¢ demasiado pequenas, originando um alargamento dos raios de reflexdo,
+ demasiado grandes, levando i extingfo dos raios de reflexdio, devido a
oposicio de fases (compostos agrupados com maclas);
- orientacdes preferenciais,
- cortes nos cristais, levando ao alargamento do perfil do difractograma proveniente
da nfo observagio;
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e que permitam a absor¢do da radiagio X pelo cristal ou a difraccdo miltipla de uma

radiagdo.

6.1.5. Recolha e tratamento das intensidades das reflexdes 2kI

Basicamente, a estratégia utilizada para a recolha dos dados cristalograficos e
tratamento das intensidades das reflexdes A&/ num cristal Ginico pode ser sistematizada

pelos seguintes passos:

1. Averiguar a qualidade do cristal através da andlise do perfil de algumas reflexdes
encontradas, de acordo com os cntérios mencionados anteriormente, secgio 6.1.4.
Caso estes no sejam satisfeitos € necessério seleccionar outro cristal e repetir todo o
procedimento.

2. Apds encontrar um nimero de reflexdes satisfatorio, obtidos a partir de uma recolha
rapida de 25 reflexSes para &ngulos de 20 eclevados, proceder 2 determinacgfo
preliminar da matriz de orientagdo ¢ dos valores iniciais dos pardmetros da célula
unitaria.

3. A partir da lista de reflex3es obtida no passo 2 seleccionar um conjunto de reflexdes
intensas que abranjam as diferentes zonas medidas pelo difractometro de quatro
circulos. Apds estas reflexGes terem sido centradas, proceder ao refinamento por
minimos quadrados dos seus &ngulos 20, obtendo-se os pardmetros para a célula
unitaria € para a matriz de orientagfio com mais precisio.

4. Se possivel, transformar a célula unitaria encontrada noutra com simetria mais elevada.
Proceder a anélise das anséncias sistematicas.

5. Seleccionar o modo de varnmento, a velocidade de varrimento através da analise
cuidadosa do perfil de algumas reflexGes, e o tempo maximo de leitura.

6. Seleccionar as reflexBes para o controle de intensidade, a partir da seleccio das
reflexfes mais intensas, e de orentacdo, escolhendo reflexBes com valores de ¢ muito
diferentes. '

7. Definir o intervalo de valores do dngulo 26 em que se ira efectuar a leitura das
reflexGes.

8. Inicializar & leitura dos dados.

9. Terminada a leitura de dados, efectuar a recolha dos dados e proceder ao tratamento
das intensidades das reflex@es Akl através da correglio para os efeitos de Lorentz e
polarizaggo e da correcglio empirica da absorgdo, caso seja necessaria.
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6.1.6. Resoluciio ¢ refinamento de uma estratura cristalina

O objectivo de uma andlise estrutural é obter a distribuicio da densidade
electronica da célula unitéria a partir dos dados de difracgfio, ou seja, a partic das
intensidades difractadas. A expressfo [46] permite o célculo da densidade electronica e é
obtida por aplicacfio de transformadas de Fourier, equacgio [44].

plx,y,z) = M-l—— OZO', %0', §|F(hkl)| cos[2n(hx+ky +1z) —(b(hkl)] [46]
Vc Va =0 k=—cwl=—0w0

em que ¥, é o volume da célula unitéaria, (¥, y ,2) as coordenadas da densidade electrénica
num ponto qualquer da célula unitdria, $(4k) o Angulo de fase e o termo |F(000)|

representa o nimero total electrdes na célula unitarna.

A determinagdo das posigSes dos atomos da célula unitaria € possivel de ser
calculada se forem conhecidos os valores de ¢(/#4/) e do médulo do factor de estrutura
IF(hkl )] para cada reflexdo A&/, admitindo que as posi¢es dos atomos coincidem com o
centro da sua densidade electromica. Uma vez que os valores de [F(hkl )[ podem ser
calculados directamente a partir das intensidades difractadas, € apenas necessirio a
determinagio dos valores dos #dngulos de fase para cada reflexdo, ¢(#&/) para a
determinacdo da densidade electrdnica.

O calculo de fase, d(hk!), em compostos de baixo peso molecular ¢ efectuado

por dois modos diferentes: método do atomo pesado e os métodos directos.

O método de Patterson'®>, ou do 4tomo pesado, permite a resolugdo de
estruturas contendo atomos pesados e um mimero consideravel de atomos leves.

As coordenadas dos atomos pesados sfo obtidas através de uma sintese de
Patterson sendo apenas necessério o conhecimento das intensidades difractadas, dado que
a distdncia entre os atomos € proporcional s intensidades difractadas.

S 3 FGRD cosf2n(ix+ iy + )] [47]

Pa,v,w)= Vih . 1
c =—00 =—0C0 1=—C0

P(uv,) é uma série de Fourier que tem como coeficientes os valores de |F( %kl )|ze

& (AED) iguais a zero; (1, v,w) representam as coordenadas de um vector definido pelas
coordenadas (x;,);,2;) € (¥;,¥;,Z;) dos atomos i e j da celula unitdda.
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Uma vez conhecidas as posi¢des do atomo pesado, as posigdes atémicas dos
restantes atomoes da estrutura sfo determinadas por ciclos sucessivos de Fourier, equagio
[46], ou de sinteses de diferengas de Fourier.

Os métodos directos!é5 fundamentam-se no facto de que as intensidades das
reflexdes contém informagdo estrutural e de que a densidade electrénica num ponto da
célula unitiria nunca ¢ nula. SHo utilizados quando todos os atomos da estrutura
contribuem equitativamente para a dispersdo. Segundo estes métodos, numa primeira
aproximagio, o mapa das densidades electronicas com os valores ¢(#kl), obtem-se
estimando as fases das reflex3es com base nas relagdes de probabilidade entre factores de
estrutura normalizados.

Os modelos estruturais obtidos pelo método do atomo pesado ou por métodos
directos representam sempre uma primeira aproximacgfio da estrutura real do composto.
As posicdes dos novos atomos sdo efectuadas a partir de sinteses sucessivas de Fourier
ou de diferencas de Fourier.

Durante o refinamento de uma estrutura sdo refinadas as posi¢des atémicas dos
atomos nfo de hidrogénio, os factores de temperatura dos dtomos e um factor de escala
global. Na fase inicial do refinamento os pardmetros de agitacfo térmica dos diomos ndo
de hidrogénio consideram-se que as vibragdes térmmicas sio descritas por elipsdides
esféricas (refinamento isotropico). Porém, nas fases finais de refinamento sfio substituidos
por ouiros que descrevem de uma forma mais aproximada, as vibragdes térmicas dos
atomos, os elipsdides anisotropicos (refinamento anisotrépica). O factor de temperatura é
dado pela expressdo [48].

. 5 - 1/3
T=exp| 27 Y > g a? Uy by b | com By = 8% o, 0= (u‘l?uﬁu%)/ [48]
i

As posi¢des dos diomos de hidrogénio s3o refinadas geralmente com factores de
temperatura isotropicos quando sfio localizadas a partir de mapas de diferengas de
Fourier. Quando estes mapas nfo as revelam sdo introduzidos no refinamento em
posicdes calculadas para uma geometria idealizada.

O método dos minimos quadrados é o método geralmente usado no refinamento
das estruturas, desde que o numero de parimetros a refinar seja superior ao nimero de
reflexdes observadas. Nos dltimos ciclos de refinamento, os parimetros estruturais devem
ser refinados até & convergéncia, sendo assim minima a quantidade dada pela equacdo
[49].
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PRALIARIA)E [49]

kil

onde I, e F, sio respectivamente os factores de estrutura observados e calculados;

k= Z |F 1 / Y |F,| ¢ um factor de escala apropriado para a correcg:ao de F,;wéo
hid

factor ponderal atribuido 4 reflex@o observada F,.

A precisio da estrutura modelo depende da minimizagfio da expressio [49]. A
convergéncia efectuada no refinamento e que permite a afericio da qualidade da estrutura
obtida pode ser verificada através dos factores de concordéncia R e R, dada pelas

equagtes [50] e [51], respectivamente.

> i1
RS 15

i)

> (HE - |E])
R, =| s Py [51]

Bkl

O equipamento utilizado e todos os calculos computacionais foram efectuados
num computador Alliant VFX/80 do laboratoric do CNRS de Toulouse.

6.2. Difraccio de raios X de pés

A anélise estrutural de pos €, do mesmo modo que na difracgio de um cristal
unico, baseada na difracgfo, que resulta da matéria na forma das seguintes radiagGes:
raios X, neutries ¢ electries.

6.2.1. Registo dos dados

As intensidade dos picos foram registados sobre dois difractdometros automaticos

Seifert MZ6. Estes dois aparelhos, “0/8“ (figura 72) e “6/26“ .(ﬁgura 73), diferem na sua
geometria € no trajecto dos raios X.
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Monocromador
+ Detector

Amostra

Figura 72: Esquema do principio do difractometro “9/ e,

Monocromador
+ Detector

Amostra

Figura 73: Esquema do principio do difractémetro “8/ 26%,

O difractometro € 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 anodo de cobre, cuja radiagio monocromatica Cu-Kot (A=0,71069
A), foi obtida com um cristal monocromador de grafite (no difractémetro “6/6%) e de
niquel (no difractometro “6/26%).

O detector de pos possui um principio de funcionamento semelhante ao do cristal
unico. No detector “0/6* (figura 72) a fonte de raios X tem um movimento de rotagio 6 e
o detector de cintilagdo encontra-se também animado de um movimento de rotagédo 6,
mas em sentido inverso. A amostra permanece no plano horizontal durante toda a medida.
Em contrapartida, no detector “0/26* é a amostra e o detector de cintilagdo que possuem
um movimento de rotagdo no mesmo sentido de 6 e 28, respectivamente.
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O computador (IBM/PS2) encontra-se associado ao difractometro comandando
todas as suas operagdes e permite o tratamento dos resultados dos picos do espectro e
sua comparagio com os espectros obtidos numa base de dados (JCPDS!4 na CD-ROM
do computador).

6.2.2. Preparacio da amestra

Na preparagio 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 mm de diimetro. A colocagdo do p6 no porta amostras foi feito de maneira a
nio serem criadas orienta¢Ses preferencials, o que poderia falsear os resultados obtidos.
Os porta amostras utilizados foram escolhidos de modo a nfio apresentarem nenhum ruido

de fundo, que poderia provocar:

i. a difusfio da amostra e dos materiais que a circundann,

ii. a fluorescéncia de ratos X;

iii. a efeitos de Compton, efeito que ¢ devido a existéncia de ondas acisticas e
opticas;

iv. a termos difusionais.

6.2.3. Determinacio e tratamento das intensidades das reflexdes 2kI

A estratégia utilizada para a obtencio de reflexdes que permitam a determinagfo
de resultados exploraveis depende unicamente da qualidade da propria amostra
(morfologia e quantidade de po), das condigGes de preparacio da amostra {mencionadas
na secgdo 6.2.2.) e das condigdes de medida (fendas de divergéncia e tempos de pausa).
Esta pode ser sistematizada do seguinte modo:

1. Colocar na cabe¢a do difractometro o porta amostras que contém a amostra a ser
estudada.

2. Seleccionar o modo de varrimento, a velocidade de varrimento e do tempo méaximo de
leitura de cada reflex3o tendo em conta a qualidade do composto a analisar.

3. Definir o intervalo de valores do &ngulo 26 em que se ira efectuar a leitura das
reflexdes.

4, Iniciar a lettura dos dados.
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O difractograma obtido é uma representagdo da intensidade dos raios X
difractados que representa um mapa dos indices de Miller (#4f) em funcdo de 20 ou 0,
dependende do tipo de aparelho utilizado. Esta técnica de difracg8o fornece apenas uma
representagio média da estrutura do pé em andlise, mas pode ser utilizada em anélise
qualitativa, permitindo a determinagfio da sua estrutura cristalina. Esta tltima analise €
possivel desde que sejam aplicados os métodos de resolucdo de estrutura mencionados
posteriormente na sec¢io 6.2.4. A andlise destes difractogramas feita pelo método da
“impressio digital"164 (método de anilise directa), baseia-se no facto de que cada
substincia origina o seu difractograma de raios-X caracteristico. Esta técnica permite a
identificacio das amostras, por comparagiio dos dados dos diffactogramas obtidos
(d ;.17 ) com as tabelas publicadas na literatural#4. A quantificagfo das diferentes fases
presentes na amostra pode também ser possivel (geralmente com algumas dificuldades

experimentais) por comparacio das intensidades das linhas caracteristicas de cada fase.

Os difractogramas dos compostos apresentados na secgo IN.1.1. e TH.1.2.2.
foram registados sobre o difractometro Seifert 6-0 numa regido entre 5-80°, e os
compostos descritos na secgfo IN.1.2.1., onde foi necessario uma analise mais precisa,
foram registados num difractémetro Seifert 8-28 utilizando tempos de contagem variando
de 19 a 37 segundos e com um passo de 0,01° em 26.

A medida da intensidade de uma reflex3o A4/ € determinada pelo somatério das
contribuictes de todas as reflexdes de Bragg vizinhas da reflexfo calculada e o ruido de
fundo, expressdo [52].

Ik, =5 {D 20 X E 25 X P o % [m|F(hk1)|2]}+BF 28 [52]

em que
D sio os termos correctivos dependendo unicamente do difractometro,
E s3o os termos correctivos dependendo unicamente da amostra,
m ¢ a multiplicidade de uma reflexdo (%4l) em cada valor de 0,
P ¢ a fungdo perfil da reflexdo,
BF ¢ o ruido de fundo,
F € o factor de estrutura, definido na sec¢fo 6.1.2.

O fermo correctivo (D) que depende unicamente do difractometro € fungio:

i. do zero do difractometro,
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ii. da contaminagdo do feixe incidente que nos raios X pode dar origem as radiagfes
Kal e Ko2, figura 74, € que nos neutrdes origina uma contamina¢io A/2,

iii. do termo de Lorentz de raios X e neutrdes,

iv. do termo de Polarizagio de raios X e neutrBes magnéticos,

v. da reparti¢iio de energia do feixe incidente 3 (d4 a resoluclio do difraciogramay,

vi. da divergéncia do feixe incidente,

vii. do alargamento do dngulo,

viii. da variagdo do fluxo incidente com o tempo.

+ 1.0 * 1.0 -
208 | g o8t
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s 0.4 g 0.4
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o | 0 bl

55.00 55-50 56 00 56.50 - 111.00 112.00 113.00 114.00 115.00
20 (¢) 28 1{%)

Figura 74: Exemplo de difractogramas contetido as radiagdes Kol e Ka2.

A fungéio perfil (P) é dada por um termo mateméatico que permite a aproximagio
dos efeitos dos parimetros instrumentais aos dos pardmetros da amostra dando origem a
um perfil calculado muito proximo do experimental. O perfil seleccionado € aplicado a
todas as fases constituintes da amostra. Geralmente, as expressdes utilizadas para o definir
possuem uma forma Gaussiana, de Lorentz ou s8o formadas por uma mistura destes dois
perfis, e sfo funcio do dngulo de Bragg, 26.

Na pratica verifica-se que a utilizacBo de um perfil adequado permitira a
visualizagio e determinagio das 4reas de picos que inicialmente se encontravam
encobertos, figura 75. Por exemplo um aumento de © para o mesmo valor de A (por
exemplo, Cual e Cuc2) leva a um aumento da energia e consequentemente a um
alargamento dos picos. Teoricamente, este facto pode ser explicado a partir da aplicago
directa da lei de Bragg, ou seja, aplicando derivadas a ambos os membros da equagéo
[40] e substituindo 2dpyy = A/send obtém a expressdo [53].

—_— = [53]
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Onde se pode verificar, por que razio ¢ fundamental a determinagio de um perfil de
variagdo em fun¢do do dngulo de Bragg adequado para o difractograma em andlise, pois
s assim é possivel conseguir obter uma boa resolugio do espectro.
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Figura 75 ; Difractograma de uma amostra com picos encobertos.

Os principais problemas na aplicagdo deste método surgem quando no
difractograma experimental se enconiram presentes picos inseparaveis e/ou cristalites que
nao sdo esféricas.

6.2.4. Resolucio e refinamento da estrutura

A resolugio da estrutura da amostra é possivel a partir da aplicacdo de dois
métodos diferentes ou de ambos: método de Rietveld e/ou método de Pauley/ Parrish. No
presente trabalho aplicou-se apenas o método de Rietveld.

O principio data dos anos 1967-1969 em que Rietveld166.167 descrevia um
método de refinamento por comparagio dos difractogramas neuironicos experimentais e
calculados. Este baseava-se na simulagio de um difractograma tendo em conta nfo s6 a
intensidade dos picos de difracgdo de Bragg mas a intensidade total em cada ponto do
diagrama. Posteriormente, o método foi refinado, introduzindo outros parimetros
relativos & amostra e as condigdes de medida, para methor serem compreendidos os dados
obtidos por difraccio de raio X.

O programa utilizado DBW (3.2S versdo 8804a) ¢ uma versdo melhorada do
programa original feito por Wiles er al 168 O principio, baseado no método de Rietveld,
consiste na comparagio do difractograma experimental com o difractograma calculado a
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partir dos pardmetros cristalogréficos e procura minimizar a sua diferenga através do
métado dos minimos quadrados dado pela fungido [54].

R =3 w;|¥; (0bs) ~ ¥; (calc)] [54]

onde ¥; (obs)e Y;(calec)sio respectivamente as intensidades observadas e calculadas no
ponto 7, e w; € o factor ponderal no ponto 7. O calculo do valor ¥; (calc) € efectudado a

partir da expresso [55].
Y, (calc) = Y;(dif) +¥; (bf) [55]

em que ¥; (dif Ye Y;(bf ) representam a intensidade difractada e a intensidade do ruido
de fundo, respectivamente.

Para a aplicagdo deste método ndo é necessario um conhecimento preciso da
célula, mas sim uma indexacio de todo o espectro.

O processo de refinamento consiste em ajustar os diferentes valores dos
parmetros utilizados, procurando obter o methor acordo entre os difractogramas

experimentais ¢ calculados. O factor que permite aferir a qualidade da estrutura obtida,

informando-nos sobre a qualidade da simulagio efectuada, ¢ o factor de fiabilidade R,,, e

¢ dado pela expressdo [56].

9 1/2
w,|[ ¥ (obs) — ¥, (calc)]

R, =100 x
" w;[ X (obs) ]2

[s6]

Os pardmetros a aferir sdo de ordem geométrica, tais como:
- 0 factor de escala;
- 0 desvio do zero (de reflexdo e posigio);
- o ruido de fundo;
- a largura do perfil dos picos;
- os pardmetros de assimetria,
- os coeficientes de orientacio preferencial;
- 08 coeficientes de transparéncia e de deslocamento da amostra;
- 08 parametros de rede;
ou de ordem atomica como
- as posi¢des atdmicas;
- a razdo de ocupacgio;

- os factores de agitago térmica.
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O equipamento utilizado e todos os calculos computacionais foram efectuados
num computador Alliant VEX/80 do laboratério do CNRS de Toulouse.

As condigBes experimentais de medida utilizada em todas as amostras sfo dadas
na tabela 23.

Tabela 23: CondicSes de medidas utilizadas no difractémetro.

T (°C) 20

Intervalo de medida (°) | 35-25 | 25-50 | 50-80
Passo (°) 0,01 0,01 | 0,01
Duragio do passo (s) 19 28 37

Nos diversos programas disponiveis sobre o computador Alliant VFX/80 do
laboratério foi possivel o estudo cristalografico dos monocristais e dos espectros
experimentais de pos obtidos. Entre eles citamos :

- Lazy-Pulverx que permite a partir dos par@metros de rede e das posicdes
atomicas simular o difractograma tedricol43,

- Pulverx permite o refinamento dos pariimetros de ordem geométrica e atémica
experimentais por aplicagdo do método Rietveld144,

- Treor que a partir dos dados experimentais (distdncia ou &ngulo de Bragg)
determina os parimetros de rede e a indexagio das reflexdes observadas!69,

- HKL.GEN possibilita o célculo a partir dos parimetros de rede de todas as
reflexdes sem nenhum critério de exclusiol?C,

- Celref em que ¢é utilizado refinamento dos parfimetros de rede a partir da
indexacg3o das reflexdes experimentais 171,

- Ortep permite o desenho das moléculas ou dos cristais!6!,

- Shelx1-86, Shelxs-93 sfo programas que permitem a resolugiio e refinamento
da estrutura do cristal, respectivamentel59.160,

- Orffec permite o calculo das distincias e dos #ngulos a partir dos dados
obtidos.

6.3. Resonéncia Magnética Nuclear (R.M.N.)

O fendmeno de ressondncia magnética nuclear (R.M.N.) foi descoberto em 1947
nos laboratdrios de Felix Bloch, na Universidade de Stanford e de Edward M. Purcell, na
Universidade de Harvard. Desde entio a espectroscopia de RM.N. de alta resolugio

tornou-se uma das técnicas mais poderosas na determinacio da estrutura e dinimica
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moleculares em diversos campos da quimica de compostos liquidos ou em solucHo.
Embora a importincia da RMN. de solidos fosse reconhecida desde o inicio, certas
dificuldades experimentais na obtencdo de espectros de R MN. de solidos com resolugdo
suficiente impediram, durante muito tempo, um desenvolvimento semelhante ao verificado
com a RMN. do estado lquido. Contndo, avangos recentes permitiram o
desenvolvimento de uma técnica que possibilita a analise detalhada da estrutura de uma
vasta gama de materiais solidos!C,

6.3.1. Estados de spin nuclear

O momento angular de spin nuclear € um vector de intensidade P dada pela
expressio [57].

P = JI(I+1) [57]

onde I ¢ o nimero quéntico de spin nuclear e = h/27 a constante de Planck reduzida.
Porém, como o momento angular ¢ uma propriedade vectorial para a sua descri¢io total,
necessita da quantificagdo da sua direcgio. Ao longo de uma direcgio arbitraria, por
exemplo z, a maior componente mensuravel pode ser obtida através da expressdo [58].

P, = fimy [58]
sendo P, a componente do momento angular de spin nuclear e m; o niimero quéntico
direccional. Segundo a mecénica quintica pode tomar os valores segnintes

m; =1,1-1,0,-T [59]

Existem portanto 2I+1 valores possiveis para m;.

6.3.2. Interacciio de Zeeman

Na aus€ncia de um campo magnético a energia de um micleo livre é
independente do nimero quéintico magnético m;130. Contudo, quando sujeito a um campo

magnético B, aplicado ao longo da direcgo z, um momento magnético nuclear, m, possui
uma energia dita de Zeeman

209



V. Métodos e Técnicas FExperimentais

E = -§-B,= -}1B, [60]
O momento magnético nuclear, |1, é proporcional ao momento angular,
p=yP [61]
onde ¥ ¢ a razfio magnetogirica. Substituindo as expressdes [58] e [61] em [60] obtem-se
E = -y mB,h [62]

HA4, portanto, 2/+1 niveis de energia ndo degenerados.

6.3.3. Interaccies nucleares no estado solido

O RMN. de Nb de alta resoluggio foi utilizado no estudo dos s6lidos. Este
nicleo tem spin nuclear de 9/2, e portanto duas interaceSes anitrOpicas assumem
particular relevo, o desvio quimico e a interacgfio quadrupolar.

As interacgdes nucleares anisofrOpicas que tém interesse para o RM.N. do
estado solido s¥o as seguintes:

+ interac¢io de Zeeman (I—:fz) do momento magnético do nicleo com o campo
magnético;

+ interacgGes dipolares magnéticas directas dipolo-dipolo (ETD) entre os diferentes
spins (homonuclear e heteronuclear);

¢ Interacgdes indirectas de acoplamento entre os momentos dos electrdes
(homonuclear e heteronuclear), (Hgc);

+ interacgio do momento quadrupolar nuclear com o gradiente do campo eléctrico
na posigio do nucleo (Hy); esta interacglio sé € observavel para spin nuclear

superior a 1/2;

+ interaccio de protecgio magnética nuclear (desvio quimico para nio metais e
desvio de Knight para metais), (Hqg).

O Hamiltomano geral que descreve as interacgdes de um nicleo de spin I no
estado solido (ndo metais) € dado pela soma de,
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As principais diferengas verificadas entre os espectros de RM.N. de um sélido e
de um liquido sfio dadas pelos valores dos termos hamiltonianos:
- num liquido os termos HD e HQ sio nulos e os termos Hng e Hyp

representam uma média das interacgdes;
- num sdlido o termo Hge é quase nulo perante os outros termos o que nfo se

verifica na RM.N. do liquido.

Com os aparelhos actuais trabalhando em campo forte, o termo de Zeeman,
Hye, €, em geral, predominante e os outros termos sfo tratados como perturbagies.

6.3.4. Rotacio segundo o dngule maigico (MLA.S.)

A anisotropia do desvio quimico e as interacgdes dipolar e quadrupolar de
primeira ordem dependem do factor geométrico (3cos® 0 —1) que é nulo para 6 =54,74°,
ou quando 6 varre toda a gama de ngulos de forma a que o valor médio no tempo de
cos® 0 seja 1/3, como acontece no caso de solugdes liquidas e gases. Para solidos, e no
caso da interacgdo dipolar, se se puser a amostra em rotagio em torno do &ngulo magico,
figura 76, a média temporal de 0 para todos os vectores internucleares r; da origem a um
valor 6=54,74° ¢ os campos locais desaparecem, A frequéncia de rotag:ao deve ser
comparavel 4 largura do espectro obtido sem MAS. Se se rodarem as amostras a baixa
frequéncia obtém-se um espectro em que o pico isotropico estd rodeado por séries de
bandas laterais de rotagfio, separadas do pico central por um multiplo inteiro da
frequéncia de rotagdio, cujas intensidades reflectem, aproximadamente, o perfil da
interac¢do anisotropica.

B,
Az

Figura 76: Rotagdo segundo ¢ dngnlo magico: < 912> = <934> = 54,74°. Figura adaptada da

referéneia 172.
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6.3.5. Experiéncia tipica de R.ML.N.

Uma experiéncia tipica de R.M.N. baseia-se no comportamento do momento
magnético de certos nticleos (ntcleos com 7>0) sob a acgiio de um campo magnético
externo, constante ou alternado, no campo local criado pelos nicleos circundantes e pela
distribuig8o da carga electronica & volta do niicleo. Estes niicleos podem ser assemelhados
a pequenas barras magnéticas que se alinham quando colocadas num campo magnético.
Fundamentalmente, uma experiéncia deste tipo pode ser dividida em trés passos:

i. A preparagfo do sistema sob a influéneia de um campo magnético externo constante
B

0>

ii. A criagiio de uma perturbagdo definitiva do sistema através de uma irradiagdo

continua ou pulsada por um campo magnético oscilante By;

iii. Detecgio da resposta criada pelo sistema depois da perturbaggo, e registo do

espectro.
Preparagéio Peturbagio Detecgio
do sistema
/,I\
i G
B, tp
l= = f——

Figura 77; Diferentes passos numa experiéncia de RMN, Figura adaptada da referéneia 150,

- No primeiro passo da experiéncia obtem-se uma magnetizagdo de equilibrio M,
a partir do alinhamento de uma fraceio de momentos nucleares a precessar em torno da
direcgdo de B, (figura 78). M, ¢ apenas uma pequena fracgfo do valor méximo possivel,
dado que, mesmo para os campos magnéticos mais elevados (B, <15T), a energia de
Zeeman, ou seja, a energia de um momento magnético nuclear num campo magnético
externo B, é menor que a energia térmica kT (k- constante de Boltzmann, T- temperatura
do banho térmico envolvente, ou, temperatura da rede). Actualmente, a possibilidade de
utilizar diferentes técnicas de R MUN. com transformadas de Fourier e de pulsos, permite
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o registo de um espectro de uma maneira muito mais eficiente, permitindo a resolugdo do
problema anterior.

A principal diferenca existente entre a espectroscopia RM.N. e todas as outras
formas de espectroscopia, reside no facto de a separagio dos niveis de energia
dependerem do campo magnético aplicado.

Figura 78: Magnetizago de equilibrio M,,. Figura adaptada da referéncia 150.

No segundo passo da experiéncia, ¢ criada nma perturbagfo a partir da aplicagdo
de uma série de pequenos impulsos de radiofrequéncias separados por intervalos de
tempo pequenos e iguais.

No terceiro passo a resposta no dominio do tempo, dada pelo sistema a seguir a
cada pulso, € registada e guardada no computador. A transformada de Fourier do sinal
acumulado no dominio tempo fornece o espectro de RM.N. no dominio das frequéncias
(figura 79) com uma razio sinal/ruido normalmente melhorado significativamente, em
comparagio com o espectro obtido com o mesmo tempo de medida pelo método
convencional de onda continua.

E de notar que decaimentos curtos ddo origem a sinais mais largos que
decaimentos mais longos.

O aparelho utilizado € um espectrometro BRUKER MSL-400P com um campo
B¢=9,4T (400 MHz). Os estudos foram realizados com amostras estaticas e em rotagio

segundo o Angulo magico. A referéncia utilizada para o °Nb foi a ressonincia do Nb,0s
solido.
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Decaimento livre
da induciio (FID)

Espectro

g(w) estacionario

Transf. de Fourier

PR

ar

Dominio do tempo Dominio das frequéneias

Figura 79: Aplicagfo de transformadas de Fourier num espectro de R.M.N. Figura adaptada da

referéneia 150.

6.4. Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (I.V.)) € um método importante de
caracterizagiio estrutural pois d4 informac8o sobre as ordens de longa e curta disténcia
existentes na molécula. Esta radiagio permite transi¢Ges, numa molécula, entre os niveis
de energia rotacional e vibracional numa elevada gama de estados electronicos.

Uma onda electromagnética (O.E.M.) é composta por oscilagfes sinosoidais
perpendiculares nos campos magnéticos e eléctricos. Ambos os campos de um plano
polarizado O.E.M. podem ser representados por

A = A sen(2mvt+ 2kx) [64]

onde A, ¢ a amplitude, v é a frequéncia em unidade de hertz, t ¢ o tempo em segundos,
k =1/A é o nimero de onda e x € a posigo. k e x, e v e t sfo varidvels conjugadas, isto &,
sdo governadas pelo principio de incerteza de Heisenberg. A equagdo {64] mostra que o
espectro pode ser registado em qualquer dominio definido por uma das quatro variaveis k,
x, v € t que sdo variaveis conjugadas totalmente equivalentes. O que sugere que a
informacfio contida num espectro de frequéncia, F(v), deve ser obtido a partir da medigio
da intensidade, f{t), no dominio tempo. Semelhantes medidas sfio obtidas na intensidade
espectral, g(x), como fungio da posigio x, em vez de G(k).

Num espectrémetro de espectrometria de infravermelho com transformadas de
Fourier (F.T.IR.) a Gnica parte varidvel é a posigio, x, do movimento do espelho que
constitui a parte final do interferémetro (figura 80). Portanto o espectro, g(x), € registado
como uma funcio da variavel de posicio x. As transformadas de Fourier de g(x) dio
origem a0 espectro mais convencional de infravermelho, G{k), como fun¢io do nimero
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de onda, k. Porém, a medigdo g(x) necessita uma determina¢@o precisa da posig¢do. O
papel do laser He-Ne, construido no instrumento de F.T.I.R., € determinar o valor de x
dentro da precisdo desejada.

O interferometro de Michelson € constituido por trés componentes: feixe de
difrac¢do, o espelho fixo e o movel.

Espelho
Fixo

C

Amostra i

x

Detector

Fonte

Posi¢ao do espelho movel

Figura 80: Interferometro de Michelson. Figura adaptada da referéncia 173.

A radiagdo obtida a partir da banda incidente da fonte de infravermelho, A, €
directamente enviada para o interferometro que choca no feixe de difrac¢do, B. O feixe de
difracg@o € constituido por um fino filme de germanio que permite a transmissio 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 moveis, D. Como os
dois feixes sao reflectidos fora da superficie dos dois espelhos, eles recombinam-se no
feixe de difraccdo onde ocorre a interferéncia construtiva e destrutiva, dependendo da
posi¢ao do espelho movel relativamente ao espelho fixo. Antes de atingir o detector, o
feixe resultante passa através da amostra, onde € feita uma absor¢@o selectiva. Porém, as
absor¢des mostram lacunas na distribui¢io da frequéncia mas aplicando as transformadas
de Fourier obtem-se o espectro de absor¢io. O interferometro pode ser visto como um
meio de descodificagdo de frequéncias numa forma que possa ser observada pelo
detector. A maior vantagem do F.T.I.R. relativamente a um espectrometro convencional €

a velocidade de aquisi¢do e o melhoramento do sinal de ruido.

As amostras foram diluidas em KBr numa propor¢do de 1:100 e seguidamente
prensadas. As pastilhas obtidas foram utilizadas na obtengdo dos espectros. Estes foram
registados entre uma gama de 4000-400 em”! num espectrofotometro do tipo PERKIN
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ELMER 683 e MATTSON POLARIS (com transformadas de Fourier), com auxilio de
um computador IBM PS/2 que permite um posterior tratamento dos resultados obtidos.

6.5. Microscopia Electrénica de Varrimento (MLE.V.)

O principio bésico de funcionamento do M.E.V. baseia-se no varrimento da
superficie da amostra por um feixe electrénico finamente focado, onde simultaneamente
as radiagbes emitidas em cada ponto, v3o ser colectadas por detectores (figura 81)
adequados a cada tipo de radiagiio, e que se encontram colocados na vizinhanga da
amostra. Estas dfo origem a um sinal eléctrico que vai permitir a construgio da imagem,
ponto por ponto, através da modulagio do britho em cada ponto pelo sinal emitido pela
amostra, ou seja, a resolugio do ME.V. e EMP.A. (microanalise de probabilidade
electronica E.D.S.) € determinada pelo tamanho do spot, 4 saida, através de varios
mecanismos de formagdo de contraste.

Raios X E. Secundérios

E. Retrodifundidos
Catoluminescéncia

E. Aunger

Amostra

.

} E. Transmitidos

Figura 81 : RadiacOes emitidas pela amostra. Figura adaptada da referéncia 174.

As observacbes por microscopia electrémica por varrimento foram efectuadas
num aparetho JEOL JSM-35C, do CEM.U.P., Porto, e HITACHI §-4100, do Dep.te de
Eng2 Cerfimica e do Vidro, Aveiro, com a voltagem e ampliagio indicadas na parte
inferior das respectivas microfotografias.

As andlises qualitativas foram realizadas no microscopio electronico de
varrimento HITACHI S-4100 ao qual se encontra acoplado um espectrémetro de
dispersdo de energias (E.D.S.). O microscopio possui ainda um sistema de aquisi¢io
directa de dados que permite o registo dos espectros de raios X ou a sua visualiza¢io num
terminal de video.

216



1. Métodos e Técnicas Experimenials

6.6. B.E.T.

A determinacio da superficie especifica da amostra foi efectuada de acordo com
o método volumétrico de adsor¢io de gases mais conhecido por B E.T. (iniciais dos seus
criadores)!?.

Na determinagdo do valor da superficie especifica a partir do B.E.T. € utilizado
N, liquide como adsorvido. O equipamento utilizado foi um Quantasorb Surface Area
Analyzer no departamento de Cermica da Universidade de Aveiro.

6.7. Anilises térmicas
Andglise Termogravimétrica (A.T.G.}

A termogravimétria, ou anilise termogravimétrica (A.T.G)!77, é uma técnica
através da qual a variagio de massa (devido & decomposigiio ou oxidagiio) de uma
substincia, num ambiente aquecido ou arrefecido, a uma velocidade controlada, é medida
e registada em fungdo do tempo ou da temperatura. Para este trabalho utilizou-se A.T.G.
unicamente para detecgdo e determinacdo da desidroxilagiio nos diversos compostos. O
estudo da perda de massa foi seguida durante toda a subida de temperatura a uma
velocidade de 5°C/min até 850°C. Esta variagio foi efectuada numa termobalanca Mettler
M3 acoplada a um processador Mettler TC10A. '

Andlise Térmica Diferencial (A.T.D.)

A Anglise Térmica Diferencial (A.T.D)77 ¢ uma técnica que consiste no
aquecimento, a velocidade constante, de uma amostra, juntamente com uma substincia
inerte (neste caso de alumina Al,O5), onde ¢ feito o registo das diferengas de temperatura
entre o padrfo inerte ¢ a amostra em estudo. As variagbes de temperafura impostas a
amostra, provocam variagles fisico-quimicas, acompanhadas de transformagdes endo ou
exotérmicas permitindo identificar as temperaturas a que as reacgdes ocorremnt.

As anélises foram realizadas num equipamento de analises térmicas desenvolvido
no Departamento de Engenharia Cer@mica e do Vidro da Universidade de Aveiro.
Utilizou-se Al,0O5 calcinada a 1700°C, como material de referéncia, e uma velocidade de

aquecimento de 5°C/min, até uma temperatura de 950°C.
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6.8. Analise elementar

A determinagdo da quantidade de K e Nb existentes nos diferentes compostos
moleculares preparados, foi conseguida pelo método de indugdo por plasma M.LP,
utilizando um espectrofotometro de marca Jobin Yvon, JY70 plus, existente no

laboratorio de Central de Analises da Universidade de Aveiro.

6.9. Determinag¢io das massas voliimicas

O valor da densidade em verde e/ou ap0s sinterizagdo € dado pela expressido da

densidade geométrica:

peso da pastilha i
d geom — e p) [65]
volume da pastilha 1 xe x(¢/2)

onde
P € o peso da pastilha em verde e/ou sinterizada,
e ¢ a espessura da pastilha em verde e/ou sinterizada

?

¢ € o didmetro da pastilha em verde e/ou sinterizada.

O calculo da densidade relativa ¢ dado pela razdo entre a densidade geométrica
da pastilha e a densidade teorica, 8,13 g/cm?, equagdo [66].

d

B o = —8%3 [66]

O valor da densidade apos sinterizagdo pode também ser dado pela densidade
por imers@ao em mercurio. O calculo destes valores foi efectuado com o auxilio de uma

montagem experimental, apresentada na figura 82.

1 Legenda:

1. Tacga a tapar o prato da balanga
2. Balanga digital

3.Tabuleiro de suporte da balanga

4. Suporte para imersio

Lh

. Copo de vidro com mercurio

6. Plataforma de elevagdo do copo

Figura 82 : Esquema da balanga de mercirio utilizada na medigdo de densidades.
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Experimentalmente este método consiste nos seguintes passos:

1. Eleva-se o copo com mercirio {(com a sua superficie limpa) até que a superficie do
mercurio toque o espigho D. Deixa-se o valor pesado estabilizar e tara-se a balanga.
Levantando 1 coloca-se a amostra na superficie do mercirio em A e obtém-se M.

2. Baixa-se o copo e coloca-se a amostra na superficie do merctrio em B, Sobe-se o copo
novamente, até atingir D de modo a que a amostra fique imersa no mercirio devido a
pressio exercida por C. Deixa-se a balanga estabilizar durante aproximadamente 30
minutos para eliminar a almofada de ar que rodeia a amostra ¢ obtém-se M, .

A expressfio que possibilita a determinacgo da densidade por imersio em
merctirio, d, ¢ dada pela expresséo [67].

. 67
M1+M2 PHg [67]

em que Py, = 13,6 g/em’.
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VI. CONCLUSOES

1. Para se conseguir uma optimizagiio das propriedades finais de cer@micos do tipo
PMN ¢ necessario o conhecimento das reacgdes de formagdo do material, de forma a
minimizar o efeito da presenca de segundas fases e maximizar a reprodutibilidade das
caracteristicas finais do cerdmico.

1.1. Dos estudos de sintese da perovesquite complexa do tipo do PMN realizadas
neste trabalho interessa salientar o seguinte:

(1) A sintese monofisica do composto de PMN nfo foi conseguida, com
facilidade, nem usando o método convencional de mistura de 6xidos nem pelo
método da columbite, tendo sido, normalmente, obtida uma mistura de fases,
do tipo da perovesquite e do pirocloro.

(i) A formacfio da fase com estrutura do pirocloro, pelo método convencional
de mistura de dxidos, estd associada fundamentalmente a perdas de materiais na
etapa de mmstura e por volatiizagio de d6xido de chumbo na etapa de
caleinag@o, dando origem a compostos cuja estrutura, estudada pelo método de
Rietveld, ¢ semelhante & do Pby g3(Mgg 29Nby 71)Og 30. Porém, nas condigdes
optimas de operagdo (temperatura e tempo de calcinagéo de 870°C e 10 horas,
respectivamente) verifica-se que a substituicio de PbO comercial por PbO
preparado quimicamente origina um aumento da razio perovesquite/pirocloro
de cerca de 12,3%, denotando assim o efeito benéfico da utilizacio de
precursores mais reactivos, mesmo quando utilizado o método classico de
mistura de oxidos.

(iit) A formacgdo do material pelo método da columbite leva & obtengfo de uma
mistura de fases, constituida maioritariamente pela fase de perovesquite e uma
pequena quantidade da fase do tipo do pirocloro. A eliminagfio total desta
segunda fase € conseguida através da utilizagio de excessos de MgO. As
condigBes Optimas que levaram a obtengiic da fase de perovesquite pura
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envolvem numa primeira fase a obtengdo de columbite pura, e so
posteriormente, a sintese de PMIN.

1.2. As melhores condi¢bes de operacdo obtidas através do estudo sHo as
seguintes:

(1) Preparagdo de columbite pura

s etapa de mistura e desagregacio: utilizagiio de um excesso 17% moles de
MgO na mistura inicial, de oxidos mais reactivos (por exemplo, Nb,Os
preparado quimicamente) e de tamarizacio dos oxidos precursores e da
mistura inicial num almofariz de 4gata;

e etapa de calcinagio: adopcio 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.

(ii) Sintese de PMN
e ctapa de mistura e desagregacdo: utiliza¢do de 6xidos mais reactivos (por
exemplo, PbO preparado quimicamente) e de tamarzacgio dos Oxidos pré-
reagidos e PbO e da mistura inicial num almofariz de 4gata;
e na etapa de calcinacfio: adopgio de um patamar de aguecimento de 750°C

durante 4 horas e de uma velocidade de aquecimento e arrefecimento de
3°C/min.

1.3. A sequéncia reaccional observada no aquecimento do sistema constituido por
uma mistura de columbite e éxido de chumbo compreende a decomposigio
parcial de MgNb,Oy, a 330°C, que leva a formag8o de fases de pirocloro; a

decomposicio posterior da origem a fase de perovesquite, a 580°C.

2. Os estudos das propriedades cristalograficas 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 observagdes:

2.1. Existe uma grande diferenga de densidade electronica na malha da fase de

pirocloro relativamente a de perovesquite, que foi verificada a partir do
refinamento (estrutural) dos resultados de difracgfio de raios X.
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2.2. As fases de perovesquite e de pirocloro apresentam uma estrutura ciibica com
parametro de rede 4,05 A e 10,60 A, respectivamente. A fase de pirocloro é
constituida por dois tipos de poliedros de coordenagio para os catides Pb,
dada por um octaedro regular, e Mg/Nb, dada por um "pseudo cubo”
fortemente deformado.

2.3. A partir de espectros de RM.N. de “*Nb foi possivel detectar a presenga da
fase de pirocloro nos compostos preparados e identificar os dois tipos de
ambientes de Nb(V) existentes na perovesquite, que poderdo estar
relacionados com a formacgio de zonas com e sem cachos de Nb(V).

3. Os estudos das propriedades dieléctricas de cerimicos de PMN preparados
segundo o método convencional e da columbite, confirmaram as propriedades
ferroeléctricas relaxoras apresentadas por PMN. Em particular deve salientar-se as
observagOes seguintes:

3.1. A presenga, no cerdmico composto por cerca de 100% de perovesquite, de
uma transi¢do de fase difusa. ‘

3.2. A exibigfo, nesse mesmo material, de dispersgio dieléctrica da permitividade e
do factor de dissipagio com a frequéncia de medida, dependente da
temperatura, e apresentando um maximo de permitividade dieléctrica relativa
de 16932 a -9°C.

3.3. A alteragdo do comportamento eléctrico com o aumento da percentagem de
pirocloro, o qual origina aumento de caracteristicas nfo ferroeléctricas

degradando-se, assim, as propriedades dieléctricas de cerdmicos de PMN.

4. Os estudos relativos ao desenvolvimento de métodos de preparacio de precursores
moleculares permitem salientar o seguinte:

4.1. A reactividade elevada apresentada pelos compostos precursores preparados é
evidénciada, através do efeito benéfico, que estes possuem quando utilizados
na sintese de PMN.

4.2. A sintese e determinagfio das estruturas do complexo oxotrioxalatoniobato de
amonio, (NH,);NbO(C,0,);. H,0, e do composto de oxalato de amonio,
(NH,),C,0,4.H,0.
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Anexo A. Intensidades e distAncias interplanares

Anexos

Tabela 24: Intensidades ¢ distfncias interplanares observadas na amostra P+M+N-1.1,

h, k, 1 Ay I Indexacio || h, K, 1 dpg 1 Indexacio
111 | 61136 81 pirocloro 310 | 1,2796 | 23 | perovesquite
100 | 40439 54 | perovesquite J| 751 1,2257 9 pirocloro
311 | 3,1948 90 pirocloro 555 1,2241 12 pirocloro
222 | 3,0591 | 1000 pirocloro 662 | 12160 | 71 pirocloro
110 | 2,8600 | 237 | perovesquite || 840 | 1,1853 59 pirocloro
400 | 2,6494 | 331 pirocloro 222 | 1,1681 11 | perovesquite
331 2,4315 92 pirocloro 753 1,1639 10 pirocloro
111 | 23355 45 | perovesquite f}f 321 1,0816 | 48 | perovesquiie
422 | 21632 7 pirocloro 666 | 1,0203 5 pirocloro
200 | 2,1045 7 MgO 953 | 0,9889 pirocloro
333 | 2,0400 | 40 pirocloro 411 | 0,9537 9 | perovesquite
200 | 20231 59 | perovesquite || 880 | 0,9372 12 pirocloro
440 | 1,8739 | 310 pirocloro 955 | 0,9266 pirocloro
210 } 18094 16 | perovesquite {| 420 | 0,9052 perovesquite
531 ) 1,7918 30 pirocloro 973 0,8979 | 11 pirocloro
211 | 1,6517 78 | perovesquite || 1062 | 0,8961 34 pirocloro
533 | 1,6165 14 pirocloro 884 | 0,8836 | 25 pirocloro
622 | 1,5981 | 253 pirocloro 332 | 0,8628 7 perovesquite
444 | 1,5300 71 pirocloro 1153 | 08518 pirocloro
551 | 1,4839 10 pirocloro 1240 | 0,8381 18 pirocloro
220 | 14306 28 | perovesquite || 422 | 0,8261 7 perovesquite
553 | 173801 12 pirocloro 1066 | 0,8086 17 pirocloro
800 | 1,3252 31 pirocloro 1244 | 0,7991 16 pirocloro
733 | 1,2952 7 pirocloro 510 | 06,7937 | 10 | perovesquite
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Tabela 25: Intensidades e distdncias interplanares observadas na amostra PM+N-2.2.

n k1l dpyg 1 Indexacio n k1 dig I Indexacio
111 | 6,1190 | 88 pirocloro 751 1,2243 10 pirocloro
100 | 4,0451 | 112 | perovesquite }f 662 | 12167 | 62 pirocloro
311 | 3,1969 | 89 pirocloro 840 | 1,1857 | 50 pirocloro
222 | 3,0614 {1000 pirocloro 222 | 1,1681 13 | perovesquite
110 | 2,8607 | 524 | perovesquite || 753 1,1653 11 pirocloro
400 | 2,6510 | 327 pirocloro 321 1,0815 48 | perovesquite
331 | 24324 | 89 pirocloro 666 | 1,0204 | 34 pirocloro
111 | 23360 | 87 | perovesquite | 400 | 10119 7 | perovesquite
511 | 20409 | 38 pirocloro 411 0,9539 13 | perovesquite
200 | 20233 | 121 | perovesquite || 330 0,9513 9 perovesquite
440 | 1,8747 | 278 pirocloro 880 | 09372 | 12 pirocloro
210 | 18092 | 29 | perovesquite | 971 | 0,9267 7 pirocloro
531 | 1,7918 | 26 pirocloro 420 | 09048 | 10 | perovesquite
211 | 1,6517 | 125 | perovesquite {I 973 0,8977 { 14 pirocloro
533 | 16174 | 15 pirocloro 1062 | 0,8964 | 31 pirocloro
622 | 1,5989 | 223 pirocloro 284 0,8837 22 pirocloro
444 | 1,5310 | 64 pirocloro 332 | 0,8629 8 | perovesquite
5351 | 1.,4845 10 pirocloro 1153 | 0,8517 5 pirocloro
220 | 1,4306 50 | perovesquite || 1240 | 0,8383 16 pirocloro
553 | 1,3809 11 pirecloro 422 | 0,8262 9 | perovesquite
300 | 1,3480 7 perovesquite || 1066 | 0,8086 15 pirocloro
800 | 1,3259 | 33 pirocloro 1244 | 0,7996 | 16 pirocloro
733 | 1,2961 8 pirocloro 510 | 0,7935 13 | perovesquite
310 | 1,2795 | 29 | perovesquite "

233




Anexos

Tabela 26: Intensidades e distincias interpianares observadas na amostra P*+M+N-3.3.

h, Kk, 1 Ay I Indexaciio h, k, 1 dy1q 1 Indexacio
111 1§ 6,1225 90 pirocloro 822 1,2492 4 pirocloro
100 | 40482 | 22 | perovesquite | 751 1,2235 11 pirocloro
311 ] 3,1966 | 88 pirocloro 662 | 1,2157 | 79 pirocloro
222 | 3,0613 | 1000 pirocloro 840 | 11849 | 64 pirocloro
110 | 2,8623 | 96 | perovesquite || 222 | 1,1684 5 | perovesquite
400 | 26501 | 329 pirocloro 753 | 1,1632 pirocloro
331 | 24317 | 96 pirocloro 664 | 1,1298 pirocloro
111 | 23372 | 17 | perovesquite || 931 | 1,111 5 pirocloro
422 | 21637 7 pirocloro 321 | 1,0815 | 46 | perovesquite
511 | 2,0396 | 44 pirocloro 933 1,0652 6 pirocloro
200 | 2,0239 | 21 | perovesquite [ 666 | 1,0196 | 43 pirocloro
440 | 18737 | 318 pirocloro 953 | 0,9880 4 pirocloro
210 | 1,8100 8 perovesquite || 1111 | 0,9553 4 pirocloro
531 | 17915 31 pirocloro 330 | 0,9537 4 | perovesquite
620 | 1,6760 6 pirocloro 880 | 0,9366 13 pirocloro
211 | 1,6523 | 27 | perovesquite || 971 | 0,9259 6 pirocloro
533 | 1,6163 11 pirocloro 1061 | 0,9086 5 pirocloro
622 | 1,5978 | 279 pirocloro 420 | 09050 5 perovesquite
444 | 1,5298 75 pirocloro 1062 | 0,8957 | 41 piroecloro
711 1,4841 10 pirocloro 884 0,8831 29 pirocloro
220 | 14309 10 | perovesquite |} 1153 | 0,8511 5 pirocloro
731 1,3797 12 pirocloro 1240 | 0,8378 20 pirocloro
800 | 1,3248 | 34 pirocloro 422 | 0,8261 5 perovesquite
733 | 1,2949 pirocloro 1066 | 0,8080 19 pirocloro
310 | 12798 perovesquite { 1244 | 0,7987 | 18 pirocloro
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Tabela 38: Intensidades e distdncias interplanares observadas na amostra PMN-17.

b, k1 dpa H Indexacio || h, k1 dpyg H Indexacio
100 | 4,0500 | 204 | perovesquite|| 622 1,5998 39 pirocloro
311 {3,188 | 21 pirocloro 444 | 15342 15 pirocloro
222 | 3,0686 | 179 pirocloro 220 | 14312 80 | perovesquite
110 | 2,8621 | 1000 | perovesquite]] 310 1,2799 56 | perovesquite
400 | 2,6580 38 pirocloro 6672 1,2184 15 pirocloro
331 | 24370 13 pirocloro 840 | 1,1878 11 pirocloro
111} 23374 ! 153 | perovesquite|| 222 | 1,1683 18 | perovesquite
200 | 2,0245 199 | perovesquite| 321 1,0816 39 | perovesquite
440 | 18737 39 pirocloro 1022 | 1,0227 9 pirocloro
210 | 1,8103 42 | perovesquite | 411 | 0,9539 23 | perovesquite
211 [ 16523 | 216 | perovesquitef 330 | 0,9517 10 | perovesquite
533 | 1,6112 | 25 pirocloro §} 420 | 0,9048 18 | perovesquite

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

h, k1 Ay I Indexacio || h, k1 dpy I Indexacio

100 | 40396 | 254 | perovesquite || 300 1,4303 66 | perovesquite
110 | 2,8567 | 1000 | perovesquite || 310 1,2792 81 | perovesquite
111 | 23340 | 204 | perovesquite || 310 1,2796 | 45 | perovesquite
200 | 2,0222 | 288 | perovesquite || 222 | 1,1680 | 27 | perovesquite
210 | 1,8085 60 | perovesquite || 321 1,0814 | 59 | perovesquite
211 1,6510 | 228 | perovesquite [} 32 1 1,0813 34 | perovesquite
220 | 14302 | 118 | perovesquite {] 41 1 0,9539 | 27 | perovesquite
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Anexo B. Cilculo do parimetro reticular (a,) e da densidade
experimental (pey,)

A determinagio dos valores experimentais do pardmetro reticular (a,) e da
densidade experimental(p.,,) ¢ efectuada utilizando o método de razdes de se 26,
expressdo [29]. Segundo esta expressdo, quaisquer duas reflexdes (A, k,4)e (M, k,b)
dum material com simetria cubica, verificadas para os dngulos de Bragg 0; e 6, , devem

satisfazer as equacdes:

2 2
sen®0y = — X?; x (2 + 12 + 1)
4xa

Q

dividindo a 1* equacfo pela 2° obtem-se :

sen’ 6; my,

k x

sen’ 0 5 my

2

onde k € uma constante e representa PR € m; € M, sS40 numeros inteiros que
X ag

representam as somas quadraticas dos indices de Miller.

O método da indiciagio baseado nas razdes de sen’0 consiste essencialmente na
seleccdo das razBes inteiras mais simples entre os valores experimentais de sen?0, com
exclusdo dos inteiros (7, 15, 23, 28, ...) aos quais ndo correspondem somas quadraticas de
indices de Miller.

As tabelas 27-29, 40 e 41 mostram a indiciacdo das reflexBes por aplicagdo do
método dos sen’0 e no céleulo dos valores experimentais de a e de Pexp- £ o0s valores

tedricos para as duas fases sfo dados na tabela abaixo indicada.

Pb, (Mgg7Nby33) O | Pbygy (MggaoNby71) Ogao
peso molécular/ gmol ! 650,253 647322
volume (V)/ A® 65,94 1191,02
a,/ A 4,04 10,6
pi/ gem™ 8,18 722
z 0.5 8
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Tabela 27: Célculo do pardmetro reticular (a, ) e de Pexp Dara a amostra PMVAN-1.1.

dyq sin20 nxk h, &, I
4 0439 0,036285 1x0,036285 100
2.8600 0,072541 2x%0,036271 110
2,3355 0,108787 3x0,036262 111
2,0231 0,144974 4x0,036244 200
1,8094 0,181235 5%0,036247 210
16517 0217510 6x0,036252 211
1,4306 0,289928 8x0,036241 220
1,2796 0,362413 10x0,036241 310
1,1681 0,434877 12x0,036240 222
1,0816 0,507165 14x0,036226 321
0,9537 0,652304 18x0,036239 411
0,9052 0,724158 20x0,036208 420
0,8628 0,797011 22%0,036228 332
0,8261 0869399 | 24x0,036225 422
0,7937 0,941972 26x0,036230 510

Céleulo de a,,:

k=0,036228 (média dos trés tltimos valores) e AkaCu=1,5418 A. Da formula
quadratica do sistema cubico, resulta que

}LZ

d4xk

a, = = 4,05024.

Entdo, V= 66,4400 A3,

Como o volume de Z, niimero de atomos ou moléculas contidos numa maltha

geoméirica € dado por
VX Doy
- M x1,6602
e Z=0,5 obtem-se Pey,= 8,124 gom .
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Tabela 28: Calculo do pardmetro reticular (a,) e de Pexp PAraa amostra P+M+N-2.2,

diyy sin%0 nxk h, k, I
40451 0,036263 1x0,036263 100
2,8607 0,072507 2x0,036254 110
2.3360 0,108739 3x0,036246 111
2,0233 0,144941 4x%0,036235 200
1,8092 0,181274 5x0,036255 210
1,6517 0,217490 6x0,036248 211
1,4306 (3,289940 8x0,036243 220
1,3480 0,326563 9x0,036285 300
1,2795 0,362449 10%0,036245 310
1,1681 0,434869 12x0,036239 2212
1,0815 0,507320 14x0,036237 321
1,0119 0,579541 16x0,036221 400
0,9539 0,652151 18x0,036231 411
0,9513 0,655618 18x0,036423 330
0,9048 0,724793 20x0,036240 420
0,8629 0,796913 22x0,036223 332
0,8262 0,869343 24%0,036223 4272
0,7935 0,942362 26%0,036245 510

Do mesmo modo obtém:

k=0,036230 média dos trés titimos valores.

a,= 4,0501A; V= 66,4350 A3.

Pexp= 8,125 gcm"'3 i
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Tabela 29: Calculo do pardmetro reticular (a, )} e de Peyp Dara aamostra P MAN-3.3.

dyy sin?D nxk h k1
4.0482 0,036207 1x0,036207 100
2,8623 0,072423 2x0,036212 110
2,3372 0,108623 3x0,036208 111
2,0239 0,144855 4x0.036214 200
1,8100 0,181115 50036223 210
1,6523 0,217339 6x0,036223 211
1,4309 0,289804 8x0,036226 220
1,2798 0,362251 10x0,036225 310
1,1684 0,434658 12x0,036222 2272
1,0815 0,507260 14»%0,036233 321
0,9537 0,652381 18x0,036243 330
0,9050 0,724533 20%0,036227 420
0,8261 0,869472 24x0,036228 422

Obtem-se:

k=0,036233, média dos trés Gitimos valores.
a,= 4,0499 A; V= 66,4252 A3,
Pexp= 8,126 gom .
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Tabeia 40: Calculo do parimetro reticular (a,) e de p,,, Para a amostra PMN-17

dyg sin?0 nxk ik, |
4.0500 0.036175 1%0,036175 100
2,8621 0,072438 2x0,036219 110
2,3374 0,108605 3%0,036202 111
2,0245 0,144766 4%0,036192 200
1,8103 0,181055 5%0,036211 210
1,6523 0,217342 6x0,036224 211
1,4312 0,289694 8x0,036212 220
1,2799 0,362207 10x0,036221 310
1,1683 0,434719 12x0,036227 222
1,0816 0,507181 14x0,036227 321
0,9539 0,652144 18x0,036230 411
0,9517 0,655121 18x0,036396 330
0,9048 0,724761 20x0,036234 420

Obtem-se:

k=0,036230 média dos trés nltimos valores.

a,= 4,05014; V= 66,4350 A3,

Pexp™ 8,125 gcm_3.

Tabela 41: Célculo do parimetro reticular (a, ) e de Pep Para a amostra PMIN-72

dyg sin20 nxk h, k1
4.0396 0,036361 1x0,036361 100
2,8567 0,072708 2x0,036354 110
2.3340 0,108927 3x0,036309 111
2,0222 0,145108 4x0,036277 200
1,8085 0181416 5%0,036283 210
1,6510 0,217682 6x0,036280 211
1,4302 0,290101 8x0,036263 220
1,2792 0,362596 10x0,036260 310
1,1680 0,434916 12x0,036243 222
1,0814 0,507432 14x0,036245 321
0,9539 0,652140 18x0,036230 411

Anexos
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Célculo de a, € peyy:

k=0,036239 média dos trés ultimos valores.
a = 4,0496 A; V= 66,409 A3,

Pexp= 8,128 gcm‘3_

Anexo C. Formulas empiricas e percentagens da fase do tipo da
perovesquite e do tipo do pirocloro

Para a determinagic da formula empirica do composto e das percentagens
existentes de cada uma das fases € necessario conhecer-se o nimero de ocupagfo, N,
relativo a cada atomo, dado pelas files de aquisicio de dados do método de Rietveld, e o
mimero de 4tomos i em cada célula?®. No caso das amostras estudadas estamos perante
uma mistura bindria constituida por duas fases do tipo: da perovesquite e do pirocloro, os
dados necessarios para a determinagdo estrutural das suas formulas empiricas encontram-
se nas tabelas 55 e 56.
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Tabela 56: Determinagio da formula empirica da fase do tipo da perovesquite.

Namero de Atomos Existentes na Célula: 48
Férmula Tedrica :Pb, (Mg, ¢;Nb, 33) O4 com M = 650,25348 g mot-1

Multiplicidade (Z):

_ n° total de dtomos na célula i da formula empirica

n°® total de 4tomos na célula i da formula tedrica

Nitmero Total de Atomos Existentes numa Célula:

0,5

n® total de dtomos existentes na célula i= N, x n° de Atomos existentes na célula

Atomo P +M+N-1.1. P*+MEN-2.2. P'+M+N-3.3,
Pb 0,963 0,998 1,0
Mg 0,327 0,336 0,327
Nb 0,667 0,667 0,667
0 3,045 3 3,045
Sendo a fracefio massica ( mz; ). m; = 5;(Z;M;Vp)
- Determinacfio da Percentagem de Perovesquite Existente
P*+MAN-L1. PM+N-2.2. P+M+N-3.3.
Férmula Empirica | Pbos (Mgg65M;33) Ogo0 | Pby (Mg 57NDy 33) Og | Pby (Mg 65Nby33) Ogo
Deficiéncia de Carga -0,36 0 -0,22
Massa Molar (M),
g mol! 636,70309 650,25348 651,20639
S pero 0,398x10"% 0,218x104 0,206x104
Viero 1,04683 4,04553 4,04673
mj 0,8397 0,4693 0.4445
% Perovesgniie 12,927 26,341 6,374
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Tabela 37: Determinagio da formula empirica da fase do tipo da pirocloro.

Ni l’lmerb de Atomos Existentes na Célnla: 48x4=192
Férmula Tedrica : Pb; g (Mgg 2Nb, 51) Og 55 com M = 647,32207 g mol~!

Multiplicidade (Z): Z=8

Niimero Total de Atomos Existentes numa Célula

Atomo PHM+N-1.1. P +M-+N-2.2. P+ M+N-3.3.
Pb 14,327 14,118 14,300
Mg 1,978 2,339 2,371
Nb 13,670 13,628 13,626

O+0") 3,233+48 3,658+48 3,233+48
Determinagio da Percentagem de Pirocloro Existente

P'+-VIHN-L L P*+M+N-2.2. P*+M+N-3.3.

Formula Empirica

Pby gz (Mg025Nb; 753 Og 54

Pbygs (MggaolNbyr77) Og7

Pby gz (MBosNby7) Ogss

Deficiéncia de Carga

0,16 0,28 0,13
Massa Molar (M),
g mol! 65246416 658,09962 652,91259
Spiro 0,909x10°6 0,209x10°6 0,105x10°5
Vioiro 10,6030° 10,6046 10.59813
it 5,6558 1,3122 6.5286
% Pirocloro 87,073 73,659 93,626
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