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Caracterizacio de Propriedades Fisicas de L Material

Cer@mico Ferroelétricp 6o Sistema PZT.

RESUMO

Neste traba}hé sa3o comentados, inicialmente, alguns
asprpctos fundamentais deépieza?!etricidade g ferroeletricidade dos
mabterialis. f

Diversos métod#g de caracterizaclo de materisis slio
smpregados para estudar Qm material do sistema PZT, produzido
tomercialmente no Bragilé A microestrutura e as estruturas de
dominlios %erroeiétric&sé 530 reveladas por atague quimico e
oheservadas por microacaéia aftica & microscopia eletrdnica de
varrgdura. Foram abﬁervaéas .struturas de dominios de $6° e 18@0,
semelhantes 23 outbtros %ateriaiﬁ ferrpeletricos de gatrutura
perovskita. i

& estrutura cristalina ¢ analisada por difratometria de
raig-x. O alinhamento deédomiﬁias devido ao processo de “poling” €
veriticado atraveés da %azﬁa gntre as intensidades dos picos
correspondentes aos p1an§s Pod e 002,

A anisotropia #0 muaterizl apds o “poling” € analisada em
rela¢io as constantes eiésticaa, determinadas pela técnica do
pulso-eco ultrassdnico. éﬁ simetria do agregade policristaling
resultou  ser da ciaasé wmm, tipica dos materials cerdmicos
piezoeleétricos.

& variag3e da éangtaﬂte dielétrica em altas freguéncias
¢ determinada atraves daéapiicacga da relagio de Kramers-Kronig ao
gaspectro de re%%etividad% de infravermelho do material segundo uma
dirvecio paralela 2 direcgu de “poling™. #As curvas obtidas s3o
tipicas de materisis de éatrﬁiura perovskita.

55p feitas andlises e correlacBes dos dados obtidos.



ABSTRACT

In this WOk some fundamental aspects on
pieroelectricity and ferroelectricity of materials are initially
commented.

Several types of characterization methods are used to
study a PZV-like material which 1s commercially produced in
Braz:1l. MHMicrostructure and domzin patiterns are revealed b
rhemical etching and observed by aoptical microscopy and electroan
scanning micrascopy. It was possible to observe 9% and 180°
domain patterns, similar to other perovskite structure
ferroelectric materials.

The crystatline structure is analuzed by Ky ag
diffragtometyry. The dompain alignment due to poling process is
veritied through the intensity ratio befween the peaks
rorresponding to planes 2606 and €82,

gnisotrapy dug to poliing is anzldzed in relation to the
glastic compliance constants determined by using the ulirasonic
pulse-echo technique. The symmelirs of the policristalling
appregate was verified to be of class G tuypical of
gigzoelectric cevamic materials.

The variation of dielesctric constant at high frequencies
ig obtained by applying the Kramers-Kronig relation to the
infrared reflectivity spectrum of the material in & direction
sarallel to the poling axis. The curves obtained are tupical of
gerovekite structure materials.

The dabta ohtained are analyzed and discussed.
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PARTE 1

CONCEITOS BASICOS




CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1, MATERIALS PIEZOELETRICOS

g termo “piezoeletricidade” {onde piezn significa
prossin em gregn) ¢ definido por Cady (Cadg [194&4471: como Ta
pntarizacio eletrica produzida por deformacio mecldnica em certos
cristaics pertencentes a certas rlasses, sendo gue a polarizagio 8
propurcional 3 deformacdo e de sinal contririo”.

f piesceletricidade 2 uma propriedade ingrente z certos
materiais, sendo aque sua existéncia ou nso num material depende da
simetria da sstruturs deste material. Foi descoberita em 1889 pelos
irmine Pierre e Jacrgues Duorie zo estudarem o efeito da pressdo  na
gerario de cargas eletricas em cristals como gquartzo, turmalina,
zinco blenda, rloreto de sodio, cristais de acucar, etc. Hankel,
posteriormente, proeds o nome plezoeietricidade.

Lippmann, em 1881, aplicando Principios de
termodinimica, previu o efeito piszoelétrico inverso: deformagles
mecénices gseradas com a aplicaglo de um campo eletrico.

Alguns materiais gue s8o piczoelétricos tambem podem
apresentar uma outra propriedade: a pirpeletricidade, elelricidade
srnduzida =m cerios materiais pela variac8op de temperatura. Este
efeito jg havia sido observado multo antes da piezoglielricidade em
certos materiais como a turmalina. Também se verifica o efeito
inverso. fFesm propriedade ¢ essencial na  andlise de materials
rovamicns piezoelétricos, como sera wvisto no  decorrver deste
trabalho. & denominacho “epiroeletricidade” foi dada por Brewster
em 1HZ4 .

Em (RB932, Lord Helvin propis um modelo para explicar 2



piveosletricidade do quarizo.

& guartzo tornou-se umw twportante material piersoelétrico
tMason [19431), sendo bastante uwtilizado ainda hoie em dia.

Durante a8 Primeivra Duervra Mundisl, Langewvin inicioy
gatudos para utilizar ondas acdsticas excitadas eletvicamente om
guartrzo na deteccio de submarinos. Somente apds a3 guerra o que ele
aperisionoy seu apareths, com o gual tamben foi possivel @edirv
profundidades no mar,

Cady fol quem primeliro ssbhugdou as peculiaridades de  um
material piezoeldtrico (sal de Rocholle) em fregquénoias proximas a
deg ressonancia mecanica. Em 1921 ole mostrou wue cristais  de
aquartzo  eram  bem adeguados para wtilizagds e controle de
osciladores. Deede ent3o, os materisis pilezoeletricos (ém sido
usados ramo estabilizadores, oscilxdores e Filtros de onda  para
apltirario em eletrionica.

Posteriormente foram desenvolvidos diversos aparelhos
que ubtiltizam propriedades ndp ressonantes dos piezoeldtricos, tais
come. dispositivos para medly pressbes de explosbes, velocidades,
sceleracrbes, forgas, vibragdes, etc.; microfones; pickups para
fora-~diacos; receptores de teleione; sto,

Com 2 introdugiso dos maberiais ceramicos piezoeletricos

foi possivel, em alouns casos, melho. iy o desempenho em yeElagio

a0s materiasis mponocristzliines, redusis o custo, £ atd mesmo oriar
nEVas aplicaroRs. lestacam-se ap*i 3gdes recentes tais £ Ome
sensores, centelhadores de gas, alsrmes, auto-falantes, tweeters,
limpadores ultrassfnices., equipams o5 medices de uitrassom,
sopnayr, ressonadores para clocks de wmicroprocessadores, atuadores

de fizsh em maouinas fobtoerdficas, rcartdes de HNatal sonoros,
sgnsares de  batida de motores, GENSOres de SUSPFENGAQ de
automdveis, atuadpres meclnicos, motores piezoelétricos, eto.

utvros materizis também uvutilizados s¥30 0% semicondutores
siggoeletricos, polimeros piezoelietricos, e compoeitos
cerimico~poliinera.

Mainres detalhes ulp dados em Cady 0194473, Mason (194317,
datfe et al (19713 e Ikeda [i9%01.




{7, MATERIAIS CERAMICOS PIEZOELETRIUOS

Neste trabalho serg estudado umwm matervial cerimico
funcional caom propriedades piezpeletricas. Como atualimente o Japido
§ de longe o pals malis adiantado na drea de wateriais ceramicos
para aplicacso em alta tecnolpgia, e principalmente com relagin
ans cerimicos piezpelétricos, sera dadeo 8nfase neste trabalbo 2
tegrminologia JSPpODESE.

Friquanto nos Estados lnidos € wmailis popular o termo
“rerSmicas Avancadas” (Sdvanced Caramics), no Jap8o empresa-se o
termo “Cerdmicas Finas” (Fine Ceramicsl) para classificar {(Suyama
C499¢3 “as cervidmicas feitas wsando—se matérias—-primas artificiais
finas (slta pureza, particulas ultra peauenas), sob técnicas finas
{desenvoividas cientificamente) usando metodos finos de
conformacio e sinterizacio (condicBes controladas) para produzir
ure material fino {(de alta performancel’.

45 Cerimicas Finas sBe divididas em duas categorias:

- fCerimicas de Engenharia ou Fatruturalis: para
apticagfes estruturais, com alta resisténcia mecinica e termics.

Panecs romevrcializadas atuwalments, mas com Fubturo promissor.

- Ceramicas Funcion=is: com propriedades altamente
sapecializadas (eletroeleivrbnic . o, magneticas, oficas, binldgicas,
ste 1, neralmente para aplicache- em eletrbnica. ECorrespondem a
aproximadamente 89K das ceramicas finas comercializadas. Incliuem

%% cerimicas piezogletricas.

Mpote trabalho, 2 denominscdo materials ceramicos SET A
yssda para sg referir apenas @ materiasis de eabrufura
prlicristaling.

fe materisis ceramicos policristalinos consistem o8
{ndmercs cristslitos. Poreém, o cristalites metap ovisntados
mleatoriamente, o que fag com qUE O material como um  todo seia

inativo com relagfo a piezoeletricidade. £ necessarin, porbtanto,



que se proceda a3 um alainhamento dos cristalitos m btese, rsbo &
possivel com ftecnitas tais come extrusfo, forjamento a gueni e, o3kl
vecristalizagio dirgcional {Haertling 519351}. Porem, o melhor
Processs para 1ss0 £ o “poling’, passasem de oum Campo eldétraca CE
de alta intensidade pelo material para haver um rerto alinbamento
de dipolos. HMas, este wmetodo s0 2 possivel para materizis
ceramiros ferrvoplietricos.

G CEYAmicas piezoeldiricas mEls importantes,
atualmente, tem pstrutura “perovskita™ .

8 primeivo material ceréhicn policristaling  usado comp
psiezoeletrico foi o titanato de barig (BaTzGB}} a partir de 1947
(Roherts [1%471) . leve-se considerar, pOrss, gue pava e obbtar uma
cevramica ge 83?163 que fosse piezoelietrica  foram, inicialmenie,
feitos sstudos sobhre suss proprisdasdes dieletricas nps Destados
nidos, Fidssia e Jdap3o, entre 1944 e 1947 Tambem foi  Ffundamental
a descoberta do processo de poling’ por Graw 2 por  Hobervbs,
indepsengentepente, em 19446, B titanato de haria pertencs ap  grupo
e maleriasls de estrutura pevovskiba,

Foram feitas vérias modificacSee de composic3o para
melhorar as proprirdades do titanato de bario.

Em 1937 foi descoberto par Goodman o niobsto de chumbo
(Fbwbeaé}, o qua! nfop possui estrutura peroveskita.

Um arande avango foi obtide em 1954 {(Jaffe et 3l L[1935340
crm o aparecimento do titansbto-zirconato de chumbo, Pb{Zr,Ti)OS,
ronhecido como PZT, de estrubtura perovskita., Eote meprteriszl & o
maic empregadn atuslmente, devido a possibilidade de operagdo  em
2ltas temperaturas, propriedades piezoplidtricas intensas, & varias

mutras caracteristicas otimas.



1.3, ESTRUTURA PEROUBKITA

Ha um grande numerp de compostos que apresentam
#stryutura do tipo pevovskita., £ntre eles estfoc algune dos
materials ferroelétricos de maior importdncia tecnoldgica, como o
titanato de bario e o PZT.

A denominagBo perovskita & derivada do mineral de mesmD
nome iCaTiGBE gque tem este arranjo atomico particular.

& estrutura pervskita ideal {(ou cdbilcay tem a {Tdrmula

geral ABX, (Hazen [198B3). Ds dicomos A e B s3c cdtions metdlicos,

3
2 ps atomos X $3p anions nao-metdlicos f{geralmente oxigénio, mas
tambhém fluor, cloro ou bromo). Neste trabalhe, o 3dtome X  serad

considerado oxigénio. A estruturs perovskita ideal tem célula
unitdria de sistems cubico simples. A figura 1.1 representa ests
estrutura. € importante notar gue os cdtions B se localizam no
caentro de octaedros com 0 em cada um de seus seis wverfices. Cada
oxrigénioc estd ligado a outro de ocfaedra vizinho,

Apesar das ligaches nio Seyen necessariamente
completamente i16nicas, esta aprowximag3o fornece bBons resultados no
caso das cevamicas piszoelébricas {(Jaffe et al [197171).

Diversas formas de alferagio em relaglc a estrutura
perovakita ideal s@n  importantes para o estudc de wmateriais
cevamicos piezceletricos. HNo case do sistems PZT e SuUaS
modiftirardes € muite importante considerar gue a3s posigdes &, B ou
& podem ser preenchidas com dois ou mals elementos diferentes
Formande uma  solugdo solida  substitucional), ocerrendo ent3o
desvips em relacdo & composicio ideal. Dependendo do preenchimento
das posiches, pode ocorrer inclinacio dos potaedros (isto ocorre
para a fase romboddrica de baixa temperatura, Haun et al [198%d1).

g de grande importincia, no estado ferroelétrico {(abaiwxo
da teoperatura de transigcde}, a variacldo da estrutura perovskita
ideal rom o deslocamento de B em relagdo ao centro do  octasedro e
também o deslocamento de A& e 0 em rvelacSo 3s suas posigdes

mriginais na Fase cubica paraelétrica, podendo  rvesulfiar em



ESTRUTURA PFEBQOVISKITA

Figura 1.1 ~ estruturz perovskita ideal
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esfiruturas do tipo tetragonal, romboddrica, ortorrgmbica, ete. &
devido a esses deslocamentos que se ¢ria a polarizacio gspontanes

ne sstado fervroelétrico.

1.4, CERAMICS PIEZOELETRICA DO SISTEMA PZT

0 dizgrama de fase PbTiBB“PbZrDB € apresentado na Figura

As propriedades das cevramicas Pb(Zr,Ti)GS~ dependem  da
composicio (Heywang et al [198413). De um modo geral, tfem-se que
para as composi¢les da resido de fase ferrpelétrica tetragonal do
diagrama as seguintes propriesdades s3o verificadsas:

- altas tensfes internas ¢riadas na transiclo da fase
cubica para tetragonal devido a alta distorcl8o da rede, que podem
provocar destrui¢lo do material durante o resfriamentao.

~ alteo campo caercitive, o gque dificulta o "poling”.

-~ temperatura de Curie mais alts.

- altas permissividade.

Para as composi¢bes de fase romboddrica proxima A
transicdo de fase romboedrica-tetragonal observa-se =zs  seguintes
caracteristicas:

- haixa permissividade,

- baixg campe coercitiveo, facilitando o “"poling”.

- tempevatura de Curie mais baixa.

A regiap de transicio de fase tetragonal-rombogdrica #&
de grande importiancia, pois zpresenta ogrande numero de aplicacbes
técnicas devido a cevtas propriedades particulares gue apresenta:

- & transi¢g®o se da para uma faixa de composicdes na

qual ambas as fTases, tebtragonal e romboddrica, coexistem.



- & permissividade e o efeito piezoelétrico apresentan

um maximo nesta Faixa.

- o “poling” @ relativamente fécil.

Para melhorar significabtivamente as condicdes das
ceramicas PZT, adiciona-se alguns modificadores (Jafte ot al
19743, Hewwang et al L178B43, Berlincourt £19813). Uma relagio com
0% praincipais modificadores do FZT 2 seus raips idnicos e suas

valénciss @ dada na fig. 1.3

Em seguida sB0 apresentados ps efeitos principais  doe
mopdificadores mais comumente utilizados.
&) Aditivos Isovalentes,

EFxemplos: Sr8+ por Pb8+

Ernr:ri~ Eor Zr4+, Ti4+

Em geral, causam poucas alteracoes.

b} Doadores ou Amgiecedores

Exemplos: Nb5+ por £v, Ti
ta?? por Pob

Algumas alteracies importantes sio:

- aumento da ceonstanig dielgtrica

- aumento do modulo piezpelétrico

- diminuigio deo campo coercitive

~ diminuig3o do efeiin de "aging”

~ altas perdas dielédt:icas & mecanicas

-~ deformagBo mecdnica nlo eldstica

~ o sistema (Pb,La){(Zr,Ti)0D., (PLEZTY tem rpropriedades

3
sticas de grande interesse.

t} Aceitadores ou Endurecedores
Exenplos: F63+ por Fiv, Ti
K* por Ph
filgumas alteragdes pravocadas sio:

- haixa constante dielidtrica
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- baixa perda dieletrics

- campo coevtitivo slto

1

dificuldade para o “"poling”

1

baoa linearidade

dr Ceramicas Lomplexas
S30 materials gue contém elementos dos deois grupos,
doadores e aceitadores, g culos efeitos se  compensam. Podem ser
descritos por sistemas ternarios. Exemplos:
PaTil,., ~FhéZr0.,~Ph
(Mgif3Nb 0

3 3 2/3 73
b

PszG3~PbZr03"Pb(MB1XEN if2}93

PbTiangbZrDBMPb(HnixaNbEfaiﬁg
Fetes dois ditimos sistemas ternarios sio estabilizac. | devide &
presensz de manganés, e apresentam campos interncos altos (Heywans
ef wl 017843, pag. 4¢-48),

fipresentam & (Ffator de qualidade) alto, alta

peyalssiwidade @ alto fator de acoplamento.

ey Aditiveos de wvaléncia varidvel
dcredita-se que an se adicionar Dr o ou U, estes
adifivps possam existir em mais de um estado de valénoia e em mais
de um tico de localiza: 8o,
flogumas caracteristicas apresentadas sBo:
- baiwo "aging”

- alto @

1 5. SITUaCAD ATUAL DOS MATERIAIS PIEZOELETRICOS

Shiozraki [198%a] ciassifica os rpiezoelétricos, quantce 3

i1



SUR% Bplicagoes, €m cinco categorias:

t: Equipamentos de conirple de freqguéncia: ressonadores, Tiltros,

gte.
~ ponversso elgtro-acdstica de energia de baiwxa poténcia.

~ conversio acusto-eletrica de energia de baixa poténcia.

2 Sensorves ativos: sonarses  astilvos, localizadores de cardumes,

gio.
- ronversan eletro-~acdstica de energia de alta pobtBncia.
- ponversan acusto-elétrica de ensrgia de baixa potdncia.
3y Hensores passivos: SONAres Passivos, sensores  de  batida do

motor,eto.

- ropnversan acusto-elétrica de energia de baixa poténcia.

4 Atuadores & afins: imprecsoras  de  impacio, sonprizador de

telefone, trandutores de recepgic,

- ropversip eletro~acustiza de energia de alta potencia.

=y Gersdores de alta voltagem: centelhadores, transformadores,

abo.

- ronvers8o acusto-elét.ica de energia de alia poténcia.

Com relaclo aos mal=riais mais usados ou mais estudados
atuaimente, Shiozaki [198%a.51 faz a seguinte classificaglo:
A4y Monocristais nfc ferrpeletricos: quartzo
B) Monocristais ferroelétricos: LiNbOS & LiTaUS
£y Materiais policristalines ferroelétrices: cerdmicas do
sislena PbZrHTii_xﬂa
0} Filme policristalino nSo fervoelétrico: Zn0
s materiais seouintes estlo na fase de pesquisa  ou
utilizacio em peguenas quantidades:
E} Monocristais n3o fervoelétricos: LiaB4U? e AIPO,

£y Filmes de orientacBo ferroeldbtrica ou monocristalinos:

ig



?h?i@s ¢ filmes do sistema PhZr Ti 0
¥ T i-xT3
G} Monocristals nBo ferroelétricos. filme epitawxial de 7aD
HY Filmes de polimeros: PVYDF e PUDF-TrEE)
I} Compodsitos cerdmico-polimero
J} Ceramicas de PbTiUB modificadn
Com relac3o asos wmateriaic cerdmicos plezoelelvricos,
estBo sendo pesquisados materiais pary aplicac3o como mobtores
ultrassbnicos e atuadores piezoeldtrirnn de mulbticamadas
0 artigo de Ichinosel 19891 (uviga os materiais rerimicos
funcionais para eletrOnica mais utilizados atualmente. Com relagia
a3 aplicagdes da materiais cerimicas piezoegietricos Coma
transdutores, & interessante o artisc de Ballego~Judrez [198971

Wada £19873 revisa &% materiais polimdgricas
pigrpeldiricos.

1.6. SITUACKD ATUAL DAS CERAMICAS FINAS NO BRASIL

Estima—-se que existam cerca de 25 empresas no Brasil
fabricsro cerdmicas finss, sendo ouy 3 maior parte do  mercado @
prupads por empresas multinacionais. A empresas nacionais sie  de
peauenn # medio porte. Destaca~se a fhornton, smpresa  nacional,

comp fabricante de ceramicas piezooisiricas.

Encontra—-se no Brasil boa ;. «wite das materias-primas pars
tabricacia de cer3micas finas., - 5 niEp se dispbe aindaz de
tecrnciogias para se atingir o grau p refinamento necessaric A

producac de cerifmicas finas. Portan’ ., 3s empresas novrmalmente L8m

que impoartar os insumes, {Anuario ¥ sileiro de Cerimica [i9BFI,
pEg . 7&Y.

Alouns dos principais - oulemas gue dificultam o
desenvolvimento desta drea no Brasii: s3o: fazlta deg entrosamento

das Instituigies de Emnsino & Pesqgquiza com o setor industrial;
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caréncia na formacdo de recursos humanos; carénciz de equipament 0s
PAYa pesauisa; pouca divulgacio; eto.

§ mercade brasiliesiro para 0s% produt os ceramicos
avantadps foi estimado em US% £5¢ milhDes em 1988 (Comiss3eo de
Ceramica Avangada da ABC [ L9981 .

Np Brasil existem apenas dois grupos de pesgsuissz maeis
ronhecides trabalhando com materials cevramicos pigzgelétricos: um
grupp no  Departamento de Fisira da HEFSCar e um grupo no

Instituto de Quimica da UNESP.ﬁe Araraquara.

1.7, WMATERIaL ESTUDADO

Faoi estudado um material ceramico piezoelétrico do
zistems PZT, praduzido comercialmente no Brasil. O material foi
adauiride junto a empress THORNTOR - INPEC Eletrdnica 8§74, de
Vinhedo, S.P.

Durante o estude nBo "ni mantido snenhum wvinculo com o
fabricante. N

Foram adgquiridas 1@ =am. .tras em formato de disces de
Somm de difmetro e 10mm de espessivra. As amostras haviam passado
relo processe de  “poling” & estavam com  elgtrodos de prata
depositados nas faces.

0 fabricante nio phde fornecer a composi¢io quimica nem
o processo de fabricag3o do material, pois se trata de um material

comercial .

14



1.8, OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Dadas a6 condi¢des disponiveis na UNICAMP,
principalmente na Faculdade de Engenbaris Mecanica, foi elaborado
um programa de estudos em que se pudesse assimilar conceifos
fundamentais relacionados aos materials piezoeglétricos.

i programa tem como obhjetivos: a3y compresnsso  das
térniras de matematica tensorial e cristalografia para o gutudo de
proprisdades fisicas de materiais; b} compreensBo dos conceitos
hasicos das propriedades piezosletricidade, pirogletricidade e
ferropletricidade; ¢) assimilacBSo de widrias tecnicas para a
caracterizagao dge materials ceramicos ferroelétricos; dj
verificacio de diversas propriedadess pertinentes 230s materiais
revimicos ferroslétricos, empressrdo  para 1550 Lm material
produzide comercialmente no Brasil.

Fwistem relativamente prnucos dados na literstura sobre a
mzioria das propriedades fisicas caracterizadas neste trabalho
parz materiais rerdmicos ferroeléiricos, conforme observado e
arit [19893. HNo Brasil este tipo =  informagdc € mals €scasso
ainda, principalmente com relag3n » andlise da microegstrutura e
das estruturas de dominios ferroeletricos. Egte trabalho,
estudendo um material produzide no Brasil, visa contribuiry pars
aprimurar 0s conhecimentos disponiveis e, desta forma, a qualidade
das cerimicas piezoeldtricas no pais,

& fundémental s observar também aue gurante a
elaboracio do proavama de estudos teve-se a intencdo de aque o©
ronhecimento adguirido sudesse ser aplicado futuramente, com  Bs
devidas adaptagbes, an estudo de outros materiais em geral,
principalmente ceramicas finas, Grande parie da tecoria e técnicas

utilizadas sio de uso comum em Cidncia dos Materiais,

i



CAPITULO 2

REPRESENTACAC DE PROPRIEDADES FISICAS DE MATERIAIS CRISTALINOS
POR TENSORES E MATRIZES

2.1, SIMETRIA EM MATERIAIS CERAMICOS FERROFLETRICOS

& simetria de um cristal € a proprisdade da estrutura
crigtaling coincidly consign wmesmo mediante certas transiformacbes,
rhamadas operafoes de simebria.

4e posaiveis caombinacbes das operaches de simetria de
poliedros cristalines  formasm 32 grupos pontuszsis {(colecin de
pperagbes de simetriaz aplicadas & um ponto da rede) ou 32 rlascss
de simetvia {cada classe & constitulida por todos ns cristais com
mesma simetria de orupo pontusll.

As 32 classes de cristais sdp ainda agrupadas em  sete
sistemas cristalinos: ¢viclinico, monorliinicao, ortorrombicao,
tetragonal, cibico, romboddrico {opu ftrigonald, B hewagonal.

Heste trabalho, devido ao diagrama de fase dn PEIT
{figura 4.2}, =8c de interesse as seguinies classes f{(em potaclo
Internacional ¥

- cibico, de simetria mim,

~ ftetragonal, de simebtria 4mm,

~ romboedrica, de simetrias 3m,

~ priorrémbica, de simetriz sm2.

Por outro ladao, & de fundamertsl importincia neste
tyabatho a simetria de preoprisdades fisicas, ' otre s gruppns de
simetrias gue descrevem e proprigdades fisos ;; mECYOSCORicas gue
deppendem da dire¢ao pava um material estio oo Clamados UGrupoas  de
Curie”, que sio grupos limites de aimetria;ﬁc'dﬂtendm sinas de
simegtria de ordem infinita. Por exemplo, um mh;;;ia} isntrdpicn &

14



representado pelo grupo soom, 0u seda, contdm infinitos eixos de
rotacBno de ordem infinita e infinitos planos de simetris

Um material ceri3mico ferroelétrico apds 0 “poling” tem

o seguintes elementos de simetvria: um gixke de vetacio de ordem
infinita na diregso de "poling’ e £nfinit95 planos de simetria
paraleios s essa diregdo (IRE Standards on Piezocelectric Erustals:
Measurement of Piezoelecivic Ceramics [1%613). Hote que este grupo
de simetria permite a difersnciacio entre uma face de polaridade
pnsitiva e uma face de polaridade negativa. 0 simbolo deste grupo
g vemm (em alguns livros @& representado por oom) . Este grupg
apresenta o5 mwesmos paradmetros gue = classe de cristais Smm.

g relevante notar gque o material cerimiro ferroeplétvico
apos o “poling” pertence sempre ao grupo omm, com relaclc as  suas
propriedades fisicas macroscapicas  que  dependsm  da dirvecio,
independentemente da classe 3 gue suz celula unitaria pertenca,

A vrepreasentacic dos Orupos de Curie por figuras @  dada

na figura ©. 1.

&.2. PROPRIEDADES FISICAS DE CRISTAIS

(IESCALARES: S55%p grandezas {isicas nido direcionais,
seperificadas completamente povy  apenas  ulm  ndmero, Exenplios:

denaidade, tempevratura, massa, etc. Um gscalar também 8 chamado de

“tensor de ordem zero”.

(I1IWETORES: Diferentemente dos escalares, os vetores sio
grandezas que necessitam também ser definldas com referéncia a uma
divecin. Pars especificar completamente uma forese =sgindo num
ponto, & necessario dar sua wagnitude e sua divegsdo. S&8c exemplos
de vetares: o campo elétvico num ponte, s polarizacio elétrica, os

rosficientes pivroeldivricose, a velocidade, sic.
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Fiaura 2.1 - represeantacio dos sete grupos de Lurie
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"

Figura #.2 - relagdo entre a densicdats i corrente elétrica § & o

camepa eleétvico E. {(arpars condutor Toebrapico, thiparas condutar

anisntrapicn.

1%



Outre modo de se easpecificar um vetpr 8 2 sacolher [rés

tw. 1 & dar 05

#inne  mutuamente perpendicularves iﬂxi; ﬁxe, 5

componentes do vebtor sm relagdo aos £ixos:
P o= [E, Ey, Eql
Um vetor tambem pode ser chamado de tensor de primeira

ordem.

(YIYy TENSORES BE SEGUNDD RANK: Surge como uma exiensio

da idéia de um veltor, Se, por ewempln, um campo glebrico dado pelno

welor % atua num condutor, pREsarg uma corrente eletrica. Pl

densidade de corvente {carrente por unidade de #rea transwversal) e
& ) ..
denotadas pelo vetor 3. Se o condutor for isotropico & obedecer 3

el de Ohm, 3 sera paralelo a [ (Fig. #.P=m), e
3 = oF

opde & & 3 condutividade. De putra forma, se com 05 2 E1xX0s Dxi,
% ) . . ~ - o
ngj Gxg, 1= £Ji,}3,333 (= % = EE&‘EE’531‘ entio tem-se .

morE = ofF = ol

Ty 10 Jg gr Y3 3
For outro lada, se o condoutor For um cristal, a8 relacio
-3 g N e o . . ;
entre os componentes de 1 & nao ¢ t830 simples assim, RPOLS DB

cyistalis sho, em gsval, anisctropicons em  suas nrapriedades

rondutoras . Parz cristais, ms relaches SEp 2% seguintes:

Iy = @By * oypFp * Tiahs
ig = 9pify * Tapba * Op3fs (2.1
3z T 931Fy * Tgpba T aabs

nade aiij 012”" 550 constantes. Cadsz componente de ? =3

1ingarmente relacionade com  todos 0% Freégs coamponentes de E,

- . . . ~ . .
Boartanta, 1 nEo esta mais na mesma direcao de % (Fig. 2.8%07 . £
necessario agora especificar os nove coeficientes aii’ aiE""

e s&p pe romponentes de um tensor de  segunda

110 e
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Um gscalar € representade  sem  subscrito {por eaxewmplo,
densidade £1; 0s componentes de um vetor tém um  subscriteo  (por
sremnplo, EE}; € 0% componentes de um tensor de segunda ordem tém

dois subscritos (por exemplo, TiE)‘ 0 ridmero de subscritos & igual

a ordem do tensor .

A definigio mais precisa de um tensor seri dads maia

adiante.

2.2.1 NOTACAD SIMPLIFICADA POR SUFIX0O FICTICIN

Mais genericamente, se uma propriedade T relaciona daois

veloregs 3 = Epi,pa,pgj e % = Eqi,qa,qgi de tal forma gue

Py ™ Teg8 % Typdp ¥ Tyg%;
Pop ™ Tgedy * Tpaap + Togag (2.2
T
Pg ® Togdy ¥ Taps ¥ 74599
as corw=tantes T T forman um tensory de cesunda ordem.

11’ igt o
E conveniente abreviar-se a notagio. A eguacio (2.8} pade

sgy gacvita concisamente

B :3§§ Tijqj $i,3 = 1,8,.3) (8.3

Ppde~se ainda retivar o sinal de sometdria e udotar—se a

convengan de soma de Einstein: “gquando um sufiwe £ 0 repefido  no

mesms terms, € pava ser subentendido ave a soma com o respello
aquale sufixo deve ser efetuads sob todos on valores noue o 0 =ufisxo

assume” . Partanto, (2.3) pode ser epascrita como

p, = Tijqj €i.3 = 1.2.3) (2.4



Sggue~se que ndo importa qual letra seda usada para um  sufixo

i

repetido. Entla, Py = T.. 4 . Nas equagbes acima, 1 €

T,.49. }
qug ik
rhamado de sufiws livre e § @ chamado de sufixe ficticio.

2.2.2. TRANSFORMALGES

Se tivesse sido escalbide um sistems de sixos oricooonais
diferente, tevria sido encontradd um conjunio d ferante da
coeficientes nas eocuaghes (2.2y. Entretanto, ambos os conjuntos de
cosficientes representam igualmente bem a mesma grandera fisica.
Fovtanto, havera uma relacho entre eles. Conkhecendo-se o5
copeficientes para um determinade sistema de sines, a propryiedade
gsobtard completamente definida.

Em =zeguids, sera wvisto, por PaSS0S, LOmMD 0% ayairy:

componentes Tii se transformam guando 0s 2ixos san transformados.

2.8.8. 4. TRANFORMALBES DE EIXOS

Consideraremos uma transformacio de eixos aus wudes de  um
conjunto de eiwos mutuamente perpendiculares  pava  um outro
conjunto rom a mesma origem. O primeire conlunte sers chamado Xy

#. & & segsundo conjunto xi, Hé, xé (Fig. 2.3). #s relacles

Rps Hy
angulares entre o6 #ixps podem ser especificadas spoy una tahpla de



cpeenos divebtores:

“Yelha'
}{{ }{E NS
Kyi84g Pyp 343
Novn KE 381 &28 383 {0,583
31%31 %32 Faz

Oesta tabela, os cosenos diretores de ké com relacdo a Mya Mg -
GHO B, Hpaeo B cosenos divetor 1 ’
54 oo gt & OS os d tores de Xy Com relacio a Ky

. : 3 - - ..
Ho: Mo B30 8.4, 8Bgn, Ao Em geral, 313 agz,

»

Figuras #.3 - transformaca.s de eixos
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Fiaura .4 - transformecio dos componentes de um vetor
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2.2 2.2 ITHANSFORMALDAD DOS COMPONENTES DE UM VETOR

Dado um vetor p cujos componentes com relacio a

Koo ¥go
*q w0 Pyr Pgs Py (Fig. 2.4), 0s seus componentes pif Pé, Pé com
relacko n xi, Né, xé serio dados pelas relagdes:
_ X

Py 7 ®y4Pyg T 24pPp T B aFg

Po ® BggPy * BpaPs ¥ 8,gP4 ‘2.6

Pg ¥ 8gqPy 7 BgpPp * HqaPag
gue podem ser escviias na nobtacao de sufiwmp Fictirio comn:

pi = aijpj (2.7

Com ratiocinio analogo, pode~se sscrewver & 2 transformacaoc

inversa Como:

£, =a,._p7 (2 8

2.2.2.3. TRANSFORMALCKAD DOB CO#PONENTES DE UM TENSOR DE SEGUNDA
ORBEM

iz valores particulares dos componentes Tij nas eguasdes

(F .2y dependem do conjfunto de sixgs escpnihido xig HE’ xg. Parg  um
novn conjunto de 2ixos xék xé, xé relacionados aos  anterigres
peios cosenos diretores da tabelz (2.9}, deve-gse enconfivray zs

relaches entre esies povos componentes, QU Sela,

(2.7 (2.4% (2.8}

P > p A
ahde ~——+ significa “em fermos de’ . Relembrando gue aqualauer lebra
pode ey usads para sufixo fTictica s, pode-se reoelrever a ECHIBEC RO
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Usando-se agora k como sufixs Jivre & 1 como culixo fFictirio, a
equagso (P.4) toms a forma:

Py = Ty

g, analpgamente, trocando-sge 0 sufiwe Tivre de i3 para 1, & eguacio
{2 .8) se faorna:

17 %5
Combinando~5e as B2IUAGLES,

T T

Py ™ 3P 7 i1 ®r T Paktwi®a1 Sy
it

o= T .q.
131 T F 3
onde Ti‘ & escrito para o coeficiente de qj na  i-esima  ecgquacio.

4

Povrtantn, finalmente

T!, = a.,&.,7 (E.9
13 FieT31 Tk )

Hemonstrou-~se, assim, gue a ied de transformagBo para
tansnres de segunda ordem @ dada pela equacido (2. %),

Analogamente, poade-se dgemonstrar gue

Tid ™ i1k (2.19)
2. 2.3, DBEFINICAO O TEWNSORES
& tabela 2.4 inclui as  ls = Jde transformacic para
tensnres afte o guavia ordem, ol ey POV anaiggia s

transformactes obtidas anteriormente. £ ‘wmportante consideray gue

s8%0 potas leis de trancformacdo que for om0 base para a definigho



exata de um tensor. {Ju seja, oz componsntes 'de uma proprigedade
fisica formam uw tensor de ordem n se eles ohedecerem a lei de
transformacde para os tensores de ordem n. Um tensor 8 um obiets
geométvice representando uma propriedade  fisicas inerente =z  um
material, e, porifanto, @ independente do sistema de cpordenadas
utilizado: os componentes do tensor 2 gue devem seouir as leis de
tvansformacio da  tabela 2.1 para uma determinada mudanca no
siziesma de coovdenadas.

fls tensares, novmalmente, sio utilizados para relscionar
prapriedades Tisicas., Um diazarams cldssico que relaciona diversas

propriedades, ewceto propriedades magnéticas $ dado ns figura 2.5,

&7



Crdem
do Lei de Transformacdo

Tansor
o o' =
! Pi 813P;
2 Tig "231x®%417x1
3 Tisx "211%9m%knT1mn

(-
4 Tisxr “2im%30%k0®1p mnop
Tabepla 2.4 ~ Leis de transformacio de tensores até quarta ordem.
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EFEITOS TERMOELASTICOS 2]

 HECERICO TERKICO

Figura 8.5 -~ esguema das relacbes entre proprisdades {fisicas

termicas, eldtricas 8 mecinicas.
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2.3 TENBOR DE TENSAQ

Us corpo no qual uma parte sua exerce uma foarcs nas
partes wizinhas € dito sstar sob um estado de tenslo.

fConsiderando-se um slemento de volums situndo £
interior de um corpo sob tensio, pode-se reconhecer dois tipns de
forgg agindo nele. Primeivo, as forgas de volume, tal oG A
gravidade, que atua por tode o corpe 8 ruja magnituds e
proporcional ao volume do elemento. Em  segundo, a5 forgas  de
supsrficie, devido 3s interacdes com o material aoc redor & agindo
na superficie do elemento. Estas forgas s8o proporcionais &  drea
da superficie do slemenin, & a farga por unidade de drea & chamada
“tensio” . Considerando-se apenzs zs fargas de suserficie, parz  um
glegmentn de  wolume rcubico ftem-se a  um  ostado de tansdes

repreoentado pela fioura #.35)
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Figura ¥.5 - estndn de tensio de um elsmento de wolume cubloo.
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T ol LI - - 1 a

P ngf TBS Sal % ocomponentes normais’ de tenslo, e
TiE* ?Ei’ ng etc. s30 os “"componentes de cisalhamento" .

Pode-se  demonstrar  (Nye (19887 que  guande n3o ha
torques de voluwe os componentes de tensio a¥g simgtricos, ou

se3a, vale & relacio;

iy T Ty : (2.11)

Esta simetria simplifica muits as squagfes.
Oz componentes de tonsio formam um tensor de segunda
nrdem, poils chedecem a lei o transformaclo de oiwxos Bara un

tensnry de segunda ordem.

Tve Tip Ty3
Yoy  Tez  Tog
Tas  Tae T3

2.4 TENSOR DE DEFORMACAD

Em trgs dimensles, a wvariacao de dislocamentio u; com a
PoRigaa ¥, no corpo & wusada para definir nove componentes do
tensor de extens&o {(que € usado preliminarmente pars se  chegar a

gefinicis do tensor de deformacsiod:

3;_11
i e —— {1;.} e 132}3) {8 :{2}
1l
Bx
ande
- - 5 & L T i elx d ; i g
Eii* EE& 953 s as extenss £ s unidade & conprimento
paralieslas & 8&13 ﬁxa, Gxg respectivamente,



- 918 ¢ a rotaclo em torno de ng em divrecadn a Qxi de g eslemgnto

de comprimento parzisln a Gxe,

€ay ¢ 2 rotacZo em tornp de Gxa em direcio a QHB de um elemento

de comprimento paralelo a Qxi}

g assim poyr diante pavra os oubtros eij‘

Pordm, [eij} definido desta forma nip 8 um tensor
simétrico.
Define~sr 0 “tensor de deformacio” Eaijj como a parte
simetrica de ieij}:
o= 1/8¢e . 4 R
§ 3 z ElJ 631} (2. 132

fscrevendo em forma geval:

gii 812 831 - if2(912+e81> 1/2€9i3+e31}
Si& 888 883 = 1z8{812+5213 €50 1/8€egg+egg}
§31 583 833 if2(313+93i} lf8{283$e32§ €an

s componentes da diazgonal de Si} s&o as deformacdes por
extensio, tragio {(+) pu compressio {—3. s oubtros caomponentes

mendem as geformacies de cisalhanento,
Mz Erpgenbavia se usa a8 chamadas “deformacdes de

gngenharia’, sscrifas cono:

Sx ifayxy i/E?gx
1y, s, trer,
i!&yﬁx ifﬁ?yz 52



2.5 PIEZDELETRICIDADE ~ TERBORES NE TERCEIRA ORDEM

2.3.4. EFEITO PICZDELETRICE DIRETE

S5e for aplicada umz btens3o mecdnica em certos cristais au
materials ceridmicos fervoelétricos apds 0 “paling” eles
desenvolvem um momentc de dipale elétrico cuja wmagnitude &
groporcional & tensio aplicada. Isto € conbhecido comp o Tefeitn
pierpelétrico divetn” . Por exempio, se for aplicadas uma tensio
uniaxial 1 ag longs do eixp de Tpoling”  de  uma cerfmica
pigzaplistrica , 3 magnitude do momentn slétrico por  unidade de

wvalume, ou a carga de polarizafio por unidade de area, e dada por:
P=g T

prde d @ uma constante chamada modulo piezoelgtrico, inerente 3 um
wateria) piezoelétrico. Fotd implicito na equagdo que uma mudanca
de uma tencsio de tracl3c para umz tensio de compressio de mesmo
widulo reverte o sentido de polarizacio.

fomo wvisto anteviermente, um estado de tensao &

ezperifirado por um tensor g2 segunda arvdem com nove comnponentes,

ennuanto gue a polarvizasln de um cristal & um wvetor, sendo
portanto especiticado por . da componentes. Quando uma tens3o Tij
atus num cristal piezoelét oo cada componente da polarizacido Pi &
tTinearmente velacianado oo dos os componentes de Tij‘
b ) +
Po=digTag Y 8qnTee *  vgTia ¥ fB4peTer * YypnTer T Y4paTes *
tdiaiTay ¥ yapTar | 9y33Tasn

onde os &' s sio ss constantes pieszoeléiricas, g ha mais duas

EGQUBCDES PATE Pa & Pg. Heando a convensip de soma pode-se abreviar

5 SQURCAN PAara:

P, = & T + d + d

i 1ik ik iEkTEk inTBR

gue pode ainda sey simplificado para

Py = 9k Tk



Anziogamente, anx{jﬁ,ﬁkﬂfjk* e PSdejkT,}k' A expressio gseral & entio:
i 7 ek

Yamos considerzy o significade fisire dos viariocs wmagulos.

Se for aplicada uma tensiEo uniawial de traclo dada por T Y

i
polarizacan resultante tem os componentes

Py 8yiqTiqr Fp " 8ayeFiqe Pa 7 dg44F4y-
Portantn, em principin, medindo-se Pi’ PE & PB’ ns  walares de
diii’ daii & dBii podem  sery encontvados. Do e S D modo,

imaginando-se tensbes uniawiais de tragdo aplicadas a0 lonoo de

QHE = GHS, & pogsivel vincular significados fisicos aog ocutros

cogficientes dijk para o¢ auais J=k.
Par putvo lade, supondo-sg que seja aplicadas uma tensio
dz risalhamento por QMS, teramos .

- um + P -
Po=dyypTyin * BypgTps = Wygp * 94p0T4p ja aue T,.%7 .,
B AU Oes ANl OCHRS PAYA PE & PBA PFrnritanto, {5118 + ﬁi&i} tem wum
siwnificado fisiceo definido. (onsidera-se:

didk = Yiny
fle 27 copeficientes éijk formam um tensor de ferceiva

ordem, pois ochedecem & lel de tranaformacko para tensores  de

tevceiva ardem.

£.5.2. EFEITO PIFZOELETRICO INVERSO

Quando um campo elgtrice € aplicado & um crigstal
pigsoeletricn, o formeio do cristal sofre uma PEGUENA alteragin.

Tato & coenhecido como o “efeito pisznelétrico  inverse’;  sua
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existencia € uma consequfncia termodinimica do efeito direta. Hi

uma velagdo linear entre os componentes do wvetor F. que dSp
i

intensidade do campo elétrico dentro do eristal 2 os companentog

F3

do tensor de deformacio Sij gue descrevem z  mudangz  de  formatno
Aiém disan, os coeficientes aque conectam o campo 2 a deformacieo no
efeito inverso 530 os mesmos que aguelss gque conectam a tenslo e B
polarizacso no efeito diveteo.

0 gfeito diretn era escrito como

Py ™ %5k Tk

grnaguanto que o efeits inverspo ¢ escrifo como:

8., = 4d.., FE..
Jk 13k 1
g simetrico em 3 & em

Camp Siﬁ = 5 EREUE-SE que di

k3’
k¥, como menciornado no item ariteriavr.

Jk

2.5 3 OUTRAS EQUACSES DO EFEITD AIFEZOELETRICD

Exwistem oito sodagbes pars EMBYESSAY & efeitn
piern-iBErico, guatro para o efeits direto e qguatro para o efeito
inversn. Dependendo do tiepo de aplicagie gue se estuda, deve-se
garother a easuaclo que for mais conveniente .

- Eguacbes pars o efeito divrzto:
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~ Fauarfes pava o gfeito invereo:

o e

Yik ﬁijkEi

Si ® %5kt
Tie ™ "%
ik T st

2.5.4. NOTAQAD DE MATRIZ / REDUCAD WO MUMERD DE MoBULOSB
INDEFCNDBENTES

) 3
Um tensor geral de tereeiva ordesm tem 37 =27 compopentes
indepandentes. Para se escrever todos os componentes nio se  pode
uesar wan configuragio bidimensicnal como uma wmabriz. & NECES5SEYLIO

um forvmato de um cuba, 0O primeiro sufiwo 2 se refere &

ﬁijk
camada em que este componente particular estd, o segundo sufixo se
refere & linka & o fterceivro & coluna:

] fato de gue dijk & simetrico em J e &k diminui o ndmero
de cosfirisntes indepsendentes, deiwando iS-diik independentes .

Maz, para fazer alguns cdlrulos, € vantajoso reduzir o
numere de sufixos tanto quanto possivel. Istp g feite definindo-se
noves simbholos ﬁii‘ diE etc. com dois eufixos  Apenas.

& traneformacio de nobtacis para o segundo e o terceiro

zufixn € a seguinte:
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notagio de tepnsor 14 B2 33 B3,32 31,43 12,84

netacdn de matriz { 2 3 4 5 &
ﬁijk 2= dim quando m for 1, 2, ou 3, {1 = 1, 2, 3.
Edijk = dim auandeo m for 4, B, ou &, (i = 4, 2, 3.

s ditimos dois sufinos na notagin de tensor
correspondem bqueles dos componentes de tensfo; portanto, por
consisténcia, faz-se a seguinte mudanga na notacSc para  os

componentes de tensia:

Tyg Ty Ty Ty T4 Ts
Tp Top Tog | — Te To T4
Tay Taz Tag Ts T4 Ty

Na nova sotacio, pode-se gscrever:

Pi = diiTi + ifadiéfé + 1f3ﬁ15T5 +
t 1720, T, + d T, + 1724, ,T, +
hn)
* if&diSTS + if“djéTq + diSTS
kL
Po ®8gq7e * 9ypTp * dyala * 9474 * 9i5Ts * 94,7
& ha duas eguagdHes anzlpgas para Pg & Pg, Eom = convencao de
gufivg ficticio pode—-5e escrever:
o= g..7T. (i = 4, 2, 3; 3 =41, @,...: &,
i id J
dey d4p dyg dyy G945 Y44
9oy dpp dpg 9pg dps Hpg
931 d3p 933 d35 dzg dag

Por consideractes de simetria, o numern de copficientes

independentes para um material com  ama determinads classe de
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simebtria € sempre mennr asus 1B {(exceto para a clasase Eviclinica),
Mo caso dos materiais ceramicos piezoelétricos {(apds o “poling''},

a simetria  emm. Lonsiderando o giM0 %o paralelio & direc3o de

“poling”, ops modulos piezoeletricos se reduzem a;
& & @ & d15 @
& & @ diﬁ & 2
d3i dBi d33 ? 7, &

2. & ELASTICIDADE

& iei de Hooke em sua forma gerval poge B8y BXPpYrELSa  pOY

uma das duse sguacnes sggulintes:

T 5

i3 © Fi3k1 Ky
515 % ®iik1tk1

phnde ©. (ronctante de vigidez elastirs do materiall e

) %, .
13kl _ ikl
fropafante de compressibilidade elgstica do material) 580 tensores
de aquarta ordem.

Nevida aons tensores de tensio e de deformaglo serem

cimstricos, walem as seguintes relagles:

Siikt T Fijtk
ikl Fiiki
i1 T Y1k
Ciiky o Fiika



Com isso, o numero de constantes independentes de gijkl & de .

13kl
ze reduzem de BLI para 34
Além disso, eaaas constantes estide relacionadas da
seguinte forma:
gijklckimn = Cijkisklmn = éiméjn
onde &ij = 4 guando i = j
éij = & quando i ¥ j.
2.5.1. NOTaCi0 MATRICIAL
Para s& trabalhar com a notagfec de wmatriz, que € ben

maic simples, faz-sg a seguinte substituicds para os pares deg

indice i3 & kl:

notzcio tensorisl £1 28 33 3,382 31,313 12,81
A A . d i
noteacio mabtriciatl 1 g2 3 4 5 &

.. ——————y ot acio matricial: c
1ikl (11343
Também usa—-s£ os ceguintes fatores para gue a eguacso da Lei  de

Notscia tensorial: ¢

Hook nip contenka fatopres dp tipa 172 & 444 em  sus forma

desgnvoivida:

L. = : m, ¥t a

Cz;ki Can quando e sap 1, ou 2, ou 3

£ = Py gquando ou m ou n {apenas um deles)for 4, ou 3, ou b
iikl mn
L. = m ) 3

Cx;k% écmn guando = {ambos) forem 4, ou 9, ou b

i tencor de constantes eldsticas pode ent3c ser escrito
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na forma matricial-

11 “ip
2o

13
o3
33

For consideracdaes de energia,

14
&4
34
44

153
23
33
43
53

demonstya—as  que eska

simgtrica em relacso a dizeonal principal

.

Fara a8 canstante 85

1

ikl

=

obtém-se uma mabriz sniloga.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTOS DE FERROELETRICIDADE

3.4, INTRODUCAD

Um material ferroelélrico caracieriza~se por apressntar
pnlarizacio elétrica sspontinea dentro de um certo intervalo de
temperatura. Além disso, € popsceivel reverter a divecio de dipnls
pela zpdo de um campo glétrico.

Do ponta de wista da rcristalografia +$isica, certas
propyriedades tais como pivosletvicidade, piggosigtricidadse, i
putras podem ser descrifas considerando-se o cristal como um meip
continue, uniforme 8 anisolfrdpico. Das 32 classes cristalograticas
em vy Toados os materials cristalisos podem  ser divididos {na
cristalografia convencional, Zheludev £4971a3), P1 classes s8n de
crisitais que nio apresentam centro de simetria (Cady [194473, daffe
et al 1971 3). Destas, 28 classes apresentam pilezoeleirvricidade.

lentre estas &8 classes, 19 saéo de cristais aque no estadso n3o
deforssdo possuem um eixg polar {um momento de dipolp elétrico).
Nestes oristais que possuem um unico gixo polar, quando aguecidos
pnitforsaente {oy RaEo unt formementa) GLOrys VAriacao na
intensidade de dipolo com a tempevaturs, sendo denominados
pircelétricos. Repare gques nas oubtras 1€ classes de cristais
pimzoiétricos restantes o momento de dipolo resultante do cristal
niko deformade € nulo, 2 o dipolo &6 deiwaria de ser nuloc se o
cristal for deformado nBo isostaticamente pu se for agquecido nEo
uniformemente .

Dieglétricos 530 substincias cuja propriedade slétrica
hasica # a caparidade de sevem pnlarigsadas & nas  Quals  um CamPO
glotroctatico pode ewistivr (Tavreew LIZFE15.

f1a materiais pirceleétricos, o om relacko a 51185
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proprigdades dielédtricas, podem ser subdividideos em dislétricos
linsares e dielétricos nio lineares, segundo a relaglio P x £ entre
a intensidade de dipole (pelarizagBo PY e o campo elétrico
aplicado . Us weteriais fervroelébricos est8o enquadrados sntre s
pivoelétricos que apresentsm caracteristices dielétricas nio
lineares (Zheludev {19710 1), e podem apresentar-se divididos om
domipics, ou seja, regides do material em que os dipolos de todas
as células undtdrias tém a2 meswma dirvegfo {Subbarao et z) [ 198735,

0 ¥enbmeno conhecideoe camo Fferroeletricidade foi pala
primeiva vez constatado por WMalasek em 1921, ao investigar o
material monocristalinog conhecida rcomo  “sal de Rochelle”., Fis
obrseyvou que pava um campo gletrico aplicado segundn uma diver3o
do criatal paralela ao eiwo r ohiinha-se um cicleg de histerese don
desipcamento elétrico D ve. campo elétrice aplicado E. Valasek
notouy uma cerfa analogis com o cicln de histerese de materiais
terronagnéticos.

3 nome ferrpeletricidade, &m analogia ao
feryomagnetismp, foli ussdo pels primeivaz vez provavelmente por
Muellinr em 1935

Kurchatov {{933) utilizou a denominagio “"eletricidade de
Zgigrstte” para o fendimeng chssrvado ne szl de Rochelle, também
ronhecidn como s$al de Beignetts Porém, essn denominaclio raiu  em
desusg.

Em 1%3¢, Bauwder e Tor. formularas um circuite Para S8
abssrvar exparimentalmente o Eicla de histevess dislétrica,

aplicando—n no caso do sal de Rochelle (Sawyer et al (1938733

Ma figura 3.1 pode ser enconbrado om sumario dos temas

tratados neste ifem.
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Nio Piezosifiricos

Digétricos % Mo Piroeifirico
é Piezoslét o8 Ko Feroelétrico
{Sem ce. %
e ghmetig
Bimeldirico
§%iw§.mc%
esponion
Pe Ferrogiftrico
Reversitéiidode
de polorizocho)
Begunds Wodz [ 9877}
Figura 3.1 -~ Classificacdo dos materiais dieléivrices
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3.2, CARALCTERISTICAS

3.2.4. DOMINIOS

is materiais ferrneletricos manocristalinos oru
policristalinos san, geralmente, constituidps de dominios, ou
@3B, Yegioes Lom uma unica orientzcio de digele. & formac3o de

dominios em materiais fervoelgiricos geralmente Doorre parz  que
haja alivie de tensfies. & dencowinacio “dominios ferroelétricops’” &
pbilizaca em analogia aos dominios ferromagrndticos em mabtariais
ferromagnet icas .

Em cada dominio a polarizagae sspontinea £ dirvigida ao
longo de diregdes cristalograficae eapecificas. For outro  lado,
dominios sucessivos san separades por uma interface denocminada
parede  de dominios. As paredes se  formam  ssgundo direches
ryi - =loaraficas preferencizsis, e recebem uma denominaglo  segundo
o anguls formado entre os dipalos dos  dominios SUCESSIVaS
spparados por glas {(por exemplo: parede de dominios de ?@Q, Gue
sepava dois dominios cujos dipolos formam um 3nmulo de 99”  entre
S

ss paredes de dominios, a fim de contribuirem para uma
congigan de minima energia no oristal, devem estar elefricaments
neut. »« {(despplarizagio nulal. Fars tants, os dipolos de dominios
vizin~ 5 devem estayr orvientados de tal forma gue, com  relagac  a
parede, 8 projecio do vetor polarizac8o P de um dominio dewve ser
de igual intensidade e de sinal pposto & projecao do  vetoyr de
polarizagio do dominio vizinho.

Pars sate trabzlho & importante analisay as estrutdaras
de dominios gue podem nCorrey =g eastrufuras cristalinas
ferroplétricas tetvagonais e trigonais {(romboédricas) advindas de
uma fase parvaelétrica de estrubura cdbica, Ja ogue o0 material
znalisndo pode apresentar estes dols tipos de esirulturas.

Em estrueturas tetragonais podenm ser  encontrados  dois
tipos de dominiocs: de 9@3 e de 186° . Ewm asmbos os carans, o vebor

eplarizacao P oom cadae dominio esta orientado seagundo umnzx  das
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arestas  da estrutura cristalina cubica da fase parmelétrica
(direcio <108)). fs paredes entre dominiocs de 58° =3n glanos  do
tipo £4101, enguanto aue as paredes entre dominioss de 1806° 2%o
glanps do tapo L£10€3. Wa figura 3.2 observa-se ambos pse tipos de
dominios.

tma coenfiguraczo e%ﬁacial possivel de dowminions  num
cristalite @ mosktrada na figura 3.3, FPara gst e tipo de
ronfigurscio a carga 48 polavizacae & nula (despolarizacio nuliz),
& figura 3.4 apresentaz outro bipo de configurasrdo espacial  de
dominios possiwvel. Mas neste casp & carga de  polarizaelio nie 8

nuta, ha campos fortes de despolarizacio {Arit et al [198673y.

B o Caen de estruturas cristatinas rombosdyicas
{trigonais: existe ROHICE informxcRo puhlicada RCEYCH de
configuraelio de dominipg., Ae  liregtes  entre o8 vetores e

Polarizacio de dominios vizinhos sodem fovmar angulos  de 7easc,
i@?ﬁES‘; & 18@0. Kestese casos, » vetor de palarizacio em  cada
dominio eatd orientads segundoe 2 diagonal  svincipal {111 da
setruturs cristalinag cdbica da fo.g paraslétri a. As paredes dos

dominins de 76735 e 1099287 «Xo pilanos do  tipo L[4081; enquanto

a
. o2 " .
aue 2% paredes dos dominios de 158 530 plsspg do tipo L1467

{Zha? “ow CLL1974B3, Jdaffe et a1 197111,

Fl

g impoviante ok isy sr-ae, entoebtanto, que &
periel. .mente possivel a exis O o & de monocrivtails com  um  daicoe
dominie, Os auais sBo de o .ode walor dy  estudn para )
ampliscio dos conhecimentos e T emenos inerontes ans materiais

ferropelétricos.

435



1/ } i
/ ! i
j f ‘
: |
5=
-~
-
. .
/ e
Tigura 3.8 — configuragio de dominios de 56° & 186° am materiais

de esbyutura perovekita na fase tebtragonal,
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Figura 3.2 -~ configuracio possivel de dominios, com despolarizacdo

nula. Adzpitado de Arit & Sasko [19897.

Cigurs 3.4 ~ configuragio possivel de dominios, mas TOm

despolarizacio rndo nula . Adaptade de Arlt & Sasko LIFEST.
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2. HISTERESE FERRDELETRICA

Bnalogesmente Ans materials ferromagnéticos, aue
apresentam um ciclo de histerese ag se plotar a2 curva magnetizacio
vs. campp wagnetico alternade, o materiais fervroelgtricnos
apresgntam um ciclo de histervese susnde se plota a2 curva  de
polarizacdo P (ou desiocamento elédtrico D) we. campn eldtrico £
riternado aplicado, conforme a figura 3.5, Esta curva pode ser

cphtida num osciloscdrin {(Sawvyer et a2l [19363, Jaffe ot al [i97i 1.

;T!{

Figurs 23.% - Burwva de hi- erese Lipica.
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Considere-se, inicizimente, um nmonoocristal constituide
spenzs de dominios de 18¢° e de tal forma que o volume de dominios
com uma orientacio {(que sera denominada positiva) =eia igual  ao
volume de dominios restantes com orientacic inversas {gue ser13
denominada negatival) . Ao ser aplicado um campo elétrice segundg
gma direcio paralela e de mesmo senltido gue oo dominios positivos,
an se aumentar a intensidade do campo © que se observarid € que
havers um aumenio do volume de dominios posiiivos ma mesma razao
pm aue havera uma diminuicd3o do volume de dominios negabtivas. A
colarizagho auments rapidamente (fia. 3.3, DAY, e atipge um wvalor
de satuvacio (BCY para o qual todos os dominios estao alinhados
seuunda a8 dirvegan do campo {ou seja, o cristal tem estrutura de
Tdowminio dnico’)

Ao =g diminulr é campo elelrico oooaryge o Processs

inversn . Porém, guando o o -apo elébrico for zerg alguns dominios

ainda terfn a orientacse anterior. Portanteo, pars um  CaMpo
eletricp nulo havera uma polarizagdo nio nula no cristal, chamada
“mplarizacdo remanescente” Pr COny . Denomina-se "oplarizasido

zspontanea’” F"5 ({FY an valur de polarizsean chtido extrapoliande-se
s porcho linear BD da curvs atg atingir o eixo da polarizagac P.
Para anulzr-s£ a polarizacdo remanescente Pr‘ GEveE~Sg
aplicar um campo eldtrico & dirvegSo contraria (negativas. O valor
do campo elétrico gque . aula a polarizecdo remanescentie (]
denominado “campo coercibi o Et {0F Y. o e aumentar o Ccampo
slétrico na direcio negati.a, ocorrera um novo alinhamento total

de dominios, 6 gue de oricntacio negativa (BH).

Em materiais ceromicos ferroelefricos, peolicristalinos,
antes do "poling” os momenios de dirpelo se cancelam, devido a
distribuicio aleatdria dos cristalites. Porém, apds o “poling”

havera uma polarizacio remanescente ndo nulza. DReve-se <considerar,
entretanto, sue ew cevdmicos nfo ocorve orientacioc complefa de
dipoplos apds o “poling” (Haerwald U[i19371, Berlincourt (19359137
Partanto, & polarizacio de um material ceramico resulbs menor que

para o correspondente material monocristalinog de mesma COmMPOSICED.
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Variasndo-se a lteerpevatura, a3 fTorsa do Clom e ROl Gt e

I3
Ed

de um material ferroplétrico waria. Observa-se, ceralwenie

e aumentar a temperatura g largura ds curva de hist

al & gue se atinse uma rveglido s aque a relscio P ox
Fete pontn (tempevatural ¢ chamado ‘‘ponto de  (urie” H

representa uma btransicae de uma fase ferroelelrica {pelary para

uma fane paraoeliebrica {nzo polard.

A oestrutura cvistalineg da  fase parselielyica  spre . la
mzine simebtria oo gue a fase fervoelsirica, ou 50318, a Lromreh iy LG

do Tace patid sesenciads s ume mudanca de  smimgivia O En

cvigtaling. As direcgles de polarizacan dos dominics na  {ose

feprrasietrica coinciden ool os  giwos de simelria oa estrutura

rristaling da fase pavapléwrioz, geralimente (8615, SEEDD EREDRY,
pte .. & 08 asngulos entre os dipolos do3 gominios adiatentes
snueies entre 0% eiwos ¢ ~lkelrila %aﬁ, E%@G, ?ie, 2@?6, PR
{7heludey [1974w), Jdafse o0 a5l LE¥7100

g freauente ohse tambem [ransiides dg  wurs i
teryoeietyice para  oulra Taoae tprroslstrics. Nestes Cabos. EY
cimetria de todas  =s  modificactes  ferrvaslétricas e unicamente

devrgrminada cela simobiris Oa mopgificegao parapgliétrics. Loy

iame de Zheludew Li¥7iml.

4

Em tempersturas proMaimas ao ponto de Durie, mas inta oa
regidio ferroelgtrica, rertas propriedades relacionadas  com &

oniarizacio espontanes  (Huw com 23 deloremusgio Gue  ROOBRaENha &

i

H

polarizagac) tazls como cansliaznte digletrica, modulo pigzoeialrica
copstantes elgeticas, wbto., apresentam anomalias {Shivrane et @i
C4955%y 0 Por exemplio, a constante dieletrica aspresenta  um  pLOO

proximn ap ponto de Curie.
Geralmente, zcims da tsmperaturs de Curre ?( g oronstante
dieietrica diminul e s aument o o & temperat ur a sogundo W a

relacke cnnherida comng TLel e Carie-Weiss” {mesim Chamagas &6

analogia com os matwrisis Fervomannst toos k.



.

ande T & uma constante chamada de constante de Curie o TG e &
temperatura smogule 3 rurve extracolads  do inverso dz consbante
dieieiricta cortaria o gixo de temperatura. T npormalmente & menar
o
QL ?{, tempevatura de Curle em gue a polarizacioe sepontianga se
anula {(Fatuzzo et al (19673, & Lei de Curie-Weiss geralmente o @
oheprvada para campo gletrico arlicado de baixe intensidade o para
um intervalo de [eamperatursa rejatlivamente polrgito {von Hippel

{19503, Merz [1%3301).
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PARTE H

METODOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACKO DAS AMOSTRAS DE CERAMICA
DO SISTEMA PZT
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CAPITULO 4

OBSERVACAO DA MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS DE P7T

4. 4. INTRODULCAD

fs5 propriedades dns materiais sic em ditima zanslise

determinadas por  suas microestruturas. O tamwasho de grio, =3
puwisténocia de diversas faces, 8 porosidade, defeitos, eltc. cED
raracterisficas Gug influenciawm sobremaneiva A% propyriedades

elétricvas @ merfnicas de wateriaig policriatalines.
Mo caso de matsriais cevimicos piezoeldétricos, além das
caracteristicas microestruturals J& mencionzdas, ¢ de arande

impoartancia 8 observagan #as  estruturas de dominins presentes,

poig afetam 8BS proprigdades diglétricas, piezneletricas,
constantes elidstiras o efeitn de Tzging” entvye oubtros  {Arit
F19E93) .

Hd  inumeros trabalhos tratasndo das gstruturas the
daminics em mateviais monocristalinos, porem POWCOS sobre
materiais ceramicos. Além disseo. a wmaioria des trabalhos com

materinig cevimicos =80 sobre titanato de bario.

4.2 TECHNICAS DE ABSERVACAD POR ATAQUE QUIMICO (VETOHING™)

Atvaviés da tdcnicas de atsgue guimica selebtive € possivel
revelar impoartantes dados aceveca da microsstrutura do material.

& técnica de atacue sulmico para revelar estyuturas de
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dominies foi pela primeira vez utilizada por Hooton & Herz £1958%1
em monocristais de BaTiBB‘ Em seguida utilizada por Kulcsar 19583

em ceramicas de Bafiﬁgn A tecnica $e  basels num  atague quimico
seletive, uwbtilizando para lsso um reagente adequade .

Na. figura 4.1 s3c apresentados modelos ¢ ataque quimico
seletive na ravelaclo de dominios de 9% e 4ga®. G veagonte
adeguade  deve atacar regibse  de giferentes plaridades =

diferentes velocidades

4. 3. PFREPARADAL DAS AMOSTRAS

Foram cortadas ampstras de forma =& se observar &
microsstrufura em superficies paralelas & diregio de “poaling” & B
superficies perpendiculares & direcio de “pa?ing“ {malior
guant idade de amostrasd.

Ewm alipumms amostvraz  {foi feito um tratamento t8rmico
acimas da temperatura de Curie (aguescimento a 566°C durante duas
horass ) para retirar o efeito de "poling™.

fis amostias foram liwxadas ¢ polidas.

4.4. CONDICGES DE ATAOUE GUIMILD

Foram (eetadns diversos ressentes citados na  literatura
parz materiais cevidmicos de estrubturas perovwskita {Chung & Him
(39871, Arit & Bacskp [i98@1,. Tennery & anderson (19381, Todos os

reasentes sfo solugles squpsas gue contém  acidos flusridricn, O



Badelo de
Ataoue guimico
seietivo em
gominins de B0°

Mpdeio de
Atogue i
geiehve @m
dominips  de B0

Figura 4.1 - modelo de atasgue guimico seletivo



reagente mars adeauado foi

aplusdn aquosa: HF~& . 75% wnl, + HNG3~@_SQK Wiz} .

O ataques foram sempre feitos a temperatura ambiente,
gu seja, entre so% e 30°%C.

0 tempo de ataque fpi ao redor de 45 seaundogs, con
gweegan  das  amostras para anslises gquantitativasg, que foram

ataradas por apenas 18 ssoundos.

4. 5. DRSERVACAC DAS &4MOSTRAS EM MICROSCSPIO ATICO E EM MICROSCoPIN
FLETRANICO DE VARREDURA

Foram obtidas diversas fotos da microestruturs deo
material em micvoscopio obticro e ewm micrpscosio eletrdnice de
varyedura.

Ga amostras IR micyroscopla eletrdnics foram
crgviamente metalizadas, ppis o PZT nfo & bom condutor sigtrico.

Em geral, observou 58 QUE 2% IWMBGENS pOr  MICVrOSCOPia
slatvrinica de varvreduras apresentaram excelente profundidade de
foron, possibilitando & visualizacko de estruturas de dominios  em

srofundidades abaiwo da superficie polida em regibes com poros.

Paraz a asnalise da micvoestruturas do material estudado &
de grande importincia a comparaclio com diversos trabalhos  j3
pubiicadeas asohre o assunto. Entve elss pode-~se cibtar os (rabalhos
de Hooton & Merve 019551, Little (493373, Kanzig [1957 13, Ghirane et
al (19553, Fatuzso L1947 13, Zheltudey L[L974ib 13, gto ., Sus mESHND
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tratando de monooristais 8o muito importantes para 3 compreensio
dus sstruturas de dominios fervoelétricos.

Os trabalhos sobre observagdo de micrpestrutura  por
atague quimico em materials ceramices ferroeldtvicos, devido Aas
giftiruldades encantradas, o  bem menos comuns do  que para
monpovistais. Os trahaltheos de Kulcsar [19043, Arlt 8 Sasko [19801
ioue apresenta uma atimzs ewplicscao das estruturas de dowminiosg,
relacionantdo-as a plapos cristalogriaficosy, Cook [495487, DeVries &
Buvke [i%5873, Tennery B anderson [19583,ete., tvratam de dominiosg
em cerimicas de titanato de bario. As estruturas de dominions s3o
mais facilmente veveladas neste tipo de material do gue em  suiras
ceviamicas ferroelétricas (a largura dos dominips e BaTiDS =
aproswimadamente 1¢ wezes wmaior do gque em PZIT, sesundo Arlt
(19893, o que o torna de grsndge valia para o estudo de materiais
revimicos fervoelstyicns de sstrutura perovskita.

Com relacio ao estudo da microestrutura de ceridmicas  do
siatems PZT, podem ser citados os trabalhos de Gerson [19661,
rhung & Kim [19871, Berlincourt (178173

45 estruturas observadas np presente trabalho sie bens
cemplhantes 2e tratadas nos trabalhos citados acima,

Em ssaguida BRO apresentadas fotos aobhtidas Bor
microscopia otica e por microscopiaz eletrBnica de varrvredura.

Para abtengio destas fntos  foil sempre  ubtlillizadn o

reagente: solufdo sgunsa de HE-@ 73K upl  + Hﬁﬂgwﬁ,ﬁﬁx wisl .



FOTO 2

CONDICOGES:

Microscopio oticao

Reagente: solu¢2o aquosa de HF-@ . 73%vol + HNDS—G.EGK

Tempo de atagque: 43s

Na foto 1 pode-se observar diversos dominios de 90°
(listas retilineas) em varios graos. Ha o detalhe de wum grao,
localizado proximo ao centro da foto, apresentando dominios de 90°
se cruzando, que rerpresenta uma estrutura conhecida
tradicionalmente com o nome de "herringbone”

A foto 2 aprecenta uma visio geral da estrutura que &

caracteristicamente revelada no material estudado.
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FOTD 3

CONDICBES:
Microscopio eletrdnico de varvredura

Reagente: solug2o aquosa de HF-6.75%vol + HNDB—O.SQKVDI

Tempo de ataque: 56s

A foto 3 apresenta um grac de fase segregada no interior
de um grao da fase matriz. Porém, deve-se notar que e bem mais
frequente a obcervacio de fases segregadas entre contornos de gran

das matrizes, conforme fotos 1, 2 e 10.



FOTO 4

CONDICBES:
Microscopio eletronico de varredura
Reagente: solu¢io aquosa de HF-©.75%vol + HNQB“Q.SQXVDl

Tempo de atagque: S5@s

Foto mostrando a formacZoc de retidngulos concéntricos que
provavelmente representam uma regiio de crescimento de grao
(pode =e comparar com o trabalho de Tennery & Anderson [19581).
Note que a largura das listas € bem menor que para o caso de

. - i
dominios de 2@ , representado no topo esquerdo da foto.
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FOTD 5

CONDICGES:
Microscopio eletrdnico de wvarredura
Reagente: solugao aguosa de HF-8.75%vol + Hqu—B.S@%le

Tempo de ataque: 45s

Foto de uma regile caracteristica (-epresentativa) da

microestrutura de uma amostra com "poling”’. PRepare que os dominios
s} . ; : : 5 e .

de $¢  ainda percicstem em quantidade signif ~=stiva, demonstrando a

dificuldade de alinhamento para este tipo de dominio.
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FOTD & FaTa 7

CONDICOES:
Microscopio eletrdonico de varredura
Reagente: solugao aquosa de HF-8.75%vol + HNO,-0.50%vol

3
Tempo de atague: 435s

B o

As fotos 6 e 7 apresentam casos de dominios de <90
cruzando paredes de dominios de 1800. £ dificil de se obter boas
fotos desta situagczo, pois dependem muito dJdas condicOes de

polimento e de ataque quimico.
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FOTO 8 FOTO 9

CONDICOES:
Microscopio eletrdnico de varredura
Reagente: solug2o aquaosa de HF-@.. 3%ve!l HNDB—Q.SOXVGI

Tempo de ataque: 435s

Ais fotos B e 9 apresentam domisnios visualizados abaixo
da superficie de polimento, em regiZo de poro. A foto so pdde ser
obtida devido & boa profundidade d= Focc do microscopio utilizado.

Na foto 8 observa-se tridimenszionzlmente o proleongamento
de dominios da superficie polida » uma -uperficie em profundidade.

Na foto 9 observam-se c¢omi. . coatornando um grio.
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CONDICAOES:
Microscopio eletrdnico de varredura
Reagente: solu¢ao aquosa o= {F-¢.73%vol + HN03~@.S®%vnl

Tempo de ataque: 37s

& foto 1@ apres ~ta uma regiao de poro em que foram
revelados dominios abaixo da superficie de polimento. € possivel
observar dominios de 90° formando 4angulos entre si Esta
ocorréncia depende do Eflano cristalografico que esta sendo

visualizado.
E possivel notay tamb:®nm um grao de uma fase segregada,

localizado numa regifo entre co.tornos de grao de fases matriz.

Foi bem mais comum obsevvar sz estas facses segregadas entre
contornos de gr3o do que nho interior de um grac da matriz (foto

2B
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4 &, MEDICSES DE ALGUNS FARAMETROS BASICOS DA MICROESTRUTURA

Com um ataque gquimico suave de amostras polidas, $oi
possivel determinar quantitativamente diversos parimetros da
micraestrutura do material: tamanho de g8rBo. porcentagsem de poros
na superficie apos polimento & atnque quimice {(suave), porcentagem
das fases segregadas.

fis mediches guantitativas foram sempre realizadas no
microscopio obtice Neopht 32, da Carl Zeiss de Jena, ubtilizando
BCESEOTIOE PYropyYios para es5tas medicHes & GUE  SEguem  BS  NOFmas
a8TM E 142

A determinagao do tamanhko de Gran foi feita,
inicialments, pov comparafao com as figuras das cartas-padrio ASTH
ia impressmas  nul  &cessario  praprio acoplado a ocular do
microscodpin. Foli constatado gue os graos do material estudado tém
didmetro variando de Bum a 13um.

Ne putro modo, contando-se as interse¢les de contornes
de grino com uma linha veta de dimensio conhecida, fol possivel
determinar o tamanho médio dos ardnps. Foram realizadas uma série
de 15 medicBes, @ o valor médio final foi de 11. 2um.

& determinaci3o da porcentagem de poros na  supsrficie
penlida e atacada foi realizada pelo método da contagem de pontos
que intsrceptam os nos de wm vreticulado, que também & um acessdrio
scoplado & ocular do microscdpio. Foram realizadas uma série de 130
mediches. O vesultado médio final foi de 18.4% de povos.

A porcentagem das fases segregadae foi obtida pelo mesmn

métada anterior. 0 resultado medin final foi de 4.F X
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4.7, ANSLISE QUIMICA

& analise quimica sempre € um dos fatares WAl
rmpoviantes para o estudo de um material, Entretantno, tdada os
poucos recurseos diponiveis parva a realizacsSo deste trabaiho, nao

foi possivel debtevminar a composigac gquimica completa de forma
gquantitativa.

Deve-se considerar, ainda, que as ampstras foram
adguiridas junto 3 uma smpresa que nio pHde fornecer a ComMposSicvan
do material, provavelmente por razbes comerciails.

No entanto, o agrupe de Cerimicas Ferroelgtricas do

Nepartamentp de Fisica da UFSCar r8de vealizar uma analise guimica

sara determinagao de chumbo & zircdnio no matevial. 0 vresultado
foi o seguinte {em povrcentaoem &a massal: |

PHE - 67,30 1 6.89%9 {media em 3 amostras)

Zrﬁa - 817 * @& 34 {média em 2 amostras)

Foil detectads qualitstivamente a presengs de fitanioc e

de niguel.

Posteriormente, foram feitas microanalises por EDSg
{energy-dispersive spectraometer}? operando Jjunto as microscopilo
elefrfinico de warvedura do Labovebtdrio de Metalografia do DEMA -
FEM -~ UNIDAMP. & amostra, polida e fracamente atacada por 1@
SEGUROdOn, foi recaberta com  uma  fina camada de aluminio
cimultanesamente com padrBes de chumha, tit8nio, zircdnio 2 nidbio.
& microzndlise foi feita tantoc na fase matriz come nas fases
searegadas .

Gualitativamente, foi determinzda & OGYBSENGEa dos
seguintes elementos: chumbo., =ircbnio, titdnio, nidbio, ferra,
niquel, msenesio, wangands e zluminin (do recobrimentol.

HEin foi possivel obter umz analise aquantitatiwva que
fornecescse valores de confianga. Pey &, importantes  resuliados
foram obfidos. Determinou-se gue as fragfes molares de nidbio,
titinio e zircrfnio 50 da mespa ordem de srandeza na fase wmatr:iz.

Hetectou—-se tambem pedquenas gquantidades de magnésio &, em cevios
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grins, de ferro na fase mabtriz.

Foram determinadac Tases segregadas entre o035 contornos
de grin g no interior de grdos {(caso menos comum! de pelo menos
dois tipos: num tipo de fase segresada predominazvam ps elementos
niquel & magnesic; engquanto que na outrp tipo de fase segregada
predominava titadnio. Em todas Bs fases segregadas faram
sncontradas guantidades razoaveis de fervo, manganés e niguel.

Infelizmente nao foi possivel dispor do eguipamento
pela tempo necessario para se realizar um  ndmeves grande  de
mediehes, ©O 9 gue PRYSLCE GEr NECESERT IO para ae analisar

guantitativamente o material,

4.8, COMENTARIOS E CONCLUEBES

Foram ohservadas a maioria das configuractes de dominios
ge 57 presentes nos materisis cerémices  ferroelétricos g
estrutura perovskita. Pordm, os Jfosinios de 188" nZo estio muito
perreptiveis, em comparagseo com 25 figuras mostvadas nos trabalhos
de Gerson [194693 {spbre PYT) & nos diversos trabalhos sobre
titunnto de hiario. Acreditz-se aus isto seja devida ao material
esturado apresentar ums miorpentratura muito mais  sensivel  as
rondigles de polimento = atasue quimico do que o6 materiails
estudados nos  trabalhes citadeos. E pnecessario, provavelmente,
dispor de equipamentos malis sofisticados. £ importante considerar
que as microanglises sfetuzdas rvewvolaram ser o material um PZT
altamente modificade, com alta fraclo molar de nidbio.

E£m gevral, apos © polimenta, i sempre  observada  uma

quantidade relativamente grande de poros e de fases segrogadas.
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CAPITULO 5

ESTUDO POR DIFRATOMETRIA DE RAICS-X

5.1, INTROBURZAD

A utilizacdo dos raios~x na cavacterizagio dos materiais
se deu inicialmente em 1912, com o fisico alemido Max von Laue, a
gual comprovou experimentalimente gue vaios-w podem se difratar en
cristais, demonstrandn ao mewmo tempo que 0% £ristals sBo arranjos
tridimensionais de &tomos erdenados periodicamente =, Com
eapacamento regular, & zue os ralos-x s3o ondas eletromagneticas
de comprimentos de onda da mesma ardem das distancias
interplanares nos cristais.

' . L. Bracg apresentou uma explicacldo simplss para os
teines difratados por um cristal. Supondo-se que as ondas
incidentes sejam refletidas especularmente {(3ngulo de incidéncia &
igual ao 3ngulo de reflex3eo: por planos de &Btomos paralelos no
interior d0 cristal, sondo wue cada plano veflete somente uma
peguena fragde da radi %o, como um  espelbn pouco prateado, os
feives difratados irfe <o forwmar guandeo as reflexdes provenientes
de rlanos paralelas v atomos produzirem interferéncia
construtiva, conforme iodicado na figura 3.1

Considerando-se espalhamento elastice, sendo “d” a
diatancia entre plancs, a diferenca de caminho para raios
refletidos por plancs adiacentes &: 2 d sen@, onde & & medido a
partir do plans. A interferéncia canstrutiva da radiagao
sroveniente de planns sutessivos ocerve gquando 2 diferenca de
caminhe for um nudmero inteive “n" de comprimentos de onda A,

resultando porianto:

P d sen® = n A (Lei de Bragg?
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Figura 5.1 - esaquema de difracdo de raio-».
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Uma determinada radiacio com comprimente de onda A
incidente num determinado material satisfard as condicfes de

difragiao somente para certos valores de &, além disso, &

necessario que seja respeitada a condiclo

A {1,
oo

Pnr autro lado, € o arranjo de #tomos na estrufura
cristaling que determina as intensidades dos picos de difracdo
correspondentes a um dado conjunto de planos paralelos. Isto pode
ser obbtido quanfitativamente através da determinacio do fator de

estrutura (Cullity L197963).

5.2, PRINCIPIOS DE DIFRAGAO DE RAIO-X FARA "MOSGTRAE EM P

No método do g0 o material a -~ estudado deve ser
redurido a um pd bem Fino, o aual & examiosdo com um  feixe de
raios-x monacromatico. Cada particula do pd 2 um pequeno cristal,
ou agrupamento de cristals menores, orientouns aleztoriamente em
relario mno feixe incidente. Alguns cristais, ao acaso, estario
convenientemente orientados de forma Que guaisquer planos  gue
facam parte do arranic cristalino do matericl possam vefletir o

feiwe incidente.
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5. 2.1, Metodo de Debye-Scherrer

Ho wmeétodo de Debye~Scherrer, um filme fotografico
adequadn ¢ coloocado curvado dentro de um cilindro, com a amostra

do material geralmente contida num tubo rvapilar com paredes finas,
colocado no centro da cilindro.

A radiacd3o @ difratads formando um cone de radiacie ag
redor do eixo de incidéncia que interceptard o Filme em linhas.
flada a posig3p de uma linha de difraclo no filme, e conhecendo X,
2 possivel calcular o espacamento "'d” dos planos que produziram a

Tinha .

5.20.8., Metodo do Difratlmetro

Neste método, que usa fonte de raios-x monocromatica, o
feixe passa por fendas antes e depois de atingiv a amasiva para se
tornar colimado e convergente ag atingivr o contador, figura 5.2
Tanto o porta-amostra quanto o contador devem givar de tal forma
que tisuem posicionados de forma adequada a satisfazer a condigho
de difracdc (equaclo de Bragg). & figura 3.3 mostra o esguems
gevral oo equipamento de difrsgdo de raio-w utilizado neste
trabaltho.

No difratdmetyp, & intensidade de um feixe difratadeo e
medida dirgtamente pelo contador eletrdrico. No contador o feiwxe
de raio-x aera pulsos de corrente elétricas e gquant idade
diretamente proporcional 3 intensidade do feixe de vaio-x.

Tanto o Método de Debye-Scherrer como o do Difratdmetro
rodew ser usados para amostras em  po, mono ou policristaline.
Pareém, o difratdmetre tem a arande wvantagem de podegr medir  as
posicBes e as intensidades das linhas de difra¢do simult8nea e

rapidamente.
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SISTEMA OTKO DO CONISMETRO

(LS Fends de Gwrplecis
RS Fenda de recepelo
S OrFonds e coltmpels

F :Foco
So Cenivs o Gosbmetre

Figura 5.8 ~ esquema geral de difracio de raio-x em difratometrao
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DIACEAMA ESQUERATIOD DO DVAFRATOMETRO DE RAIG-X RIGAKU Modelo CN 208

Ao woltogem £9UQ et BOMBA PARA
CIRCULACAD
Gonidmetrn DE AGUA
Tubt |
TRANSFORMA - .
BooX]
DOR DE ALTA
VOLTAGEM et PAINEL ODE
CIRCUITO
ELETRONICO
CONTROL ADOR Texo de
BF CORRENTE CONTROLADOR contogem (volfagem )
E VOLTAGEM oo
Do TUBD GONIBMT Y 0
| e e entador
{de totor)
Figura 5.3 - gsquems geral do egquipamento de difragio de ralo-x

utilizado.
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Neste trabmlho serd utilizado o Método do Difratbmetro
para se analisar a esirutura de amostras em pd policristaline  de
um material cerdmico do sistema PZT.

Atraves do espectro de difrac¥e de raios-x do PZT abtidn
com o difratOmetro fica bem simples e rapido utilizar o Método de
Hanawalt, gque £ um metodeo gualitativo, para se confirmar a
estrutura do material.

00 Método de Hanawalt consiste, basicamente, em se
copparar s valores dos espagamenies planares 'dY da rade
cprrespondentes  aos  trés  picos mais intensos ebtidos no
gifratametro com valores tabelados pela ASTHM  atraves do JCPDS
{doint Committee on FPowder Diffraction Standardsy. O JCPDE item

arauivos de difragao de ralio-x de milhares de substancilas
conhecidas, podendo-se  consultar estas tabelas na  forma de
microfichas, ou em livros, ou em carides, agtc. O arguivos do

JEPDS sEp regularmente atualizados,

Com este metodo pode-se confirmar dados da estrutura de
um material. Pode também ser usado para ddentificar um material
desronhecido, apesar dg egte sey um RProCeEsso relativamente

trabalhoso.

5 2.3, DiftraciEs de Raio-X de aAmostras em Po de PZT

As ampostras de PZT forsm polvilbadas em almofariz de
dpata. Foram obtidas amostras em pd de PZT apds sofrer “poling” e
apos tratamento térmico a aproximadamente 50¢°C por duas horas
para anular o efeito do "poling’ .

Mag figura 5.4 pode-se wver uma copia da Ffichka JCEPLS
33-784, para o espectro de difracgie do PIT de CoOmPOSigac
?b{zr%,ﬁg’ri@,48>03 e os espectros de difragio de pod obtido para o
material estudado antes 2 apos 0 tratamento termico.
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Deve-se notar gque o fabricante nic formeceu a composit¢io
quimica do msterial. Atraves de microanalise guantitativa por EDX
realizada no equipamentn de microscopla eletvOnics de varredura oo
Laboratdrio de Metalografia do DEMA -~ FEM - UNICAMP, foi possivel
croanstatar Que a Compesiclo guimica do material estudads nig & tEo
simpies guanto o material da ficha JCPDS encontrada. Constatou—se
gue ki guantidade consideravel de nidbio, sendo que a fraclo de
moles de nidhio deve ter valor bem praximo da fragan de moles  de
Iy e de Ti. '

Entretanta, comparando-se os difratogramas phbitidos para
o material estudado com os dades da  ficha JCPDBE pPRTa =t

Bnidr Ti 30 shde~se nptar gue os valores dos  angulos  de

g 527 ¢ 48° 37
ditracio praticamente coincidem,

Fortanto, g possivel concliuir-se Gue o material
apresenta estrubtura eristaling muito semethante B do
P&éZr@'ﬁg,Tza‘gngg, Pode-ce, desta forma, identificar os planos

da estrutura cristaling asspoiados sos picos dos difratogramas por
comparagsoc com & ficha JCPDS.

futra informacice importante pode ser abtida =zo se
Tomparar  os difratogramas do material gstudado com 0%

difratogramas apresentados no trabalho de Kakegawa et al Ci977 1.

Na Fisura 3 do referido trabalho 530 apresentados Erea
difratogramas obtidos para as seguintes composicdes de FIT: al
?h{Zr@‘3E,T1®’4S}GB, £} Pb(Zré_Ea,?zquykﬂs; c}
?b‘2’9ﬁ34’71@,45}as< Esit- composicoes estao na regiag de

transicio de fase tetraporl-rombopédrica de diagrama de fTases do
sistema bindrio PbTiDB"PbZVGB, Por comparacan, pode~se notar gue o
material estudado tem estrutura cristalina predominantemente do
tipo tetragonal, mas pode haver tambem ums pequena  gquantidade de
materizl com estrutura romboddrica. Esta conclus8o se deve a que
noe difratogramas apresentados no trabalho de Kakegawa ef  al, a3
wedids que o materizl apresenta composiciso quimica de forma a
spder ennuadra-lo na regiso de fase vombosdrica do  diagrama de

fasg, fira cads vez maizs dificil de distinguar o FlOOS

78



caracteristicos de estruturas tetragsonal {por exemplo, 08 picos do
bipn 9810 .

Mo caso do material estudado neste trabalho, € possivel
distinguivr-se diversos picos tipicos de fase tetragonal, como

gxemplo: 281 e 18@; @O0F e £0O; 582 e 201,218, 112 & 214, etc.

PO

£ de se notar, entretante, que naoc  foi possive]
distinguir em nenhum difratograma do material estudado o pico 263,
gue gdeve sey de intensidade muito baixz, o gual ¢ mencionado na
ficha JLPDS do Pb{zrg‘ﬁe’Tig_qgjga'

& relacdo de distorgdo tetragonsl ©fs para o material
foli determinada de duas maneivras.

Vma maneira € diretamente atraves dos difratogramas, com
base nog plcos @0F e PRE. A razao c¢fa, dada por d@@gfdeeg, foi de
1.815% em madia.

Foram utilizados o picos 062 e 289 para a leitura dos
Senglos de difracglio, ap inves dos piocos $£81 & 102, porgue  nos
4ifratogramas obtidos os picos 902 & 220 est3c mais sepavados  um
“~ gutro forrecenda, portanto, maior precisdico sz leifurs dos

3r~nlps de difracio correspondentes. Levando-se em conta a Lei de

Brauy, A = Bd sen?.

- pz a4 085 picos 801 e 198, A=1.3448 {(radiacio o do Cu?

dQJE = ¢ g di@@ E2-1
send = . = A
2¢s —Eg T T
&gl
send = ra = A
jee o
29 oo =8
Portanto,
— = m ' - 3 = A
SengiQQ sen8, ., z { 1 i }

Vi



~ para os picos 90Z e 200, A=1.39418 (radiac3o o do Cu)

é%@& = o/ e dE@@ = a/e
seni = ry = A
oBE - . A
L ¢
sené = .Y = A
oG
9500 2
Portantao,
Senﬂgeﬁ - senﬁgga = A E i - i } = PA

Além disso, o gue se mede nos difratogramas & o angulo €
(28} & ndo senf, (Obtém-se valores mais precisos de send  para
valores de & maiores, principalimente se forem proximos dg 9"
(Cullity £49781, Lapitulo 113, devido &s carscteristicas da curva
senf em funclo de &.

Para o casp dos picos €08 o 109, e 882 ¢ 2€8, & fioura

5.5 itiustra o que foi comenbtado.

0 putro métode utilizgado para  didwrminagho da relagdo

c¢fa teui atraves da obtencic de wvalores reficados dos angules de

difreeio, lidos nos difratogramas, paraz we . ostruturs tetragonzal.
Fara o calouls dos dngulos foi ubilizado « werograma “Refinamento
dos Farimetros da Cela Unitsria pelo Méty g Minimos Quadrados”,
glaborado por José M. Uillack Pinheiro, $i%iao Ranho Teixelra e
Yvonne ¥, Mascarenhas, do IFQSCAUSP - S5+~ CLarlos, e transovito
para PC por Lariog 0. Paiva Santos, UNESH Presidents Prudente.
Heste progyama, entra-se o - tipo de gistema
rristalino que suspeibta-se gue o materia’  ritenca, os valorss dos
Gnouins PE e dos planocs (hkl) corvespocs’ “btes determinados nos
difratogramas obtideos, o comprimento s onda Xk da radiacgio
aplicada, e um chute dos pardmetros inis- 3. 0 programa determina
ns parametros de rede refinados & valares e P8 rvefinados, hem

romoe ns desvios padries.
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Na figura 9.& sBo mostrados os resultados obtidoes com o
programa, supondo—se gue o wmaterial tenka estrubtura oristalina
tetragonal.

Nota-se que a suposic¢io de que a estrutura cristalina
predominante seria tetragonal € confirmada pelos resultados do
programa. & relacio de distorclo tetragonal c/a determinada com os
parametros refinados obtidos do programa ©.

c/a = 4.@73560/4.03131 = 1.901699

5.3. PRINCIPIOS DE DIFRACAD nE RATOG-X FARA MATERIAIS
POLICRISTALINGS

Para pspecimes de materiais policristalines em forma de
tAminas pode-se utilizar o Método do Bifratdometiro, descrite no
item J.2.2. & amostra pode ser Fixka no  porta-ampstra do
difratBmetro ussndo-~se um material gue nio interferivada no especiro
de difragio a s#r obtido. Pede-se utilizar, por exemplo, uma

pequer~= gquantidade de massa de modelar.
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Figura 5.5 — diagrama sen® em funcho de @ mostrando

de difracio para os planocs @81, 168, @¢2, e 96
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REFINAMENTD DOD FAEAMDTROS B CFt A UITakis PR

HETODD T WMINIpDE: QUADRADOS

Howr g HMaterizl- prt
Formula Suimica Fe L4ZrTi: O {37
Sistems Draisialing. tetvuponal
Tipw de Radiacso: b~alpha cohrve
Faremetiros Refinados: s~zerp E C-ELi7D
LData: ie 16.9
1 FREAHETRDS INILIAIS
T4 poBe & GegE
DERVING DOS FARAaRETROS PARA Caba CICLD DE FEFIRARENTD
L &38R IR e i3
LBBs3s LBIEET
L5 B85t e
BREES CBRBAR
L BBEAY _GPBLP
. BEAH . EEEHE
Lwodd . epadg
L BBRGE . 8geee :
. 8228  GBaEe Y
L eEpBd . QEEBE -
i -Lil-3 1) . ebeng
_BERHE .eppbe
Tt -t T
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L BREaE _BEERE
L GTRed SRR
. RBEDE _BeRhd
CREEYe . eDRed
.eEeDE Rclclll
FPARAMETROS THICIAIS E REFIRADOS
4 PHBAE 4 BE0Re 4 EZL3L & @FEsE
BESWi U PARRAD ROS PARAMETROS FINAIE
LBeEa L BR3vE
MATS TE VARIANCA-DOVARTAND&
L FEBAAE~
-, BREYAE~#4  1GHIGE~B4
H K L PTHETAORS STHEVALALC LAFADA
& @ 1 21 .pebe i Dess $ 54880
i &8 & §£2 se8d EF G4EY L. o4188
i0#% 1 3 REed 3. pesd i GBatge
4 0fF @ 31.P%ee 32§ 386s i Saige
4 i i 3B ARRE 38 549l . haiBe
& @ 2 44 308y 44 404 I . L4iEd
E o8 ¢ a4l &Use 44 FFiIB 1 SALBE
1 & B 5&, 288 5@ 1403 i .Bas B
2 & 1 5@ See De Didld i 54188
2 8 Le %esd e 4380 1.54i8e
4 1 2 55,5680 O 4237 1.545188
[ i IhoNede LT 7LER £ 54488
Figura 5.6 - resultados do programa de refinamenta pelo Método dos

Minimos Quadrados para valores obtidos em difratograma da

gstudads,

considerando-se estrutura tetraeonal.
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5.3 1. #nalise de Amostras Sdlidas de PIT

fis amostras solidas foram de dois tipos:

TIPD 1. amostras cortadas segundo um planc perpendicular
a direclo de "soling” .

TIPR 2. amostras cortadas segundo um plane paralelo 5
direcio de “poling’.

Para cada amostra, foi ebtido inlcialmente o espectro de
gdifragio para a ampstra cem o efeito de "poling”. Em seguida, foi
feito um tratamento teérmico (aquecimento a 30¢°C durante 2 thoras)
para anular o “polinag”, e foi obtido o espectro de difragio.

Kas paginas seguintes estio quatro especktros de
difracio, 0% dois primeiros para amostras do Tipo § (um com efeito
de "poling” & ocutreo apds tratamenta térmico) e o5 dois dltimos
para amostras do Tipo 2 (idem?

Pode-se notar Qe grarre grande variacio nas
intensidades relativas dos picns rorrespondentes zos plancs 109,
20T PRR, e BE2 apds o trataments térmice em amostras deo TIFD 1.
Cabm mfeito osta associados a0 olinhamento de daminieos - com  ©
"ppling™ e & distribuicio sleatdria das possiveis orientacdes dos
dowirins apba o tratamento té: wirn. & esperado (Subbarao et al
Ciwey 1, Chung et al (4987323, Ne - al {19B513) que num estado de
distribuicio aleatdria de domini-cs a razio Iaéafzeae seja 2, &
que 5 gquantidade de dominios oo srisntacao conveniente de modo @
profdurivy os picos difratados oor-ospondentes a 6@ deve ser o
dobro da guantidade de dominios -~rientados de forma a produzir oS

picos 98F na superficie analisadn
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3.4, CONCLUSGES

fe tabelas 0.1 ¢ 5.2 sumarizam ot resultadps obtidos
para o material estudado e apresentam alguns resultados do
trabalho de Chung & Kim [19871 e alguns dados da ficha JOPDE-A5TH
para o PZT.

Mota-se que o wmaterial estudado tem uma raz3c de
tetragonalidade ¢/a bem menor gue para os mableriais dos trabalhos
comparados.

fis amostras sclidas do TIPO {1 com o efeito do  “poling”

re. ar RE3 & : s
apresentaram TvaZao EEQ%XIQQB bem menor e 2 enguanto que
amosiras solidas apds sofrerem tratamento termico apresentaram
razdo I A1 ap redor de 2.
“ 200" TR

Para zmostras em po  analisazdas, verificou-se & mesma
tendéncia dos trabalbpos de oubtros autovres, ou seja, a razgao
I ST P malor que P2 ara uma razap de tetragonalidade cfa
208" “oop h ¢ F ®

bhaixa. Ds tabels 5.1 wverificza-se do trabalheo de Chung & Kim

19873, para amonsktras solidas sem sofrer "poling” (o que torna  0s

dados compativels para comparagan com  amostras em  pol, GquUEe a3
medida que diminui a vazBo de tetrasgenzlidade ofz s razdec  de

internasidade IEQQEIGQE aumenta .
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CAPITULO &

CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES ELASTICAS PELA TECNICA

DO PULSO-ECO ULTRASSONICO

4.1 . PRINCIPIOS DE PROPAGACAD NE  DONDAS ELASTICAS EM  MATERIAIS
SSLI1D0S DESPREZANDD O EFEITO PICZOELETRICO

Inicialmente serd deduzida a equagdco de movimento para
um elemento de volume com forma de paralelepipeds rvetangular,
desprezando-se as forgas de volume. Tendo a equagcido de movimento,
hasta resclvé-la para o caso de uma splicitagio vibracionzl (ondas
planas? para se obter uma relasio entre as constantes elasticas do
material e a velocidade de prusagacan das ondas pelo material.
Serd usada a notacdo tensorial lesenvplvida no Capitulo 2.

As mauactes aqui de’zidas sao baseadas nos textos de
Iwasaki [1984-1%843, Perelomce -+ & Tagieva (19833, e Auld [i9%983.

Ma figura &.% esta : spresentado um elemento de volume
com forma de paralelepipedo - =tanguliar. &0 swe  considevar, por
exemplo, a direcdo Ko & equar ‘n de movimento para esta direcio

HErE

~T88+Taa% d?eg dxa dxidxﬁ s ~T&i+TEi+ d?ai dxi dxadxg +
dxe dxi
-F +T + g7 i d d = dgu cf dr
* p3t s py G¥g JUX8Hg. = PO Uy OX EXa0X,
dxn T

22
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T
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TeyedTzy 23
: o — __,_ﬁxl
R
« A A — %t T -] e
# Tpp e 812z dxp dxy
.f Gxy O —
T,
ff"""‘““‘“""’ k]
7
TQ.E 3 dT!; dK[ N
sy
Figura 6.1 ~ elemento de valume para 3 deducio da equacio de

movimento .
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€341

= dTgi

dxi

+
GTEE

dxa

+

dTBE

dxa

£ a densidade do material,
representa o deslocamento na dire¢3n i do plano j,
?‘3 representa 3 tensio na dire¢lo 1 no plano 3,

t: tempo,

P! representa o elixo i

Fraras us direclhes x

analogamente, g K

1 3

piji{i}._ = odTy, o+ dT, 5+ di g
dta dxi dxa dx3
2
~d Mo = dYgi * dng + ﬁ?33
dte dxi dxa dHE

Em notagio simplifirads

(Capitulo 2) estas trés equagoes

podem ser gscritas como:
od ui = dTij £i,3 = 1. 2, 3)
dtB dw .
2
Por outro lade, z Lei de Hooke e dada por:
?ij = Cijklsk} (i, 3, &, 1 = 1, 2, 3}
pnde Cijkl representa o tensor de rank 4 ds - onstante elatica,
Skl representa a deformacio na diregid: do planoc 1.
Usando-<e a notavio de matriz, . - ¢ hem maisc simples,
tem—se.
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nontacio tensorial tt 22 33 83,32 31,13 12,21

Lol i ! i

notagao matricial 1 -l 3 4 5 &

Motacdo bensarial: Cijkl ——p notacde matricial: ¢
mey
0 tensor de constantes eliasticas pode entlo ser escrita

na Torma matricial:

€41 S42 S43 14 S5 Cig |
ez “e3 Spga Cpn Tpg
a2z Tazs Fas Cas
Caa “g35 Fa4
C55 Cs5g
“s8

Fata matriz @ simétrica em relagdo & dizgonal principal, ou seja,
c.. 0= £, ..
i Jji
6 Lei de Hooke, usando a notacgBo simplificada para  as

constantes elastica, € escrita coamo:

Tyg ™ 044844 v CyupBap v €ygBag P BC 480 ¥ PO S84+ BoySug
o e

Tos Cagsii * “a?saa * Ce?533 i e§823 * Eca§533 * a“a?sie

% H H B i E H

§ E ? E % E %

Tyg @ B6gyByy * BogpSpp * BrgaBag * 9og,8,5 + 405.8,4 + 405,55
- A

Typ = BrgyByy ¥ B0,08,5 * Bo,nBayn 3 A0, 4550 F 80,58, 4 F A0, Sep

Por outro lado, a deformagio Sij 2 gdada por;

g . = 1 { du. + du. ]
I3 -fe-- 1 J

g, S
J i

Subskituindo-se nes eguacdes da lLei de Hopk, tewm-se, por

grEMPIG, PATH Tii:
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yii = Cii g
g

1] T Cee{d¥al T Cys
1 9

ﬁuf} +(314
dx

+ rdy +

3

dxa

due
dx

3 3

1 + du

EPS dx3 dx

+ Ciﬁ[duﬁ + dui O du
i

fis putros componentes

2

dx

]

T_ﬂ 80 deduzidos analogamente .

if

Para a equacio de movimento € necessario determinar
dTii/dxj; ou seja, basta derivay as equascoes anteriores. Por
expmplio, Rara dTiifdxi tem-se .

Vo 2 } 2 & 2
= + j
9Tgy = Cqqfdyy Cypl 9Yp i toRggl dug b oyl dTuy 4 dTu,
— =
du, dxy dxidxmj dx, dxg Ay dy dx, dx,
& 2 o z
poegefdtuy v au ] e ziﬁg d®u, o+ dtu,
dxa dw, dx gdx g dxa
i 1773 IR B i

8z componentes dn oetor de desloramento podem  ser
considerados os componentes fde Jeslocamento de ondas planas, dados
sela BGUBSRO:

= ; Y4 - Ut

U éj expli {8/ ' + B oKy + asxs) Uk y

onde ﬁj e a amplitude,
@ (i = 4, 2, 2} s8o o= ooonos divetores para a frente de
onda,
A" g o comprimento de onda,
¥ 2 a velocidade de fase.
Has equagoes de movl fn s ubilizasm as derivadas de

segunda ardem de ujn Portant o,
b 2
d ui = - {DPISA) a, a8y ui
dxkﬁx1
dgu = - QEWUfkka uj
s

Fé



Besta forma, as equacdes de movimento podem ser
representadas por:

p
PV B = LyyBy v byphp * Ly oy
P
PU R, = Logfy ¥ Lpafip 3 Loafg
2
PUTAG = Laghy 4 Lgphs + Laghyg
onide
. = Co, . 2.8
im iimn 3 n
L = aa + aa + o ag + P, 8,.8,. v CC, 8,3, + 2, .,3,a
i1 £471 &é 2 5573 &R 3 1974173 167472
b = 32 + ¢ aa + aa + B .8, *+ Pc,..a.,a,., * 2C.,3,.8
ag &b 1 228 4477 247273 4574173 o& L
i = aE + ¢ ag + aa + P &3, * PC..B8. 8., * 2C,.a,3
33 55748 4472 3373 34T ET3 337173 457178
L = L = ¢ aa + aa + a8 + (g, , +¢& ja,a,., + (¢, *C ja_ &
ie 2% 16714 g6 2 4373 44 TP2L 273 14 78546 7173
T olCy ¥, 733
L = i = aE + ag + A + {r + TR L8 + {c 0 ‘a,a
13 31 1571 4& 8 =573 45 T3&TTE T3 13 755 173
LT AL VEL LY
i = L = aa + o aa + ﬁg + {¢g, *C Ya.g. *+ {o., te ia,a
&3 32 e TN 242 54 3 44 33 T3 346 49 i3
MR AP PR L
L eyl L L TTa 1 [el
i1 i 13 i
Fhd -
Loy Lop™eV Lo fp | =1 @
2
T bae Laze¥ | | A2 ] | 9.
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A equacdo matricial anterior € denominada “Equaglo de
Christoffel” para propagacdo de ondas acdsticas planas POY  m
material cristalino.

Na equagdo anterior, a solucdo deve fornecer Qi = 8.

Fortanto, o determinante abaixe deve ser nulo:

o
Ly Ly b3
2
Loy Lop=P¥ Loy =@
o
Loy bap Lgg—PY

] determinante acima engloba as eguagoes Ffundamentails
que relacionam as constantes eldsticas de uwm wmaterial com 23
velocidades de propagacho de ondas planas no material. UOs wvalores
Lij sip ralculados pelas expressies dadas mais acima. € importante
notar aue € neste calculo que se leva ew consideragac o tipo de
patrutura do material analisado. J& gus a matriz dos coeficientes
€ on depende da classe cristalografica em que o material &
classificado.

Para s& caracterizar com maiores detalhes a2 propagacas
da onda, deve-se analisar também os “Vetores de Pdsinting’, Pi’ 0%

quais caracterizam o fluxo de gnergia acdstica, e si3n definidos

{ITuwaesaki £1984-198481) como:
P, = (178 £ ¢, . A, A K
i iimn 3 m n

onde Kn & o vetor de numero de onda g {1 é a ¥regunocia angular.
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&. 2. PROPAGALAC DE ONDAS ELASTICAS EM MCIOS SOLIDOS CONSIDERANDO O
EFEITO PIEZOELETRICO

Ao se considerar o efeito piezogletrice nos materiais,
as egquacOes de propagacio de ondas elasticas em materiais sflidos
sg Ltornem um pouco mais complexas.

e relagbes termodindmicas (Nye [19843), desprerango-se
efeitos magneticos, pode-se eprnoontrar as  seguintes expressdgs

gerais para um material piezoelétrico:

= CE - E
13 iimn omn kigd k
Bj = Ejmngmn + gkjﬁk

gnde I & o deslocamenta elegbrico,
& & 3 constante dielédtrica,

wodulo piszoeidtrico,

P £ . s . .
v snwite E em Cijmﬁ significae que a3 constante elastica se

referw a umas situscSo em que o campo glétriro £ € constante.

o e substituir a eqguscic para Tij rna geral de

movimentn, obtem-se:

z E
pdiuy = dT, o= cpon 950 7 Bkig 95k
th g, d dw
J J N;
De umaz das Equagdes de Mawwell para materiais

digletricos, div O = &. Partanto,

div O = g. d5 + &, . dE =
Jmn mr ke ke
dw i,
o 4

tembrando gus

G



g = 4 Cdu o+ gdu
me — m n
2 tx fw
13 m

e que o campo elétrico em funcio do potencial elétrico ¢ £ dado

PO

£, = - tde
ko "dxk }

2% wquagbes de movimento e a eguasclo eletrodinidmica se vedurem a.

= 5
pd Ty, € mn d } + ekij{ d e
5 et —
it Ay due ! :
x3 A dedxk
&
. & 2
o = Qjmﬂ d um_ mi{ d'e ]
dxjdxﬂ dxjénk
fs eaguactes de ondes P e, b, @ © 580
= A i 'y + M, -
uk i gxpti{ons )((aixi agxa :”3} Vi
o o= Pa exp(l(EHfh){(aixi + aexg E GoRnt T Ut 2}

Substituindo estas equagdes nas eguacoes de movimento o

eletrodindmica, g relarionande =2s duas eguacdes resultantes
obtém—se a Egusci3o de Christofiel epars meios piezoeletricos:
&
o= pUSA Yy Yy = @
{Lik @ Lk "
paregm, neste Ccaso,
E )
b . = oo a.a + {la.e. & Yla s ... )}fa & .a.
i Timn 3 on J imn on kT kad [ % T

Nos prowimos dois i%ﬁﬁ? ¢~ 5n wvistas 8% expressies



relacionande  as  constantes elasticas  com a velacidade de
propagacan de ondas em materiais de estrutura isotrdpica e en
materiais de classe o gque cprrespondesm respectivamente ans Cas0s

de ceramicas ferroelétricas sem “poling” e com “poling”.

4.3, Materiais Isotrdpicos

& matriz das constantes elaticas Cij rara maieriais

isotropicos € a seguinte (Nye L19B61):

€4y Syp S 2 20
C4n C4y Fup & @
C4p Syp Sy @ &
@ @ ] Caq @ ¢
@ 1% & 2 Cas4 @
9 @ ¢ g @ Can
ondg “ag = 142 (Cii - Cigj

Devido 3 alta simetria, o efeito piezoelétrico € nulo.
Caleulando os Lij carrespondentes & substitulindo no

determinante, sncontram—-se as seguintes EHPYESSORS

ciiwpU @ @
& 544*QU & = @

%] & c44qov
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Cye =P vL {mpdo longitudinal puro?
isg | - L, 1 = %2 {modo t
Cey i) = &k T mael transversal puro)

4.4, Materiais Ceriamicos Fervroeldbtricrns Apds o "Paling™

iz materiais cerimicus Jfervoeléfricos ap0s o poling

spgundo uma direcso grefe, .ciml, s forem consideradns
macroscepicamente tem simebtvia wam {(0u Sdmm) ., Para este c¢asg, B
matrir das constantes elastica= ﬂij, constiderando-se um  “poling”
numa dire¢io coincidente com . 8N xgé sera  dada pov {Nue
£498&1: .
. _& R
Cy¢ C4p Tun g & @
ci& Cii r“i o ‘ & 43
“43 “i3 " ;3 @ @
@ 9 “ e :‘."3:. vi @ @
2 & & @ Caz @
@ & & @ & Crg
nnde Cog = ifa{ciiwciab

& matriz dos modulns piezoeleétricos &

i@z



15
& ¢ & diS @ <
d d d 0 2 @

gii & @
& 511 &
& & 533

Neste caso, como o material ¢ anisotrodpico, a velocidade
de proragacac de andas planas dependerd da diveg3o de propagagio.

Serdo apresentadas a weguir as relagoes enbre 35
constantes elasticas e a velocidsd»s de propaga¢ade de ondas segundo
direciiess convenientes. Para o calruleo dos fatores Lii deve-s&
considerar que 08 Ccpssenos dirvetores aiiﬁependem da diregao de

prapavaranc analisada.

Propeyacio segundo a diregio x,

.
cossenos diretores;: &i = 1, o = aB = &
I _E o _E 2 B
byg = ©yq0 Los = €44 o bgg T gy P By /Ey g T Cag
LypThay"lya™ha "loalas=0
Ohtém~se desta forma:
£ =
ciiﬂaU @ &
& B _ov @ = ¢
a6 "
2
& & c44~pu

183



£ [ . )
521 S - Uf tmodo Iongitudinal purno)
178 9 E o E Po= VE {mod oA
Cyy Cyn? = PV, mado transversal puro com perturbaci®o na
direcio w1

Fy

Cyq =PV

£3 1Y

{modo transversal purs com pevturbac3o na dirscle x3>‘

Propacacio segundo a direc’ls

-.'8:
cossenos direfores: ai =, ag = 1, a, = &

. E _E B z - .
byg & Cagr bop T Ty bag ™ Fag T Ey3iiTi T Ty
Lyp®lpy=lyghy Tlon™hyp=@

E s
—_ o £
Cis oy 2 2
@ s @ = @
' 2
& = €44ﬂ99
=4 ' _ M
1/e {cii - cip} = g Ui fmodo tramssveraal puro com perturbagas na
divecio =,3C = & U8 (modn longitudinal purs)

- 17748 2 .

Can © fol v; {modo transvercal pu.o com periurbacio na diregfo xaj_

1e4



Propagasaec segundo a direcdo ..

oE
cossenos diretores: ai = &, 2 = &, 33 = g
R _E . E b5
byg T Cage bop T Cage b3z © €33 * B3537¢ 4
by php Ty gl FlanTha TR
E a
Caa oy & &
E s -
& €44 r=a) & = B
2
& & i%g";w
Blrvem b m mqon . = &
SEaXol o "%, vi kgn
= .o . - H
Chaa = & ¥y (modo transversal puro
E = ?2 vaotin longitudinal pure?
23 3
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6.5, DETERMINACAD DA  CONSTANTE ELASTICA C £ MATERIAIS

PIEZOELETRICOS

Infelizmente, nio € possivel determinar a constante Cyn
atraves da propagacac de ondas por uma das diregﬁ;§
rrigstaloeraficas (Ni; Ko OU H3§ como foi  feito para  as  oubtras
constantes.

A constante ﬁiz pode ser determinada, por sxempls, com z
propagaran de ondas segundo uma direciic formando um Enoulo com oo
direcio de "poling™.

e for considerada uma diveclo de propagacico formande um

- (EX .
angulo de 437 entre oo 2ikos X

4 B ¥4, 085 €D5ER05 divetores serip
os seguintes:
a, = ¥Yi /8
do = &
ay = V2 /2

Ia weomas for=p anterior, z malriz de constantes elaticas

sera {(simetria &mm}.

€11 f1p 43 2T 0
f Cyq Cym 2 & &
€ 4 fy3 Caz @ ¢ ¢
: & & Cag & 2
& & & & Cas &
& & ¢ & & T
o de Cpe T ifB(cEiwciBE

EntZo, ohtém-se:

P&é



L. (Boyyq3y 208 0043783850430

11 1114747 7 +
(Bigiiai + aﬁgaiai}

¢ aakéafe a,ta

3:%s15 1414841858548

+
“4113%1%3

(ay&yqay + agfqgeay’

(ageq v ) (a8 a8 taseq, 48,0

“y1311%3%

{38 g8y ¥ 258443450

b1
(ageqy g2, (8,8, g2 TR 8, 43,0

T C4313%3%3
(B 8 5y T 23gFaq34)

Suhstituindo:

N %
fBy e g 88437

t = & -+
i T B111%1® T Cis12%3%3

{aiaiiaib
(aEEBiiai}{aﬁeiiBaS}
LEoFandg)
£k
r g & 3 &
% 149 T311 314 143
= +
Lii _ (aii + Céq} + -
e 41 “a3
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. .. e {aigiﬁiais{aieiiia§+3383liai}
12 11217174 +
I
fa Eqqay F aaEa, a0
. . s s N L LA PLPPPL PR L PRL PR X
1123%1%3
(ag&gqay * agfqgay)
_ . {anBapn,8 0 (8,8, 53,7348, o353 .
1a21%3%
63151333 + 3353333}
. . e (2 BapaBa? 218 425¥858,, 48,)
133%3% -
(2 & g0y * BgFgqag)
Substitutindo:
L P L = &
v 21
Grnaiogamente, podr-sg dedu T
. . - . . . . i (316131313{33931183}
13 ° Fat 1133%1%3 7 “i1331%3% 7 -
: (aigiiai}
. ‘Pa%323%37 21f13%y’
(3353333}
fa N
g ., & = &
~ T , sy Tage a3s Tt
byg = Loy = 1 Jlog v Cue? 7 - +
z :,,ii 533
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(N3

{aieigiai}iaieiSiai

i

T Coen1®® Y Conpa®a®a
ot $ _
feyg ~ Syt
2 z
_“L_:ge = &
T Cai51%1® T Cfaza s
. {3393333334339~ Ay
{a3s33a3}
4]
s ) Feay
QPN RLY P L
e “44

{aigiiai)
2 2
) {e 3
+ 333 |
&
a3 i

1g¥



&
LyygPY bya
& L w@UE ] = @
ag ”
e
Lig @ Loyg PV
§wggﬂ}mgﬂ"a’oﬁg {mais simples)
(. - UE) =
g € =
Yeipnr de Poginbing
Bo= {172 ) [ o ﬁek + ¢ ﬁgb 1 B
3 BE:CI AN 1823 23 i}
T RPN -V R B
2 L oZagiie i, 22237273 |
Po= (1/E 0 | c &%+ ¢ P
3 32212t 3223 23
Gu seia,
3, L2 - T 3 = &, aE.J &
A = =
ki & RE & ka &
= ud =
éi g . AE g . ég &
= P
Pi = &, Pg &, PS &
W o= = 1 o ) .y
PVa % Lo T 41 7 Fyr “44
z &
Neste casa, 0 modo da oada & btrac versal puUro. Pardém,

rote gue o VUestor de Pounting nfoc tem direeSo paralela a de
propuosc o da onda. Portanto, este caso nio §om interesse pritico,
66 € Cag o¥o muis facilmente determivivels pelos metodos
da segin &.4, 119
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Segundn Laso

- oyt e oau®y o BT L
E Ly = A gy - eV - LB } = 0
EntEa,
- S 1/E
5t - 2
AT S M AL T - LA P }
i ) Y
2 1 ot o 2 P
pus = 1 { T e A LTTIEE }
2

2 B _ 2,7 _ Cid
513 = {p {Ei - US’ = iﬁitii - c33> } - C44
Wetor de FPoginting:
poo= (ds2 0 | ¢ 6%k v ¢ A Bk, 4+ ¢ GobL k., 4 c &%
1 1448 14 293877173732 13113171 i Bcic ] Blc Wi |

2 2
. = 3 E
*Cyygafika T Craagfifaks T ya1a®afiie T Fiasefas } ¢



. 2 2
- o
P, = (1/2 ) { o518 s T Cprarfifab et Tany(fafiky t Caga Aok,
+ ¢ 6k .+ ¢ a4 A k. + ¢ .6 k. + 2 =
20130 ¢%4 21231 Mgk p31373%1 8 ¥ Cuaggafigk, @
B_o= (/2 03 | ¢ AL, + AL, 4+ ¢ ALBL K, + ¢ Aty
T3 31117851 21215473y 33117375 333153%
+ éak + ¢ & A k. + ¢ aa k o égk =
~211371%2 213374733 a31373%1%3 333373%3
Poartanto:
P = P
ai &, 33 & , 33 &
2 =
kg ® @, ky 28, ky® 0
~£ T e ;‘f
Ay %8, Ay =0, AL E D

Para velocidade vi:

L .2
Lii”i g LiﬁAS = Pviﬁi

- hid

Entlo, G 48, = (VT o~ L Y

Substituindg pvi;
S S T S T I T  RP T ] /L
3771 T 33 11 Ui 733 3 1 /f 13
2 o |

, ou wetores de Pouynt irg serao;

Comg ki = kg
Fd .
= ! + A SE Y
Pi (1s2 ﬁ}kiéi[cii {854%+Ci3}"3'ﬁi }
FE = @



= e 2
PLo= &
3 178 }kiﬁi[(ECqﬁ%ciH}(ﬁgféiﬁ + cggié33é1§ ]

- . 2
ngPi ® [(Ec44+c133{ﬁgféi}+£33<ﬁ3f%i} }f/[cii+(8c44+c13)(éazﬁiﬁ}

FPara velocidade vg:

_ 2
bygfy * byghg = PYRR,
. _ 2
Entao, ﬂg/ﬁi = {pve LiijfLiE
b
Subet iliindn ﬁQQ:
O T T (L R L T 14F L
An/é, ) Thag 11 ‘1 33 “13 13
P E~ /
& relacio (ngpi} £ similar ao caso da welocidade Ui, mag necste

cazoe e importante notar gue ﬁg/ﬁi tem valor diferente.

1

| B .
Py/P, = [(Bc%%+513}{ﬁ3féi)+h33€ﬁ3f&£} }f/{cii+(mc44+513}(Qafﬁi}j
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4. 6. PRINCIPINS DA TECWNICaA DO PULSO-~ECO ULTRASSANICD

0 método do pulso-eco wultrassdnico para obtencio de
velocidades de propagacao de ondas elisticas em materisis consiste
gm se medir o tempo entre ®ros originados de pulsos enviados &
ampstras por um transdutor piezpelétrico. A amostraz dewve ter as
faces por entre as guais =as ondas se propagam  bes paralelas,
planas & 1isas. Também deve ser medida a distlncia por onde oS
pitlsos sg propagam, com bes nrecisio (pode-se usar um micrdmetrol,

Neste trabalbhe foram utilizados transdutoves de guartzo
com frequencia de ressonancia de 1@ MMz,
~ para gerar ontdas longitudinais: transdutor de quartzo de corte~X
~ para gerar ondas transvertals: trandutor de guartzo de corte-Y.

Os transduteores . foras acoplados isg amostras
putilirgando~se Salal (fenil ﬂé}ici2§to), que possui 8 propriedade
de super-resfriamento. e

& montagem utilirz-da esta esquematizada na figura &.2.
0s pulsos podem sgr observe-ins npum osciloscdpio. O tempo entre a

propagacio (ids £ voltar de dois pulens consecutivos e medido na

tela do osciloscopio. Exisiem wmoatagens mais sofisticadas que
podem fornecer dados com maior procisac {(Gama [IFV53, PFapadakis
E1987 30,

Sendo d a distdn: » méd « entre as duas faces paralelas
da amostra por onde os puis 3 sg  opagam, € t o tempo medido na
felz do osciloscdpio para = pul. = gerado no traasdutor ir e

voltar, entl3o, a velocidade de pr nagagl3c V & dada por:

Vo= 2d

114



5 e
Bemeptor  eme-
[ S L_m.w_m._...}- ;
S oan I
: s = e%
; LA e
: : transdpbor T
S— | : HNSUSNNSE— P
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Figura 6.2 ~ esquems da montagem do squipasmento para ¢ metpdo 4o

pulso-eco ultrassbnico.
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& 6.1 HMediglo de Bensidade

£ necessarip medir-s® a densidade das amostras para  se
sbter as constantes elasticas dos materials, uma wvez conhecidas
as velocidades de propagzacio de ondas.

Neste trabalho fol empregade o Método de Arguimedes, que
consiste na pesagem da amosira a seco € 0 na  pesagem da amostrs
mergulhada em um liquido (dgua destiiadal. #plicando © Principio
dn Empuxo de Arguimedes determina—~se a densidade da amostra. fste
métado pode fornecer a densidade com grande precis8io e resoclucio
utilizando~se uma balanga analitica e se forem taomados os devidos
cuidados experimentais.

antes de se proceder 3s medidas de densidade das
amostras de PZT., foram medidas as densidades de amostras padrio de
guartzn (“lascas de primeirs’, tornecidas pelo Laboratdric de
Guartzo da DEMA — FEM - U-ICAMP) . fAs ampstras foram medidas sempre

em temperaturas entre i@_ﬁnﬁ & 84A®OCA

&6 B, MedicB8c das WUelswmidades de Propagagan dg Ondas

Ultrassdnicas nas Amostra« de PIT fpos o "Poling” e Determinac3c

das Constantes Elssticas

Faram cortadas smastras em forma de paralelepipedo  de
tal Foarma que, consideranda- e um sistema de eixos ortogonais My
Ko Koy (xE paralelo & di- 7 - de “poling”), as faresg tivessem suas
normais paraielas za0s eilxos.

as veloridades de propagacso de ondas longitudinais e
fransversais, determinacdas prlic método do pulso-eco ultrassdnica,
foram medidas para as dire¢Bes de propagacio xi, HE @ Kg'

e resultados obtidos estio listadeos nas tabelas &1 =

4 P No calculp das constarics sglasticas, foram desprezados 0%
termos de efeiteo piezpelét: o, jd gue seu wvalor geralmente €
muito peauens, bem inferiosr & sensibilidade do eguipamento

utilizado.
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4.7 COMENTARIOS E CONCLUSDHES

lgs ryesulbtades abltidos, pode—se abservar que as
velocidades de propagac3o e as tonstantes elasticas para uma
determinada diregap variaram de amostra para amostra. Istes popde
ser devido a um mau controle de gualidade durante & fabricacio {zs
densidades medidas variaram de smostra para amosbira), ou  variaclo
no processo de Tpoling’,

Para uma mesma amostra, houwve uma certa diferengs,
apesar de peauena, nos resultazdeos das constantes elasticas Cyqo
Cyp € c44 ohtidos para a face 1 g pars a face 2. Teoricamente, 0%
resultados deveriam ser coincidentes para quaisquer superficies
paraleles & diregdo de “poling”. 0 problema deve estar ligado,
provavelmente, a errpos de parzielismo  de superficies opostas
ocorridos durante o corte das amostras.

1 método ¢ a montagem utilizadas neste trabalho oferecem

precisidc da ordem de 1X. Oz resultados foram suficientemente
PrECiIsOs para o constatar 2 anisctropis do agregado

oplicristaline {(com relacio a propriedades MARCrNscopicas) devido
zo efeito de “poling” falinhamento de gominiost. Foi verificado,
rom base nos valpres das ronstantes obtidas gue a simetria do
zavegado policristalinog apds o processo de “poling” corresponde @
cimece comm (ou &mm), tipico de materiais cer@micos piezoelébricos.

¢ importante observar aue cada cristalito tem egtrutursa

des tipo tetragonal, com simetria da classe  4mm. Pareém, neste
trabalhe sao medidzs as constantes elasticas do agregado
policsristaling COmo ] todo, cCom efeito de "poiing ',

corrospondendo, portansto. & simetria sonm.
8 constante Cyn apresenta grande dificuldade de

determinscin. MWeste trabalho ndo foi possivel medi-la, pois  SEri:

necessarin dispor de amostras de maior tamanho.
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CAPITULO 7

CARACTERIZACAQ DE PROPRIEDADES E}IELEETRMAS EM ALTAS FREQUENCIAS

7.f . INROQDUCAD

A constante dielétirica apresenta uma forte dependénria
em rvelagSe @ freguéncia. 0O termo “constante” dielétrica e
iargamente empregado, porém, seria mais conveniente empregar-se o
termo parvametvo dielétrico, como sbservado por Turrel [i97871)

Eom base em modelos de oscilador para representar  a

wibragio das moléculzs  num  material, pode-se wverificar gue a
frequencia mecanics associada com vibraches moleculares
covrespondem s oz regido do infravermelho do espectro

eiétrmmagnéticc. Portanto, ccorve absercioc do infravermelhe cuando
o rampo elebrice pscilante da lur esta em ressonancia  com um
dipnio 2leétrico flutuante causade pela vibracip, guando & energia
da radiac3c @ i1gual! & da vibragio.

Ao se  incidir um feixe de rvadiagd@os na {faiwxa do

infravermelho sobre a superficie deg um material, partes da

radisgip podem ser veflestida, transmitida ou absorvida pelo
material.

Baseando-se& nas Eq&acﬁeﬁ de Maxwel'l, em modelos de
vibragio molecular e em teorias de wmateriais dielétricos, €

possivel relacionar & constante diewlétrica com propriedades olticas
tais como © indice de refragic do material. 0 indice de
refragic, por sua vez, pode ser determinado straves da apliicegio
da FRelagio de Kramers-Kronig so espectro de reflexdo de
infravermeiho sobre o material, obtido experimentalmente.

Blém disso, esta teoria estad relacionada com 2 transiglc

de fase ferrvroelstrica.

Ty
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7.2, TECNICA DE REFLEXAD DE  IWNFRAVERMELHO PARA DETERMINACED DE
PROPRIEDADES DIELETRICAS EM ALTAS FREGUENCIAS

fiplicando-se as Hguagdes de Maxwell ao caso de uma onda
gletromaoneéiica se propagando por um meio homogéneo, sletricamente
neutro, de constante dielétricas €, e de pevmeabilidade maondtica

igual a 4, obtém-se a equagic {Turrel [1F7281):

9 - (V.EY = 1 (eF + dnob) (e1)
by
Fg
onide £ € o campo elétrico,
s & a wvelocidade da luz,
o & a rongdutividade elétrica.
& g a tonstante digleétrica

Fara solugbes de ondas planas

Lo
£ = EmemEﬁL{K.r%wt) (op)

onde K € o vetor de propageacio de onda. 0 indice de refragio N,

complexo, € definido pelo seguinte produtn escalar:

NE = [__g_ﬂﬂ , {”Mt_:m‘ﬁ} (23)

Obhtém~se das eguacoes (1), (22} e (831

i72
N = { & - gl } ®=ono- LE (@4}

ande n & a parte real do indice de refracio,

bk & a parte imsoinaria, denominado coeficiente de gxtincic.

Da eguacio (84), tem—se:

£ - foi o= nE ~ 2nkt - k (83

e}




Considerando um meic nido condutor mas com  perdas. B
constante dieléfirica serd complexa. Separande as partes real e
imaginaria da equagldo (83}

' 2 a

€ = n -~ k {84}
&' = 2nk = 2 o/uw. (&7
onde 3 squagac (97) representa & perda dielétrica do meio.

£ importante lembrar aue se o material for anisotrdpico
as equacoes acima serio na forma tensorial. Porém, as notagbes
serBco mantidas por razbes de simplicidade. Deve-se, entretanto,
conaiderar gque as propriedades fisicas em gquestico dependem .da
direcio de 1incidéncia da onds eletromagnetics e materiais
anisatrépicos.

Para uing onda elefromagnetica monoocromatica de
incidéncia normal sobre uma superficie plans de um meio nio
condutor com perdas, uma parfe da radiacio serz absorvida e uma
parte refletida, conforme a figura 7.1.

Mpste crse, considerando-se a continuidade do campo

elédbtrico £ & do campo magnetico H {(lembrar gue foi assumide cue &

sermeabilidade tem valor 1, H = B}

abs inc ~ref
£ = g0 4 g (B8
o 0 o
ab 3! v
pabs o yinc  gred (893
o) o a
Ng interior do material, supondo-se uma propzgscdo
. ~ abhs .
segunds uma diregao =z, E seva dado poy:

abhs —abhe eaximit - {Wzsfcil

E = B {191
o
onde considerou-se que K = w/c N (da sauagiao (@3
Eiﬁc - Einc Eéwimit - Lafey] (113
o
Er&? - E;e? gﬁnzw£t + (ascyd (13



I
-
i /fﬁf Z

.

i
.
_
Fisurs 7.1 - representacdo da absocredo e reflex@o da radiacio num

material dieletrice.
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Adplicando-se a equacio [VxE = -(1/¢) HI, que & wuma das
Equacdes de Mawwell, s equagbes (10}, (11} & {42), e substituindo

na equagio (%), obidm-se:

abs _ inc _ oref
NE, = E £ (13

las ecquacdes (117 e (12} pode~se definir o coeficiente

de refleta3ncia riey, (Kittel [41%782, Czp. 141}

rl{wy = EYBP!Elng = r(w)eba{m) £14:3

pnde riwy e Blw) sip a amplitude e =& fase do coefirciente de

refletancisa. Combinando-se a5 pauagoes {98 o (13%, e
levando~-se gm conta a (€4, ohtém—s2 fFinalmente.
- & R
riwy = r(w}eh (o) . n o~ Lk — 1 (15
n o~ vk + 1

Da eguzg3oc {(13) ophigm-se =z parte real € a parte

imaginaria do indice de refragio:

n{w} = i - rd(w} (453
i =+ retw) - Briw)oustiw)

ki) = Zriwisens () AT
i+ rgiw} - Briwiooed ()

Purdm, uma quantidade que s mede experimentalmentes & &
refletincia B {denominada em altguns livros por refletividade), gue
¢ =z pneentagem de vefliexin, dada pela razia entre a intensidade

refletida # a2 intensidade incidente:

Ry = gref gref¥ o B R (183
Elnc Exnc¥ (n o+ 1}£ + kﬁ
. z
o seja, Rlm) = riwd’ .



Faortanto, dadn o0 espectvyo de refletividade obtido
experimentalmente, @ nerescario debterminar o Sngulo de Fase G{w)
para se poder delerminay n e k. Uma vez determinado n e &, basta
utilizar as equagdes (843 e (0F) para se determinar a parte real e
a parte imagindria da constante dielétrica do materizl  Para o
calculeo do  &nouls de fase pode ser empregada a Relacioc de

Kramere-¥Kronig.

7.3 RELACSES GE KRAMERS-KRONIG

fis relacdes de Kramers~Kronig s5o normaimente utilizadas
como umz fervamenta matematica para encontrar, BT gwemnplico, &
parise real dz resposta de um sistema passivao linssy conhecendo-cE
a parte imzginaria d= rvesposta pars  todas as  frenuéneoia, oud
vicg-versa. A descrigio matemstica estd sucintamente ewxposta en
Hittel [49787, ou pode ser encontrada em detalthes em  liwros de
sndlise de Himeros Complexns pu livros de Teoria de Contrale.

& velacio de interesse para este sstudo asy ume a forma:

G(w) =- fw r Inr(w ) - inr{w) dw £197
i 2 N
snde 3 intecraglo € feita no intervalo de @ 2 o, grxceto em w = wo

Ha o inconveniente gz integracio ser de zevo & infinito.
£ necessirio, portanto, empregar—se algumas aprowimagoes. O Znguls

de fase pode ser decomposto 2o

Silwy = & {(w) + Qeéw) + 8. () (Pe

Jun

o
KN
£n



[

B, @) = _Bw Y odarey - Inre)  de Pt
I & & .2
Lok Rl ]
“a
Qe{w) = P Inr{w'y ~ inrwy  dw’ {(ERY
PHS = =
[ 3] £A2 —  far
$
Golw) = 2w ' Inr{e’) - inri{w) duo gich
23 o Wb - B
g

Considerando-se gue tenha sido obtide experimentalmente
o espectro de refletividade desde a frequéncia o, até a fregéncia
@z ¢ necessdrio farer mloum tipp de aproximacdo para se calcular
Qi e QB {Aindermann et a1 [19653). Adotou-ss uma aproximagido bhem

simpiificada. Pzra o calculco de Qi considergu~se  riw; = r(wi>

constante no intervalo de intergrzcio de 6 a w,. Para o cdliculo de

a

QS considerou~se ried = r(meﬁ constante no intervaleo de integragao

g e, @ e,
2

Desta forma, ohtem~se substituindo riw) por R, -3
relaghes:
&, (@) = _1 %n{ Ry } in{ wy T@ } (24>
ot
Rl Ewi - ]
“a
SE(w) = g ] infRiw } - InR{wm} g’ (253
i 2 2
€1k far Al T+ 3
i
O @) = 1 1nf "2 ] an oy -« (26
et ALY wg + W
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Estu aproximapao ¢ bem simples, g pode causar resultados
barvtante distovoidos (tais como valores neoeabtivos para no & K3 Bm
certas frequenclas.

s relaghes podewm ser calculadas através de um programa
para computadeor. Foi elaborado um programa em linguagem Pascal 5.8

para este trabalho, rcujs listzgem esta no Apendice 1.

7.4 ARALISE DOS Balis

0 egspectro de difracin pava o PZT $oi obtide no GIRIN
(Government Industrial Ressarvrch Isstitute - HNagoya ~ JapEo?
segundo uma incidéncia normal &4 face da amostra  aque € normal B
diregio de “poling”, figuras 7.2.

Necte espectro  foram colhidos varios pontos PRT &
erbrar no programa aue usa a andlise de Kramers-Kronig  (épéndice
ty. Oom os pontos resultantezs de prpgrama foram tvacados o=
sriaficos da parte real g da parte imagindgria da constante
dieletrica em funcio do ndmero de onda, figura 7 3.

Segundo Cochvan L[49683, a transiglio de Lma faae
paraesldtrica para uma fTase fervoeglétvica estd associada  com  ums
inatanilidade np modo Otico de vibrag8o de freguénecis mais baixa.
fAdapiando 2 conhecida relas o LaT {Luyddans-Sacha-Teller’
parz o caso de um arranjo com célula unitdria cdbica cem n dtomos,

para numerg de onda zevo, Cochran encontrou:

) =
& {6 _ 3
¢« = 77 _ 3 L
& i=E z2
@ (wj)T

e
13
]



onde €. £ a constante dielédirica estatica {({freguéncia baixa,

W o—3 B

€ € 8 constante dielétrica parg altes frequdnoia (W — o0)

(wJ>L {para j = 2y sip o5 modoa_étitas longitudingis

(mj} {para J = 2) sic os modos Sticos tvansweraosis.

-..—i

lDegta equatsc pode-se inferiv gue 3 constaente dielédivica estatics
assume um valaor muilin alto, tesndendo a2 infinito, numa  bransicl3o

fervoslgbrics {Emg)T tendendo a zerp), comg ohservatge no Cepitulo
3, item 3.2.3.

o griafirag de €7 em fungio de » {(nuimero de onda)d pede-se
determinar wia inonto onde a curva corbta 0 eixn w oem & = 8

Através do graficoc de &' em fungioc de w pode-se
determinar wtc {ponto correspondents ao picod.

fiz dados obtidos neste trzbalho covrrespondem ac Brimeiro

modo de vibracEo (frequincia mais alta).

Para que o% resullados {fossem comparados com  oulros  da
titeratura, foram colhkidos dados do trabalhp de Weller [I947 32 para
o pepgctro de refletividede de SvTiBE & oo KTaQS {ques tam
patrutura pernvekits, apesar de nfo chegar & ocovrrer  fransicic
ferroelétrica) para também implemeniar no programa ce analise K-K.
55 graficos obtidos estan nas figuras 7.4 e 7.3,

Os graficos s8o meostrados em seguida. 0Os  graficos tém
rantiguracko bem semelhante para os trés materials. Fode—se notar
GUE Ob médoﬁ wta e wlm pars os Lrés materizie anplisados Ltiveranm
valaores bem prowimos, confirmando g semelhangs  das  estruturas

cyistalinas.
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CAPITULO 8

C@ME%T;\RIGS E CONCLUSOES GERAIS

Neste trazbalho tenfou-se realizar um gstudo de diversas
propriedades relativas a materiais ferrogletricos e, mails
especificamente, cerimicos ferraelébtricos. Como este & um  assunto
ruito pouceo difundido no pais, o dada sua importancia tecnolidaics,
espdra-se gque =ate trabalho possa representar alguma coniribuiczo
gmignificativa,

0 sssunto abordado & suite vasto & complexo. Eertamente

ha muitecs pontos que merecem um malior aprofundamento.

£ A FParte 1 dests trabalho apresent ou diversas
raracteristicas proprias de materiais ferroeletricos, bem gomo
atoumss ferramentas matemabticae diteis an estude destes materisisg.
Tentou-se descrever de forma concisa topicos basicos, sempre
referenciando trabalhos classicos ga assunto. a PFESaLISE
biblioagratica foi uma tarefa trabalbosa dada a enorme guantidade

de textos sobre o assunto.

Foi possivel comprovar varis -~  aspectps  inerentes  30s
materiais ferroeleétricos na parte caperimental  (Farte II  do

trabalkold .

By A microestrutura, revelsda -~or staque gquimico, Feri
nhservads poy miCcroscopla. Heata Fo:raa, pOde~sg ghservar as
ronfigurzcbes de dominio fervoelétrico . material, gue mostrarvam

seyr ivénticas he da maioria dos materiasis cerdmicos ferroslébricos
de gotrutura perovekita pbservedas poay wobtros autores. bste foi um
tipo de cstudo praticamente inddito no Brasil. éleéem dissc, deve-se
ronsiderar gue o8 resulitasdos foraem imporitantes ne medida &m que

foram  observados em  um  matsrial pyoduzido comgrgisimenie no



Brasil . Deve-se mencionar, entretanto, gque este tipo de material,
provaveimente por apresenfar uma conposic®o quimica bem modificada
em relacio a0s materiais estudatdos por outbtros autores
referenciados neste texto, apresentou uma grande dificuldade r.ora
a revelagio adequada de sua micrpestrutura no que se refere  asos

processos de polimento £ ataque quimich.

£y Foram observadas grandes gquantidades de poros e de
fazes seareoadas (de compo:icio guimica hew diferente da matriz).

Forem, itsso provavelimente se dewve as grandes dimsnsdes das

ampetras, o gue represents grandes dificuldade de fabricacio.

Ny Com relacdo as analises por difratometria de raio-x,
foi possivel verificar que ¢ materizal estudado zoresenta estrufurz
cristalinag predominantements do tipo tetragonal . U especiros de
difraciko revelaranm ser bastante semelbhantes ag da ficha JOCPDE

33~7B4 para o Phiir apresentando, poven, Bigumas

o 520 tg ag’Pa
diferencas nas intensidades velativas dos  picos. £ importante
notar sue 3 relacdo de tetragonslidade ofa apresentou um  walor

relztivamente baixe. £ peossivel que o materizl tenhs composig&o

poriencente a UMa TEQILIZD proxima de fransigio de fTase .

£} As snalises de ditratometria de rvaio-x de amosiras
solidas, com a determinacso de rolagio entre e nlensidades  dos
picos PO% e 862, demonstraram -~y um  metodoe eficientes  paras 8¢
verificar o alinhamento de dominios com o “poling” nas amocsiras.
metods este j8 utilizado por cubtroz acgtores (Mo & HMcleonald L198505.
Shung & Kim [19873), com algumes variagoes . Ho presents  trabalho
fni possivel também verificar o relagido ZE@@/I@@E ruma glregac
perpendicular 3 dirvegdo de paiing” {amostras do Tipo 2, no
Capitulo §). Este tipo de dadn nEoc € encontvadoe nos trabalhos
arims wmencicnados . Observou-se tambem que diferentes corpos 62

prova oa mesme amestra (lembrar gue as amestras sdquividas =50 de

grande dimensio) quando anallssdps ¥ raio~x apresentaram

diferentes valores de vrelacio T A1 ., wmesma tendo sido coriados
2o8° TR

t ndos perpepdicularsente i direcdo  de “"poling’ . Fate rvezuyltado
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pode. provavelmente, ser abtribuido a wma cgualidade geral da
microestrutura, com muitos poros € fases segregadas, o gque

dificultaria o alinkarento de dominiocs com o “poling’ .

Fy Atvaves do emprego da tecnica do pulso-~eco
vitrassfnico na determinacio das velocidades de propasgscio  de
ondas pelo material (policristaline) em diferentes diregdes, {oi
possivel verificar a anisobtropia, que & inerente as propriedades
fisicas dirscionais MECYrOsCcOpPicas dos materiais CEramicos

piezoeietricos.

G) Foi também possivel, através da tédonics do pulso-eco
gyltrassonico, determinar as diversas constantes elasticas dao
material {exceto Cig} através de uma montagem relativamente
simples. ¢ montagem utilizada fornece uma precisio bastante
razpavel dos dados {da ordem de 187 Deve—-ge ressaliar,
entretanto, gque o métode st € conveniente para materigis
poticristalinos ou monocristais de dimensdes ac redor de  LGmm,
enguants cue a maioria dos materiais ceramicos pigzoeletricos
empregsadens comercialmente s3o de pequenns dimensdes, sendnH
necessario, na pratica, ubilizar oulvrus weiolos para  detesrminagio

das constantes slasticas.

Hy A anzdlise go eapecire e refletividade de
infravermelho permitiu ogma visic mais  ~wrofundads de certos
fenfmenps ligados & ferrosletricidade de #:igrizais de estrutura
sprovskita . Aleém de permitir a determinsgic = propriedades dticas
s eistricas em altas frequéncias, foi tamb’m  possivel wverificar
atraves dos modos oticos determinados qur o wsaterial estudado
apresenia 85 MESTzs estrubturas de gztado fervoglétrico

caracteristicas de materiais de estrutura peravskita,

£ importante corvelacionar os resuitados obtidos por
difterentes técnicas na medicdo de diferentes propriedades. Deat

forma, pode—se analisar o papel deseppenhado pela difratomeliria de

Jum
(o}
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raio-x ¢ pela técnica do pulso-eco ultrassdnico na verificacleo do
alinhamento de dominips apos ser efetuado © “poling” em amostras
ceramicas ferroelétrices. Ambos os métodos permitem verificar este
alinhamentn, sendo gque na difratometria de raio-x a verificsc3a &
baseada na infensidade dos picos obtidos {que dependem
fundamentalmente do fator de estruiural. Com a tecnica &0
pulso-eco ultrassdnico pode-se constatar ser a simebtria resultante
no material oemm apds o “poling”. Esta simetria & devido A&
polarizacio resultante segundo uma divecdo preferencial  {(direcio
de “poling”) com o alinhamento de dominios apds o “poiing'.

Duitreos autores {Gerson L[1%95@213, Berlincourt Fi981 3
verificaram o alinhamento de dominips via analise da

microgstrutura observada numa superficie normal & diregiaoc de

“soling”, Jis que constataram oma diminuiglec da quantidade de
. & 0 . . .

domininsg de 18¢ e de $8&° wisiw2is nesta superficie, ohservagos

poy atague quimico de amostras que sofrevam “poling” . Porém, ista

nEo o1 verificado neste trabalho, srovavelmente por se tratar de
amostvras de composicaco bem diverss dfas dos outros autores.

A analise go eapectro de refletividade de infravermelho
pevymitiu, da mesma Torma sue as (donicas anteriores, constatar
para o material estudado a fervoeleiricidade da mesma {forma gue
aparece em certos materiais de eabrutura perovaekita, POy
compar~can com dades publicados aze Yiteratura.

- Ppritanto, z2s analises do waterial em estudo feitas neste
trabalibo {(por ceramografia, difragio de raio-x, tecnics do
puleg~eco ultbirassonico, analise do —speciro de refletividade de
infravermelho) corroboram dados tipicos de materiais cerdmicos
fervoeldtricos de estruturs perovskita e permitem verificar que
spde o zlinhamentn de dominios, obtido com o procgsso de “poling”,
o magregado policristaling como um  todo apresenta  propriedades
ferroeligtricas adequadas Hio Sl EEPYEas COmo elemento

cigzoeletrico.
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CAPITULO 9

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1y Aplirar a tecnica de atzque quimico selstivo parsa
revelar a microestrutura de ampstras de outros materlais cerdmicos
ferroeletricos de estrutura perovskita que sejam, de prefereéncis,
de romposig&o gquimica conhecida e semelhantes 3  de outros

trabalhos publicados.

2y Medir as constantes slasticas utilizando outros
metodes. Implementar uma wmontagem para determinar a constante

elastica Ciﬁ‘

% Detevrminar &8 relacao de 1atensideade Ig@gflg@g para

diversas amostras produzidas sob contrnle g submetidas ag “poling”

em campos elftricos de diversas intensidades, em diversas
tamperaturas de "poling”, € em diversas intervaloes de tempo apos o
"anling”.

43 Determinay novos gonectros Ge reflexio de

indravermelho e apeg: feicoar as aproxiniides efetuadss para o  uso

das relaches de Krar-rs-Kronig.

53 Realizar medicBes dos pard@mefros gue sao normalmente
avaliados RETE 0s materiais piezoelétricos: madulos
pieppelstricos, tonstantes digletricas, cuastanibes de acoplamento,

fator de gualidade mecénica, fator de peridas dielétricas, etc.
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