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ABSTRACT
Processing and characterization of Ph(Mgy,3Nb2/3)0; ceramie

In order to Jolfow the mintniization of Integrated circults, the
capyeltor industry has developed multilayer ceramic capacitors.
BuTiOjy und others titanates were the first malerials used for this
Purpose; ltowaver due to their ligh sintering temperatire
[ S 1306°C)H it was tecessary (o use inlernal electrodes of costly
noble metals (Pt and Pdl, As an alternative, new ceranile
composition such as PMN POIME 1 sNb 33105 having a high
diefeciric response and low sintering femperature (<, 100QVC)
has been extensively sindied. The preparation is however difficult
because of the jormation of a stoble parvsitic phase which
degrades lis dieleciric propertiss. Pure PMN bowder and ceramic
have been sintered using o new process of preparation: their
physical eharacteristics are stnilar 10 those obtained with other
Sopliisticared tmerfiods of prepuration and of fonger durntion.

INTRODUCAO

Para satisfazer o necessidade de miniaturizagdo das componentes
eletrbnicos, a Indfistria ce enpacilores desenvolven os eapacitores ce-
riimicos de multicamadas (Figura 1). O3 primeicos malerinig emprega-
dos nestes capacitores foram os titanatos de bario ¢ estroncio, que exi-
gem cletrodos Internos de metals nobres tais cono Pd ou Pr devidg as
clevadas lemperaturas de sinterizadio (> 13504C), elevando significa-
tlvamenie os custos do produta final,

Com o aparecimento no cendrio mundial de outros materiais com
excepcionais caracteristicas dielétricas ¢ baixas temperawuras de sinte-
rizagdo (< 10004C){1), as Inddsirins de capucitares viram-se diante da
possibilidade «<lg reduzir seus custos de produgdo com:

a) O uso de eletrodos internas mais heratos, por exemplo un Ii-
ga de Ag-Pd.

b) A reduglio dos gustos cons energin devido 43 relativamente bai-
Xas lemperaturas de sinlerizagdo.

t) Menor investimento em fornos de sinterizacao.

Entre estes maleriais esta vma familin de perovskita a base de

(*) Trabalho apresentacy ao 321 Conpresse Brasileire de Ceriin ica,
Natai/ RN, ebrit de 1988,
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chumbo com férmula geral Pb(R,,B,)0;, onde B, é tipicamente um
chtion de buixa valéncia (Mg?*, Zn?*, Fe?* , Ni2* ¢Sc3*), ¢ By um
cition de valéncia clevada (Ti**, Nb** , TaS* ¢ W), Estas perovs-
kitas apresentam propriedades dielétricas incomuns, com um largo
miximo na constante dielétrica oo uma transigdo de Fase difusa (Figu-
ra 2}, que acredite-sc ter origem de¢ uma distribuigdn dos pontos de
Curie, resultado dus flutuagdes da composiclio do material ou da de-
sordem dos dtomos que ocupam os sitios octaedrais da perovs-
kita(2,3). A Figura 2 também mostra que, aumentanda a freqfiéncia,
a amplitude da constante dielétrica decresce, enquanto sun temperatuo-
ra cresce, Bsta dispersfio de freqiéncla também ¢ observada na perda
diclétricn. Estz comportamento ¢ tipico de ferroelétricos denominados
“"Relaxars".

O niobato de chumbo e magntsio (Pb(Mg, 5Nb,4)04), designado
por PMN, objetivo desta pesquisa, &€ um dos “relavors’ & base de
chumbo mais pesquisadas no mundo, tendo sido sinterizado pela pri-
meira vez em 1960 por Smolenskii e Agranovskaya(4). Sun clevada
conilante dielitrica & temperatura ambiente (— 6700 a 1K Hz) (5) pode
alcangur valores consideravelmente maiores (—30.000 a 100Hz) quan-
do em solugfio sdlida com 10% cm mol de PbTiO4(6), evidenciando
sua promissora posledo na indistria de capacitores cerfimicos de mul-
licamadas,

Entretanto, a fabricagio do PMN e de outras perovskitas & com-
plicada, havendo invariavelmente formagdo de foses piraclore csté-
veis 4 base de chumbo durante os estagios iniciais das reagOes No esta-
do solldo entre as dxidos envolvidos, Estas fases plrocioro, geralmen-
le chamadas ‘'fase pardsite®, sio deletérias ds propriedades diclétricas
das perovskitas.

A sintese do PMN livre da lase “purasite®! {Pb;Nb40\5), desig-
noda par P3Ny, estd relacionadn 4 minimizagiio dn perda de Pb por
volatilizagfio ¢ a otimizagdo de homogeneizagdo e reatividade do
MgO(7}).

Neste trabalbu sstudamos v processamento do PMN usando
malérin-prima nacional ¢ propomos um método eficiente para homo-
geneizagdo da misturn das matérias-primas com conseqiiente elimina.
¢do da se parasita no produto final.

TECNICAS DE PREPARACAO DO PMN

Desde o5 primelras trabalhos a respeilo du PMN vérias téenicas
loram propostas pura preparagia desta perovskita em forma cerfimica
monolhsica pura, etiminando a fase pirocloro residual, A formagdo
das lases piracloro estd relacionads com a vinétien das reagdes, Po-
rém, a literatura ndo & clara com relagdo 4 seqUdncia das reagdes que
ceorrem durante a preparacdo do PMN. A dilfeuldade na determina-
¢do da seqiidnein das rengdes & devida no grancde niimero de varidvels
envolvidas no processamento, tais como caracteristicas du matéria-
prima (granulomelrin inleial, 4rea esperitica, cie.), homogenelzagdo
ta mistura, taxa e aquecimento, ete. '

Preparacdo por inistura convencional de oxieos

Inada(8) promovenclo a reagdio no estado salido entre os dxidos
precursores (PbO — MeO — Mb,O;) para sintese do PMN, canelulu
que a perovskitn ndo era formada diretamente destes dxidos, camo &
mostrado na seqiéncia de reapdes o seguir:

3PLO +2Nb,0g330600°C by, yy 0,

e (P3N2) (1)

Piracloro Cibico

ho —800-700°C

2Pb3Nb 04 (P3N;) (D)
Pirocloro rombocedral

PbyNb;O; + |/3Mgol%}:h%9»rb(Mg,,lemlO, %
Perovskita

(3)
+ 1/3PbyNb, 0,

A climinagio da lase pirocloro cabica (P3N3q) esturka vinculada
ao controle da volatilizagfo-do PbO e 3 atimizaydo da reatividade do
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Figura | — Representagdo esquemdtica de um capacitor cerdmico
de multicamadas.
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Figura 2 — Comportamenta dieléirico tipica de um Yrelaxor” o
fa) IKHz, (b} I0KHz, (¢) J00KHz ¢ {d) 1000KHz, K = constante
diclétrica, DLF, = fator de dissipagdo (3).
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Figura 3 — Vista lateral de wng pastilha de PMN preparada para
cargelerizagdo dielélrica, Os eletrodos sdo de oura evaporado,

"~ solda (Ag)

TABELA [ — Idemificacfio das composi¢oes estudadas.

Identificngiio dus .
’ Formulagfio em quantidades malarcs

camposi¢des
C-1 3 PbO — MpCO4 — Nb3Og4
Cc-2 3 PbO — Mg(NOJ)z.ﬁch S szOj
C3 Cy 4 4% em peso PbO apos calcluagio
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MgO. Inada prap8s a adigdo de PbO em excesso para prevenir a perda
por volatilizagdo e uma seqii@ncia de repeti¢des das operagdes de calci-
nagio, moagem, calcinagdo, melhorando o rendimento das reagdes
que envolvem principalmente o MgO. Relaton tambént que um exces-
so de MgO colabora para a redugdo da fasc pirocloro. Parém, os re-
sultadas obtidos por esta técnica nio tém mostrado redugiic substan-
cigl na quanticiade de plrocloro como mostra Swartz(f).

Outra seqtiéncia de reagdes fol apresentada por Lejeune e Boi-
Iot (9) para 0 mesmo sistema de 6xidos precursores, onde a evolugio
térmica até 830°C & similar & do sistema PhO-Nb,O5({10):
a) A 570°C ocorre formagio de trés fases pirocloro: PbyNb.Og
(P3N), PbyNby 07 (PaN) e PhyNbyO 3 (PyNy).
b) Entre 700°C & B30°C, PsN ¢ decomposto aumentando o P3N,
) A 830°C uma Fase liquida ¢ formada.
d) De 830°C 4 temperaturi de sinterizagiio (900°C) ocorre a forma-
¢lo do PMN, resultado da reagfio eatre o P3N e o MgO, E obscrvada
durante o resfrinmento a cristalizacia residual da fase P3N,,

Foi proposto por Lejeune v controle das operaces (érmicas que
teriam papel fundamental na natureza ¢ distribvicfo das fases forma-
das, e ainda a adig@o de PbD em excesso para prevenir a formagdo de
I’3N; e colaborar na sinterizagllo por fase liquida,

Téenica usando columbita (MgNB 30 o) coma precursor!

A técnies npresenlada por Swartz e Shrout(11) consiste basica-
mente em climinar os veagdes intermedidrias das fases pirocloro. B
realizada primeiramentc uma reaciio entre 0 MO e Nb; O formanda
u columbita (MgNb2Oy4), depois ¢ promovida a reagilo com o PLhO,
como ¢ mostraclo a seguir

MgO + Nby 05 —I890C s MeNbL0, (4)

800-870°C
Mngzoﬁ + 3PbO B .'!Pb(MgUngz,J)OJ (PMN) {3)

A opgila por esia léenica estd lipada a duns razdes:

a} Parao PbO reegir com o MaNb, Oy, e lormar o piroclarp, seria ne-
cessirio liberar o Nb;04 do MgNbyO4. Entretanto a cinética desta
reagdo ¢ extremamente lenta, dificuttando a lormagfo do pirocloro.
b) A estrutura da columbita &€ secmelhanle 4 da perovskita com o nig-
bie ocupando posicdo octaedral entre o8 oXiglnios.

Segunda Swartz, esta téciicr permite conseguir PMN com menos
de 5% de pirocloro,

NOVA TECNICA PARA PREPARACAO DO PMN

Partindo da premlssa de que a formagao do PMN Llivre da [ise pi-
rocloro residual estd relacionada & reatividade do MgO com outras la-
sey do sistema PbO-NbyQg, & proposto neste traballio um processo
cerfimico que olimiza a dispersabilidacle e reatividade do MpO. Isto &
feito substituindeo o dxido por nitrato de mugnésia, que é salubilizacg
no meio liguido de homogenelzagdo dr mistura de oxidos.

OQutra preacupagilo diz vespeito i valatdlizegdo do PLO durante o
tratamente Lérmico, que fol suplantada com o controle das tasas de
aquecimento, redugdo dos tempos de calelnaglio ¢ sinlerlzagfo e o
cantrole da atmosfera de sinterizaelo,

Tomadas todas a5 medidas incncionadas scima loi cllminada a
fase pirocloro parasita, conseguindo-se produzir perovskita PMN es-
tequiométrica,

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As matérias-primas usadas para w preparagle o
Pb(h'ig]/nggm)D] (PMN) loram PLO, MgCQO, ¢ Mg(NO,),.6H,0,
todos de grau de pureza P.A. e o Nii20s (*).

Para estudar a influéncin da lforma de adigdo do magnésio foram
preparadns’ duas misturns de composiglo estequiométrica com
MeCO;3 e Mg(NO3),.6H,0 como mostru a Tabela 1, seguindo o mes-

{*) PO, Carlo Erba, MgCO; e MyfNQ ) ;.6H 50, Vetec: e Nb,O;
tipo AD-150-CBMM.
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Fiaura 4+ — Dlfracda de ralns-x da composicdo C-2 apos cai-
cinapdo a4 876°C, As flechas indicam a pesiedo das linhes de
difrapdo da Juse pirocloro PyN;.
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Figira 3 — Dlfrarogramea da composipio C-2 apds siiteriza-
cto o 900°C derance 4 Aoras. As linhas de difrapdo referent-
5o op compasia PMN, As linhas de fase plrocloro desaprare-
ceram.
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Figura 6a — Constante dielétrica vs temperarrira ¢ freghéncin da
cpmpasi¢do C-3.

Figura 6b — Perda dieféirica em funcdo da lemperatura e freqilén-
cia da compasicio C-3.

TABELA 11l — Quantidade relativa das Tases cerimicas formuadas du-
rente caleinggdo a 870°C durante 4 horus com difcrentes tnxns de
aguecimento,

i Taxa de aguecimento Poreentagem das tases
) (*C/min} Perovskita | Pleoclaro
20 76 24
C-1 14 78 22
7 9 21
20 81 19
c2 14 87 13
7 90 10

TABELA il — Quantidades relativas das (zses cerdimicos formadas a
diferentes temperaturas de calcinagilo duranic 4 horas com taxa de
aquecimento e 20°C/min.

TABELA IV — Cnracterisricas dos corpos <c prova parn as va-
rias composicdes apds sinterizagiio n 900°C durante 4 haoras com
taxa de uyvecimenta de 5°C/min.

s Temperaturn de Porcentagen das Mses Compo- Porcentagem de fascs| Porosidade | Densidade
Composig calcinaclo (°C) s e sido PMN PiN, aparenic aparente | Ko
(V) (g/em?)
300 76 24
C-1 870 76 24 c-1 80 20 22,5 5,00 3132
C-2 100 0 8,5 7,16 4149
) 56 44 C-3 100 0 0.8 7,60 | 9425
& 870 81 19
170 CERAMICA, 34 (226) Novembro 1988




mo procedimento experimental. A escolha de carbonato em 'ngar de
dxidoe de magnésio esta relacionada com sua maior retividade (7).

Misturas em proporedes adequadas das matérias-primas foram
homogeneizadas ems moinho vibratdria por 12 horas cam etanol e bo-
las de zirconiu, Apds secapgem as misturas foram calcinadas em eadi-
tthos de alumina com tumpa no intervalo de 800 a 870°C com patamar
de 4 horas. As laxas de aquecimenlo usadas Faram de 20, 14 ¢
7°C/min. Apos calcinagdo a 870°C vom 7°C/mln de taxn de aq ueci-
mento, as misturas foram moidas duzante 16 horas e em seguida adi-
vionede 2% em pesa de palivinil butiral e 0,E% em peso de ctilenogli-
col. Corpos de prova em [orma de pustilhas foram prensados uniaxial-
mente com | MPa. Os corpos de prova foram calcinados a 500°C para
eliminagfio do ligante ¢ em cepuida foram encapsulados em endinho de
aluming e recobertos com pd do mesmo material para prevenlr a vola-
tilizagdu <o PbO dos corpas de prova durante o sinterizagdo. A taxa
de aquecimento usada durante a sinterizagéio fol de 5°C/min, sendo a
temperaturn de sinterizagdo 900°C durante 4 horas.

Com o objetivo de abaixar a temperatura de sinterizagao foi pre-
parwdn uma tereeira composiein denamineda composigdo C-3, de ma-
neira analoga & compasico C-2, sendo adicionade 49 de PLO apbsa
caleinagfio a 870"C seguida de mongem ¢ sinterizogio.

05 pos calcinados bem como os corpos de prova sinterizados la-
ram sistematicamente analisados por difragfo de raios-X usando ra-
diaggo Kt Cu com filtro de Ni. Para avaliagio da coneentragio da Fa-
se perovskita loj adotado o métedo apresentnda por Swartz (6) sendo
a porcentigem de perovskita dada por:

| perovskita

% Perovskila = - -
1 peravskita + | pirecloro

onde I peravskita & a Intensidade da pico (110) da fase perovskita e |
pirocloro & o intensidade do pico (222) da fase pirocloro.

Apos sinlerizagdo foi efeluada a caracterizacdo diclitrica dos cor-
pos de provs usando ponte de eapacitiineia e variando a freqiigncia de
200Hz a 10KHz ¢ a lemperatura de — 140 a - 140°C. O eletrodo usa-
do foi de Au evaporado na superficie da pastilha (Figura 3).

RESULTADOS EXPERIMENTAILS & IMISCUSSAQ

O estudo do efeita du temperatura de enleinngdo du misturas reve-
lott que na compnsiglo C-1, onde [of usado o carbonale, a relaco cle
lases perovskita/piroclora niio alterou com a variagiio de cemperatura
de BOO para B70°C cnquanio que a mistura C-2, onde fei usado o ni-
trato de magnésio, npresenton grande mudanga na relugdo de fases
guande a temperatura variou de 800 para §70°C, A Tabela 1[ resume
os resultados abtidos.,

Esses resultades mostram que as duas composicdes possuem ciné-
tica diferente pura a formagio dus fases perovskita e pirocloro. Na
composiclo C-1 a lformagdo dessas fases ocorre ubaixo de BOROC, vhe-
gando a um valor da concentragio dn Tase pirocloro (24%) quc sc
mantéin canstanle mesow com o aumento da temperatars. Na coni-
posi¢iio C-2 a reagilo comegn a ocorrer abaixo de 860°C porém conti-

nua acima dessa temperatura, favorecendo a formagdo da fase perovs-
kita (PMN),

Devido ao methor rendimento na formagio da fase PMN a 870°C
pard a composiyiio C-2, esto temperaturn foi escolhida pura estudar-
mos a influéncla da 1axn de agueclmento, Ma Tabela L mosiramas os
resullaclos da porcentagem de [ase quando variamnos A laxa de aquec-
menta de 7,14 ¢ 20°C/min. Esses resultadas mostram que uma baixn
tuxa de aquecimento fvoreee 8 formaglo de perovskite, sendo que,
no caso de usarmos nitratd, a formagio da perovskita ¢ muito mais
sensivel & variagio da taxa de aquecimenio-do que quando usamos
carbonalo de magnésio, o que confirma a suposicdo de existir em dife-
rentes cinéticns das reaglies pera s composicdes C-1 e C-2.

A ligura 4 moestra o difratograma de rajos-X du composicio C-2
apds & caleinagdo a 870"C durante 4 horas com Laxe de aquecimento
de 7°C/min. Podemos observar a presenga de perovskhia bem como
dn lase pirocloro que esta inclicada com sctas,

Calcinagdes em temperaturas wais clevadas ou por periodos
maiores nio foram efetuadas devido a possivel variaclo da CONpOosi-
¢do por causa da volatilizagdo do PbO cam conseqiiente lavarecimen-
to de formagdo da [ase pirocloro.

O resultndo da caracterizaglo os corpes de prova sinterizados
dis composicdes caleinaday a 870°C com 7°C/min, esldo resumidos
na Tabela V. O fata de usarmos o nitrato de magnésio {C-2) fovare-
celt a densificagdo da pmostra bem coma & formagda da perovskita
quande comparado com a composi¢ho onde foi vsado earbonate de
magnésio (C-1) favorecendo o aumento da constante diclétrica, Po-
rém a maxima densificagdo e maxima constante dielétrica lol conse-
guida ne caso de usarmos nitrato de magnésio com excessa de chum-
bo, isto &, com a campesicAo C-3. Comparando as composigdes C-2 ¢
C-3 observamos que & constante diclétricn é fortemente dependenteda
porosidade visto que, apesar de ambas apresentarcm 100% da fase
PMN, o constanie dicléirica da C-3 foi de 2,3 vezes malor que a com-
posicilo C-2,

Na fipura 5 temos o difralograna de raios-X da composicdo C-2
apos 4 sinterizaglo onde podemos observar a complea eliminagpio da
fasc pirocloro. A composicdo C-1 apés a sinterizagiio apresentou a (a-
se pirocloro, 0 gue garante a maior cficigneia da fnse PMN quando
usamos nitralo no lugar de carbonato de magnésio. A composigdo C-3
apresentou o mesmo espectro de difrapdo que a €-2, o que mostra que
o excesso de PbO auxilia apenas na densificagfio do corpo de prova,
ndo mudando as fases presentes.

As figuras Gu e 6b mosiram a varlagfo da constante e perea dielé-
trica respectivamente em fungdo da temperafura e fregidénein com o
méaximo ocorrenda proximo de §°C.

CONCLUSAQO

Reconhecendo o importincia da reaclvidade do magnésio no pro-
cesso de formagdo da ase perovskita (PMN), neste trabaliio estuda-
mos 0 introdugdo do magnésio na forma de ¢arbonsio e nitnta, O re-
sultado obtido com o nilrato de magnésio foi excelenie, climinando a
formagho de fases pirocloro durante a sinlerizaglio, permitindo obier
uma cerfimicn PMIN monofisica de elevada constante cieléirica.
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