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RESUMO

O titanato de béario (BaTiOs, BT) é um material ferroelétrico com diversas aplica¢des, dentro do
mercado de componentes eletronicos, devido as excelentes propriedades fisicas que manifesta, em
relagdo a outros sistemas ferroelétricos, continuando a atrair durante vérias décadas o interesse
cientifico e comercial. Dentre o grande nimero de trabalhos sobre o sistema BT reportados na literatura
muitos sdo associados a vasta gama de aplicacdes para a industria eletro-eletronica, dentre as quais se
destacam o uso em dispositivos para capacitores, termistores, entre outros. A dopagem do BaTiO3; com
ions doadores implica na mudanca de algumas propriedades fisicas, que conduzem a comportamentos
andmalos em determinados parametros fisicos, cuja natureza ainda ndo tem sido muito esclarecida,
embora muitos trabalhos tenham se empenhado para tentar justificar tais efeitos. Neste contexto, neste
trabalho, as propriedades fisicas do sistema BaTiO; serdo investigadas considerando a adi¢do de
elementos doadores, nos sitios A e B da estrutura. Em particular, os fons de gadolinio (Gd*") e niébio
(Nb°") serdo usados como modificadores da estrutura perovskita em substituicdo dos fons de bério
(Ba?") e titanio (Ti*") nos sitios A e B, respectivamente, considerando as férmulas quimicas Ba.
«GdxTiO3 e BaTiyx NbO3 (sendo x = 0.001, 0.002, 0.003, 0.004 e 0.005). As propriedades estruturais e
microestruturais foram investigadas a temperatura ambiente, enquanto as propriedades dielétricas e
elétricas foram analisadas em uma ampla faixa de temperatura e frequéncia. Em particular, os efeitos
condutivos proporcionados pela dopagem dos ions doadores em diferentes sitios cristalograficos, cujo
estudo ainda ndo foi reportado na literatura, foram cuidadosamente investigados para melhor
compreender os fatores que influenciam e determinam as propriedades semicondutoras de tais
materiais, visando aprimorar no entendimento a nivel microscépico e macroscépico dos fatores que
influenciam e originam 0s mecanismos condutivos nestes materiais, fatores determinantes para uma

posterior aplicacdo na industria eletroeletronica. Os materiais foram obtidos a partir do método de



Pechini (ou Método dos Precursores Poliméricos), bem conhecido na literatura por ser um metodo
muito eficiente, quando comparado com métodos convencionais para sintese de materiais
policristalinos, pois apresenta inUmeras vantagens, tais como a sintese em baixas temperaturas, baixa
contaminacgdo, maior controle estequiométrico, alta homogeneizacdo e possibilidade de obtencéo de

pOs em escala nanomeétrica.

Palavras Chave: Materiais ferroelétricos, Titanato de bario, Terras-raras, Propriedades dielétricas,

Conducéo



ABSTRACT

Barium titanate (BaTiOs, BT) is a ferroelectric material with several applications for the
electronic components market, due to its excellent physical properties when compared to other
ferroelectric systems. So that, BT continues up today attracting the scientific and commercial interest
for several decades. Among the large number of papers on the BT system reported in the literature,
many are associated with the wide range of applications in the electric and electronic industry, where
the use in capacitors, thermistors and other devices stands out. By doping BaTiO3; with donor ions
implies in the change of some physical properties leading to abnormal behaviors in certain physical
parameters. The nature of these changes is not yet very clear, although many papers have been reported
trying to justify such effects. In this context, this work aims the investigation of the physical properties
of the BaTiOz system, considering the addition of donor elements in the A- and B-sites of the
structure. In particular, the gadolinium (Gd**) and niobium (Nb>*) ions will be used as modifiers on the
perovskite structure by substitution of barium (Ba*?) and titanium (Ti™) ions in the A- and B-site,
respectively, considering the Ba;.xGdyTiO3 and BaTis.x NbyO3; ( where x = 0.001, 0.002, 0.003, 0.004
and 0.005). The structural and microstructural properties were investigated at room temperature, while
the electrical and dielectric properties were analyzed in a wide range of temperature and
frequency. Particularly, the conductive effects provided by the doping with donor ions in different
crystallographic sites, whose study has not yet been reported in the literature, were carefully
investigated to better understand the factors that influence and determine the semiconductor properties
of such materials. The objective is to enhance the understanding of the factors that influence and
originate the conductive mechanisms in these materials at the microscopic and macroscopic level,
therefore determining factors for a subsequent application in the electronics industry. The materials

were obtained from the Pechini method (known as the Polymeric Precursors Method). This method is



well known in the literature because it is a very efficient method, when compared with conventional
methods for synthesis of polycrystalline materials, because of the numerous advantages it presents,
such as the synthesis at low temperatures, low contamination, greater stoichiometric control, high

homogenization and possibility of obtaining nanoscale powders.

Keywords: Ferroelectric materials, Barium titanate, Rare-earths, Dielectric properties, Conduction
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INTRODUCAO

Ao longo do estudo desenvolvido neste trabalho, muitos conceitos basicos foram necessarios para
a compreensdo das propriedades fisicas investigadas. Nesse sentido, sera feita uma apresentacédo sobre
0s materiais ferroelétricos destacando a sua fundamentacdo e abordando suas principais propriedades.
Nas ultimas décadas os materiais ferroelétricos tém tido um grande destaque no interesse da
comunidade cientifica, devido a diversidade de aplicacBes tecnoldgicas nas quais eles podem ser
utilizados (JAFFE, 1971). Entre os materiais com propriedades ferroelétricas destacam-se sistemas com
estruturas perovskita tais como o zirconato-titanato de chumbo (PZT), titanato de bario (BT), titanato
de chumbo, entre outros. Dentre eles, diferentemente do PZT e o PT o BT tém tido um grande destaque
porque, aléem das excelentes propriedades ferroelétricas e piezoelétricas que manifesta, também podem
apresentar caracteristicas de materiais semicondutores quando sua estrutura cristalina é modificada com
alguns elementos quimicos adicionais (UCHINO, 2000). O titanato de bario representa, portanto, um
dos materiais eletro-ceramico que ainda é fortemente investigado pela comunidade cientifica e
fabricado em grandes escalas para diversas aplicacGes dentro do mercado de componentes eletronicos
(JONA-SHIRANE, 1993). Suas excelentes propriedades fisicas e, em particular, as propriedades
dielétricas (com elevados valores de permissividade dielétrica e baixas perdas dielétricas) o convertem
em um material basico na fabricacdo de capacitores ceramicos multicamadas (COHEN, 1992). Quando
adicionadas impurezas na estrutura cristalina, a faixa de aplicabilidade torna-se ainda mais ampla,
promovendo o desenvolvimento de uma outra linha de dispositivos eletronicos baseados em
componentes semicondutores (PETROVI¢, 2008). No entanto, percebe-se que ha uma deficiéncia na

literatura quanto a investigacdo das propriedades fisicas do BT modificado com ions doadores que
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ressaltem a influéncia do sitio hospedeiro nestas propriedades, tanto do ponto de vista fundamental,

quanto de aplicacéo pratica.

O presente trabalho tem como objetivo principal sintetizar e investigar as propriedades fisicas do
sistema titanato de bario modificado com os ions doadores, considerando a substituicdo nos sitios A,
com gadolinio, e sitio B com o ion nidbio. Em particular, serdo analisadas as propriedades estruturais,
microestruturas, dielétricas e elétricas, considerando a influéncia tanto da concentracdo do dopante,
quanto do sitio hospedeiro (A ou B). A principal motivacdo para a escolha desse material deve-se aos
efeitos an6malos observados neste sistema (BT) em decorréncia da dopagem com elementos doadores,
promovendo caracteristicas muito peculiares em suas propriedades elétricas e dielétricas e
microestruturais que ainda ndo estdo totalmente esclarecidas. Embora existam inimeros trabalhos sobre
0 BaTiO3 reportados na literatura, estudando suas propriedades, quando modificado com ions de terras-
raras, quase em sua totalidade a maior parte dos trabalhos reportados se concentra na modificacdo do
BT com lantanio (La>* ) e érbio (Er®"), cujo efeito na estrutura cristalina do sistema de partida (BT)
induz propriedades semicondutoras. Em particular, pouco se tem encontrado na literatura quanto a
resultados que explorem as propriedades semicondutoras levando em consideracdo a dopagem no sitio
B. Diante os argumentos apresentados, propde-se o estudo do BaTiOs; modificado com ions de
gadolinio (Gd*") e Ni6bio (Nb>*). Para melhor orientar ao leitor, esta tese foi organizada da seguinte

forma:

Capitulo 1: Aborda de forma resumida a origem e a importancia dos materiais ferroelétricos, discutindo
suas principais propriedades, caracteristicas e fenomenologia, focando nos sistemas ferroelétricos com

estrutura perovskita, e particularizando no sistema BaTiOs.

Capitulo 2: Os principais mecanismos de polarizacdo elétrica em materiais, bem como os principais
modelos para o estudo da disperséo dielétrica sdo apresentados neste capitulo.

20



Capitulo 3: Neste capitulo, materiais e métodos, serdo apresentados os métodos utilizados para a
obtencdo de materiais ferroelétricos ceramicos, abordando o método de reacdo do estado solido (RES)
e 0 método dos precursores polimeéricos (MPP). Em particular, maiores detalhes serdo apresentados no
MPP, por ser o método de sintese das amostras objeto de estudo. Uma breve abordagem das técnicas

experimentais utilizadas também é apresentada neste capitulo.

Capitulo 4: Neste capitulo serdo apresentados os resultados decorrente do estudo das propriedades
fisicas nos sistemas analisados. No intuito de melhor organizar o texto, serdo apresentados inicialmente
os resultados obtidos para o sistema BGTOOx (substituicdo no sitio A) e posteriormente serdo
apresentados os resultados obtidos para o sistema BNTOOx (substituicdo no sitio B). Em todos os casos,
os resultados serdo discutidos baseados na descricdo das teorias correntes previamente reportadas na

literatura.

Capitulo 5: Neste capitulo apresentam-se as conclusfes do trabalho, resumindo os resultados mais

relevantes.

Capitulo 6: Sao representadas neste capitulo as sugestdes para trabalhos futuros.

Capitulo 7: Por fim, neste capitulo sdo apresentadas as referéncias bibliogréficas utilizadas no decorrer

do trabalho.
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1. MATERIAIS FERROELETRICOS

1.1 Fundamentacdo e propriedades fisicas

Os materiais ferroelétricos, sdo tipicos dielétricos (ou isolantes) que ndo conduzem a eletricidade
(KITTEL, 1986). No entanto, diferentemente dos dielétricos convencionais, os ferroelétricos
apresentam peculiaridades em suas propriedades fisicas interessantes (JAFFE, 1971) que os tornam
materiais atraentes, tanto do ponto de vista de pesquisa fundamental (XU, 1991), quanto do ponto de
vista de aplicagBes praticas (UCHINO, 2000). Dentro do contexto historico, no entanto, antes da
descoberta da ferroeletricidade, foi observado um efeito interessante em 1817 pelo mineralogista
francés René-Just Haly, em cristais de quartzo revelando uma conexdo entre as propriedades
mecanicas e elétricas (LINES, 1977). Em 1881, os irmaos Jacques e Pierre Curie descobriram que
quando uma pressdo era aplicada aos cristais de quartzo surgia uma carga elétrica na superficie do
cristal, fendmeno hoje conhecido como efeito piezoelétrico. Posteriormente, os mesmos irmaos Curie
descobriram a propriedade de certos cristais piezoelétricos se despolarizarem mediante efeito térmico,
denominando este fenémeno como efeito piroelétrico (LINES, 1977), mostrando uma forte
dependéncia da polarizacdo macroscopica com a temperatura. A partir do desenvolvimento de modelos
tedricos, hoje em dia sabe-se que dentre os materiais piroelétricos existe uma pequena parcela onde a
polarizacdo, além de depender da temperatura, manifesta uma variacdo. Este fendmeno é conhecido
como ferroeletricidade, e os materiais pertencentes a este subgrupo sdo chamados, portanto, de
ferroelétricos. Desta forma, os materiais ferroelétricos apresentam simultaneamente as propriedades
piezoelétricas e piroelétricas (ETZOLD, 2000). Esta relacdo é mostrada na figura 1, que mostra que o
inverso ndo é verdadeiro, ou seja, nem todos 0s piezoelétricos sdo piroelétricos e nem todos os

piroelétricos sdo ferroelétricos.
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p
Piezoelétricos

Piroelétricos

Ferroeléti

Figura 1. Representacdo dos materiais ferroelétricos como subconjunto dos materiais dielétricos. Fonte:

Elaborado pelo proprio autor.

Um fato curioso é que o termo de ‘ferroeletricidade’ surgiu por analogia aos materiais
magnéticos, principalmente por terem caracteristicas fenomenoldgicas muito semelhantes (JAFFE,
1971). Similar aos materiais ferromagnéticos, os materiais ferroelétricos apresentam uma polarizacéo
espontanea, porém de ordem elétrica, abaixo de uma temperatura critica denominada de temperatura de
Curie (T¢), abaixo da qual as caracteristicas ferromagnéticas e ferroelétricas se manifestam. Por outro
lado, ambos apresentam uma dependéncia ndo linear do parametro de ordem (magnetizacdo, no caso
dos ferromagnéticos e polarizacdo, no caso dos ferroelétricos) com o campo externo aplicado,
conhecida como curva de histerese, propriedade esta de fundamental importancia que serd explanada
mais adiante. Outra caracteristica fundamental dos ferroelétricos em analogia com os ferromagnéticos é
a presenca de dominios, que nos ferroelétricos sdo regides que possuem dipolos com direcdo uniforme
(em orientacdo) dos dipolos elétricos, estando os mesmos alinhados na mesma direcdo (XU, 1991). Na

fase ferroelétrica o material apresenta polarizacdo espontanea dentro de cada dominio, entretanto, a
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direcdo da polarizacdo muda ao longo da amostra, permitindo que a polarizacdo macroscopica seja nula
devido a orientacdo aleatéria de todos os dominios. A Figura 2 mostra uma representacdo da disposi¢édo

dos dominios em um material ferroelétrico.

(a) (b) (c)
*\\\//-_—; VI /L I
“ /’ E \
a i VY
SNl |/ \ T /| s— / T~

fih (=4l

7

Figura 2. Representacdo esquematica dos dominios para um material ferroelétrico: (a) dipolos
orientados aleatoriamente (material virgem), sem aplicagdo do campo elétrico (E=0); (b) dipolos
orientados sob aplicacdo de um campo elétrico externo (E#0); (c) dipolos orientados apdés a retirada do

campo elétrico externo (E=0). (BREVIARY, 2017)

No estado inicial, amostra virgem, todos os dominios estdo orientados aleatoriamente, conforme
mostrado na figura 2(a). No entanto, ao ser aplicado um campo elétrico os dipolos elétricos, e
consequentemente os dominios ferroelétricos, sdo alinhados na direcdo do campo elétrico aplicado,
efeito que é mostrado na figura 2(b). Apds a retirada do campo elétrico externo, figura 2(c), a maioria
dos dipolos permanece orientados na mesma direcdo na qual o campo elétrico foi aplicado, porém
somente uma pequena parcela é desorientada. O material apresenta, portanto, uma polarizagdo
macroscopica diferente de zero. Esse efeito é conhecido como efeito memdria é um dos pilares dos

materiais ferroelétricos para aplicacdo em dispositivos na industria eletro-eletronica (UCHINO, 2000).
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Os materiais ferroelétricos pertencem, portanto, a classe de sistemas dielétricos nao lineares que
sdo caracterizados por apresentarem uma polarizacdo elétrica espontanea, estavel em uma faixa de
temperaturas definidas, em auséncia de um campo elétrico externo, e cuja direcdo que pode ser
reorientada de acordo com a direcdo de um campo elétrico. Porém, a caracteristica mais marcante
destes materiais que torna tdo especiais ndo é somente o fato desses ndo responderem linearmente ao
campo elétrico aplicado, mas sim o fato de exibirem uma polarizacdo espontanea mesmo auséncia na

de um campo elétrico externo (XU, 1991).

Propriedades ferroelétricas

A ferroeletricidade, conforme mencionado anteriormente, € caracterizada principalmente pela
curva de histerese da polarizacdo do material em funcdo de um campo elétrico externo alternado, tendo
como caracteristica uma resposta nédo linear entre a polarizacao (P) e o campo elétrico aplicado externo

(E) aplicado.

P oo
AN

A

Figura 3. Representagéo esquematica de um ciclo de histerese ferroelétrica, onde P representa a

polarizacdo ferroelétrica e E representa o campo elétrico aplicado (MOHAMMADI, 2013).
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A Figura 3 mostra esquematicamente o ciclo de histerese tipico para um material ferroelétrico.
No seu estado virgem (sem aplicacdo do campo elétrico) o material apresenta os dipolos orientados de
forma aleatoria, de modo que a polarizacdo total € nula. Apos aplicar um campo elétrico alternado de
baixa intensidade, havera apenas um comportamento linear onde os dipolos do material acompanham o
campo elétrico externo, e com o aumento do campo elétrico aumenta o nimero de dipolos que se
orienta com o campo elétrico até atingir o estado de saturacdo. Nesta situacdo, a grande maioria dos
dipolos elétricos (ou dominios) estdo orientados na mesma direcdo. Observa-se que ao retirar 0 campo
elétrico alguns dipolos sdo desorientados, porém a grande maioria dos dipolos permanecem orientados
na direcdo anterior. O valor da polarizacdo nessa situacdo é conhecido como polarizagdo remanescente
(Py). Ao aumentar a intensidade do campo elétrico externo, a energia é suficiente para que os dipolos
comecem a se orientar de forma permanente, sendo que a polarizacdo aumenta rapidamente
representado pelo segmento. Na medida em que o campo elétrico vai aumentando entdo a energia é
suficiente para conseguir orientar todos os dipolos (ou a grande maioria) existentes no material,
chegando ao estado de saturacdo, em que ndo é possivel atingir estados superiores de polariza¢do. A
extrapolacdo do segmento reto desde o ponto de maximo campo elétrico até o eixo y da a polarizacao
de saturacdo (Ps) do material, uma vez que os dipolos estdo orientados na dire¢cdo do campo elétrico.
Para destruir completamente a polarizacdo, ou seja, atingir um estado de polarizacdo nula aplica-se um
campo na direcdo oposta (negativa). O valor do campo para tornar a polarizacdo nula é chamado de
coercitivo (Ec). Outro aumento do campo elétrico, na direcdo negativa, tendera a alinhar os dipolos na
direcdo oposta, atingindo o estado de saturagdo na outra direcdo. Invertendo novamente a direcdo do
campo completa-se o ciclo de histerese, porém exibindo polarizacdo remanescente (-P,), invertida com

relacdo a polarizacdo remanescente inicial, fechando assim o ciclo de histerese (JAFFE, 1971).
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Propriedades dielétricas

Outra particularidade dos materiais ferroelétricos é a existéncia de uma anomalia na resposta
dielétrica, caracterizada por um pico da permissividade dielétrica (¢) em torno de uma dada
temperatura, conhecida como temperatura de Curie (T¢). Esta anomalia consiste na maximizagéo dos
valores da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura. Acima da T¢, estes materiais perdem
suas propriedades ferroelétricas e o material se encontra na fase paraelétrica (fase ndo polar) com maior
simetria (centrossimétrica), onde a polarizagdo € nula (HAERTLING, 1999). Abaixo de Tc, a
polarizacdo deixa de ser nula e 0 material recupera suas propriedades ferroelétricas. A temperatura T é
conhecida, portanto, como temperatura de transicao da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, acima

da qual se obedece a uma expressao conhecida como lei de Curie-Weiss, expressa pela equagéo 1.

¢ (1)

O parametro C é conhecido como constante de Curie, sendo Tc a temperatura de Curie, ou
temperatura de transicdo de fases ferroelétrica—paraelétrica. Os materiais que satisfazem a lei de Curie-
Weiss sdo chamados de ferroelétricos ‘normais’. Alguns materiais, no entanto, seguem uma lei mais
complexa para temperaturas acima da Tc, e possuem caracteristicas muito peculiares na resposta
dielétrica. Diferentemente dos ferroelétricos ‘normais’, que obedecem a lei de Curie-Weiss, existem
materiais ferroelétricos que se caracterizam por possuirem uma transicdo de fase ferroelétrica—
paraelétrica onde existe uma forte dependéncia da permissividade dielétrica com a frequéncia do
campo aplicado, chamados de ‘relaxores’. As caracteristicas de ambos os tipos de ferroelétricos,

‘normais’ e ‘relaxores’ serdo descritas com maior detalhe mais adiante.
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Aplicacoes dos materiais ferroelétricos

Devido a grande variedade de propriedades fisicas interessantes, os materiais ferroelétricos
podem ser aplicados em diversos tipos de dispositivos. Por exemplo, os altos valores de permissividade
dielétrica os colocam como fortes candidatos para a fabricacdo de capacitores de alta qualidade
(MILLER, 1992). A piezoeletricidade intrinseca nestes materiais propicia o desenvolvimento acelerado
no campo de detectores de som e transdutores eletromecénicos, onde altos coeficientes piezoelétricos é
condigdo indispensavel para um 6timo funcionamento do dispositivo (UCHINO, 2000). Destaca-se
também a demanda de computadores com alta capacidade de memoria, onde a reposta da polarizagdo
com o campo elétrico alternado é fundamental. J& as propriedades piroelétricas intrinsecas nestes
materiais tém sido aproveitadas no desenvolvimento de sensores de temperatura e de radiacéo
infravermelha (JAFFE, 1971). Por outro lado, a producdo de materiais ferroelétricos transparentes
incrementou as potencialidades do uso destes materiais em dispositivos 6ticos de alta transmitancia
(XU, 1991). Com o0 avango do “laser”, surgiu também a necessidade de materiais com alta
polarizabilidade ndo linear em altas frequéncias (faixa de frequéncias Oticas), para a geracdo do
segundo harmdnico, sendo os ferroelétricos, fortes candidatos para inimeras aplicagdes. Portanto, o
interesse da comunidade cientifica no estudo das propriedades fisicas dos materiais ferroelétricos
justifica-se pelas amplas possibilidades de aplicacBes préticas, estando estas diretamente influenciadas

pela composig¢do nominal utilizada para cada caso.
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1.2 Transigdo de fases em materiais ferroelétricos

Este tdpico tem como objetivo abordar a teoria termodinamica para explicar o comportamento de
transicdo de fases de um material ferroelétrico, a partir da teoria de Landau para o desenvolvimento da
energia livre em funcéo do pardametro de ordem associado. Nos materiais ferroelétricos o parametro de
ordem que define a transicdo de fases ferroelétrica—paraelétrica € a polarizagdo (LINES, 1977).
Considera-se entdo a expansdo em série de poténcias da energia livre de Landau (F) em funcéo da

polarizacdo conforme mostrado na equacdo 2.

1 1 1 2
F(P,T):EaP2+ZbP4+gcp6+..._Ep )

Os termos a, b e ¢ séo coeficientes que dependem da temperatura. Considerando a condigéo de
equilibrio térmico, podem-se calcular suas derivadas de primeira e sua segunda ordem. Calculando a

derivada de primeira ordem da equacdo 2, em funcédo de P, teremos que:

oF 3
—=aP+bP>+cP°—E=0 (3)

Entdo, a partir das equagfes 1 e 2, encontra-se o campo elétrico em funcéo da polarizacéo, dado

pela relacéao 4.
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E = aP + bP3 + cP® 4)

Pode-se relacionar a polarizacdo induzida (P ) com o campo elétrico interno (E ) mediante uma
relacdo linear, cuja constante de proporcionalidade ¢ conhecida como susceptibilidade dielétrica (y),

conforme mostrado pela equacdo 5.

P=xE (5)

Calculando a derivada do campo elétrico em funcdo da polarizacdo, obtemos o inverso da

susceptibilidade dielétrica, dada por:

oE 1 (6)
- = p? p% =_—
3p a+3b + 5¢ ¥

Agora, através desse artificio matematico fica mais facil determinar a susceptibilidade acima da

temperatura transicdo, onde a polarizagdo e nula (P=0) e, portanto, encontrando na fase paraelétrica:

(7)

SN
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Considerando agora uma condi¢cdo de contorno para a qual a temperatura de transicdo de fases
ferroelétrica—paraelétrica (Tc) pode se expandir os termos de a em uma serie de Taylor, e levando em
conta apenas os termos de primeira ordem, também conhecida como expansdo de Landau-Devonshire,

0 par@metro a é expresso por:

a(T) = ao(T — Tp) (8)

- 1 , ~ P - . . .
Considerando o termo a, = o obtém- se uma relacdo que é o inverso da lei de Curie- Weiss, na

qual o termo C representa a constante de Curie-Weiss. O termo a(T), quando positivo, implica em uma
rede cristalina proxima da estabilidade (T > T,), estando na regido paraelétrica. Enquanto um valor
negativo de a(T) implica em uma rede cristalina instdvel (T < T,), encontrando-se na regido
ferroelétrica (XU, 1991). Observa-se uma relacdo linear entre a temperatura e o inverso da
permissividade, chamada de lei de Curie-Weiss. Assim, fazendo (T, = T,), sendo T, a temperatura de

Curie-Weiss, obtém-se a equacao 9.

-1 _ ©)

a(T) =

M| =

Transicdo de fase de sequnda ordem

A transicdo de fases de um material ferroelétrico pode ser considera de primeira ou de segunda
ordem. Em uma transicdo de fases de segunda ordem a derivada de segunda ordem da expansdo em
série é dada por:
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5%F 10
W=a+3bP2+5cP4=O ( )

Considerando a polarizacdo espontanea, para campo elétrico nulo e considerando a equacéo 10

com E=0, e desprezando o termo c, teremos:

aP + bP3 =0 (11)

Usando o termo a(T) da expansao de Taylor, dado pela relacdo 9, a expressa 11 tem a forma dada

ela equacdo 12.

(T - To) (12)

P+bP3=0

As possiveis raizes da equacdo 12 sdo P = 0, para T > T, ou P? = %, para T < T,, sendo a

Unica solucdo possivel da equacdo. A polarizacdo decresce para zero a medida que a temperatura se
aproxima de T¢. O fendmeno critico ocorre no ponto de Curie, isto €, a temperatura de Curie-Weiss € a
mesma que a temperatura de transicédo (T, = T,). O inverso da permissividade pode ser determinado

considerando a equacao 13, relativa ao campo elétrico.
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dE 1 (13)
&

Usando o termo Z—i da expanséo (12), e igualando com a equacao 13, obtém-se:

(14)

1 T—T

C

Considerando a condigdo em que T < T,, sera satisfeita a condi¢do P? = %, como mostrado
anteriormente. Substituindo o termo P? na equacéo 14, teremos:
1 2(Ty—T) (15)

£ C

A equacdo 15 mostra que em uma transicdo de segunda ordem a polarizacdo decresce a zero
como representado na figura 4(b), e a permissividade dielétrica tende ao infinito na temperatura de
transicdo, como mostrado na figura 4(c). A figura 4(a) ilustra o comportamento na energia livre para

diferentes temperaturas.
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L (b)
Energia Livre

T<To T=To T>To

Polarizacdo Espontinea

-
To =T Temperatura

(c)

b.‘ R4
\K/ : = € g
Polarizacao

-3
To=Te: Temperatura

Figura 4. Parametros fisicos para transicdo fases de segunda ordem em sistemas ferroelétricos: a)
comportamento da energia livre com a polarizacao para diferentes temperaturas; b) Comportamento da
polarizacao espontanea com a temperatura; c) Comportamento da permissividade e do seu inverso com

a temperatura (GERBASI, 2012).

Transicdo de fases de primeira ordem

Como mostrado na secdo anterior, a curva da polarizacdo espontanea em funcdo da temperatura
em uma transicao de segunda ordem decai até zero lentamente. No entanto, para uma transicdo de fases
de primeira ordem P(T) decai de forma abrupta (LINES, 1977). Para melhor entender este
comportamento para a transicdo de primeira ordem, deve-se levar em consideracdo a equacdo do
campo elétrico na forma de expansdo em serie j& abordada na segdo anterior. Neste caso, para uma
transicdo ser de primeira ordem o coeficiente b na expansdo deve assumir valores negativos e o

coeficiente ¢ assume valores positivos. Assim, a relagdo para o campo elétrico é escrita como:
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E =aP — bP3 + cP5 (16)

O coeficiente a ja foi anteriormente determinado, considerando o campo elétrico externo nulo, ou

seja, com a presenca da polarizacdo espontanea, entdo a expansao sera da forma:

(T —To) 17)

P —bP3 +cP5=0
C Cc

Para melhor representar o formalismo matematico, isola- se o termo da polariza¢do na equacéo

17, obtendo:
T—T 18
A equacdo 18 apresenta duas solucOes possiveis, P = 0, e a representada pela equacéo 19.
4¢(T — T,
P= b+\/b2—¥ 2c71 (19)

Para deterninar a temperatura de transicao T, na transicdo de fases de primeira ordem deve-se ter

. ;. .y dF .~ fas
a condicao de minima energia livre (d—P = 0), obtendo as condicGes para o estado paraelétrico.

35



dF
—5 = E=aP+bP*+cP5 =0 (20)

Na fase ferrolétrica, ou seja para temperaturas inferiores & T, a energia livre para uma

polarizacdo ndo nula deve ser igual a zero. Desta forma, temos que:

1 1 1
F(P’T):EaP2+ZbP4+EbP6:O (21)

Quando essas duas condicdes (20) e (21) sdo satisfeitas, € possével determinar T., e essas

equac0es sdo reduzidas obtendo um sistema da forma:

a+ bP?+cP* =0 (21a)

a+5 bPP+cPt =0 (21b)

Para encontrar a solucdo do sistema, multiplica-se o primeiro termo da expressao do sistema de
equacdes por (-1/3), depois, se somam as duas expressdes, 0 que resultard em uma equacao para 0

quadrado da polarizacdo, dada por :

P? = — (22)
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Agora substituindo a equacgéo 22 primera equacao do sistema (21a) obtemos:

a2
—3a + 16c (ﬁ) =0 (23)

Agora isolando o coeficiente a na equacdo 23, relembrando que ha uma relacdo entre este

(T-Top)

coeficiente e a temperatura, dado por a(T) = — e considerando T = T,, encontramos a temperatura

de transicdo de fases, dada por:

3b2C (24)

TC=T0+

E importante salientar que a temperatura de Curie (T.) € maior que a temperatura de Curie-
Weiss (T,), aparecendo um discreto salto da polarizacdo em T,.. Lembrando que para uma transicao de
primeira ordem o campo eletrico é dado por E = aP + bP3 + cP®, entdo o inverso da permissivida, de

acordo com a equacdo (13), para uma transicdo de primeira ordem sera:

1
S=at 3bP? + 5cP* (25)
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(T-Top)

Lembrando que a(T) = , entdo o inverso da permssividade pode ser escrito pela equacgéo

26.

1 (T-Ty) (26)
A

= =——>+3bP? + 5cP*

Na transicdo de fases de primeira ordem, a permissividade apresenta um maximo na temperatura
de Curie, conforme mostrado na figura 5(c). A figura 5(b) apresenta a polarizacao em funcao da
tmeperatura, para a transicdo de fases de primeira ordem, enquanto a figura 5(a) mostra o

comportamento da energia livre para diferentes temperaturas.

Energia Livre (a) ®)

To Tc  Temperatura

Polarizacao Espontanea

(c)

Polarizacao

1/¢e

To -li_c Temperatura
Figura 5. Parametros fisicos para transicdo de fases de primeira ordem em sistemas ferroelétricos: a)
comportamento da energia livre com a polarizagdo para diferentes temperaturas; b) Comportamento da
polarizagdo espontanea com a temperatura; ¢) Comportamento da permissividade e do seu inverso com

a temperatura (GERBASI, 2012).
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Transicdo de fase normal e difusa

Conforme abordado na secdo 1.1, em alguns materiais ferroelétricos a transicdo de fase
ferroelétrica—paraelétrica ocorre para uma temperatura bem definida conhecida como temperatura de
Curie (T¢), onde a qual a parte imaginaria da permissividade dielétrica, que representa as perdas de
energia no material, também atinge seu valor maximo (ZAMBRANO, 2007). No entanto, existem
também alguns ferroelétricos em que essa transicdo abrange um amplo intervalo de temperatura em
torno da temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tr,), ndo ocorrendo uma transi¢do brusca do
estado ferroelétrico para o paraelétrico. Esse comportamento é conhecido como transicdo de fase difusa
(TFD) (SANTOS, 2002), cuja origem esta relacionada com flutuagdes composicionais onde diferentes
regibes do material apresentam diferentes temperaturas de Curie, de maneira que pode-se inferir que
existe uma distribuicdo de temperaturas em torno de uma temperatura maxima. Dessa forma, costuma-

se analisar esses materiais em funcao de uma T, ao invés de Tc.

Ao analisar uma curva do reciproco da permissividade em fungdo da temperatura, observasse um
comportamento linear (tipo Curie-Weiss) para temperaturas superiores a Tc em materiais ferroelétricos
‘normais’ que apresentam transicdo de fase de primeira ou segunda ordem (LENTE, 2004). J& para
materiais que apresentam TDF, o comportamento Curie-Weiss s6 € observado para temperaturas muito
superiores a temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tr,). Além disso, dentro deste intervalo
de temperatura, em torno de Ty, as suas propriedades fisicas sdo intensificadas (YOU, 1997). A Figura
6Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ilustra o comportamento da polarizagdo e da
permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para os trés tipos de transicfes observadas em
materiais ferroelétricos, que sdo: transicdo de fase de primeira e segunda ordem (ferroelétricos

normais), e transigéo de fase difusa.
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Figura 6. Comportamento da permissividade e da polarizacdo em funcéo da temperatura para as

transicOes de fases de primeira ordem, segunda ordem e difusa (ZAMBRANO, 2007).

A dependéncia com a temperatura da polarizacdo espontdnea do material representa uma
caracteristica que define o tipo de transicdo de fases. Quando, acima de T¢, a polarizacdo decai
rapidamente ou lentamente temos as transicfes de 12 e 22 ordem, respectivamente (LINES, 1977), e
apresentam um maximo na curva de permissividade elétrica bem definido (figuras 6(a) e 6(b)). Ja a
figura 6(c), mostra 0 comportamento da polarizacdo e da permissividade dielétrica com a temperatura,
evidenciando que a polarizacdo se anula para temperaturas muito superiores a Tn, enquanto a
permissividade mostra um pico bem largo em torno de T, quando comparado com os ferroelétricos

‘normais’.

Por outro lado, existem outros materiais ferroelétricos que apresentam uma outra caracteristica
peculiar na sua dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura. Nestes casos, além de
apresentarem um comportamento tipico de TDF, a temperatura de maxima permissividade dielétrica
mostra uma forte dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado. Esses materiais sdo
chamados de ‘relaxores’ (CROSS, 1987). Nos ferroelétricos relaxores, observa-se tanto a diminuigéo

dos picos da permissividade maxima (ey), como o deslocamento de T, para altas temperaturas, com o
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aumento da frequéncia. Além disso, as temperaturas de maximo das partes real e imaginaria da
permissividade dielétrica ndo sdo coincidentes. Outra caracteristica marcante nos ferroelétricos
relaxores é que a dispersdo apresentada pela permissividade dielétrica ocorre de maneira distinta para
as permissividades dielétrica real (¢’) e imaginaria (g’’). A figura 7 mostra a dependéncia da
permissividade dielétrica real (¢”) e imaginaria (¢’’) com a temperatura para um ferroelétrico ‘normal’

(@) e um ferroelétrico ‘relaxor’ (b).

40 . . - 4
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30r 1 1kmz i 13
A 2- 10kHz S
9 3- 100kHz 9
> 200 4-mmz 12 X
_w =w
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. . , . 6
30+
PMNO.9-01PT 4 (b)
251 1 1kHz 18
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© 150 41z 2
X 10} P =
“wo bf 2 7w
0_
11
5L
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Figura 7. Componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica (¢’ e &, respectivamente) em
funcdo da temperatura e da frequéncia para um sistema ferroelétrico ‘normal’ (a) e um ferroelétrico

‘relaxor’ (b) (GUERRA, 2004).
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Podemos observar que nos ferroelétricos ‘relaxores’, a dispersao com frequéncia da
permissividade dielétrica real aparece em temperaturas abaixo de Ty, mostra uma diminuicdo de &’
com o aumento da frequéncia, enquanto para a parte imaginaria a dispersdo se observa em temperaturas
acima de Ty, e o valor maximo (¢’’m) aumenta com o aumento da frequéncia. Para uma determinada
frequéncia, as temperaturas de maxima permissividade dielétrica real e imaginaria ndo coincidem.
Ainda com o aumento da frequéncia, dentro da regido de dispersdo dielétrica, os valores de ¢’
diminuem enquanto os valores de &’, aumentam. Nos materiais relaxores, um comportamento do tipo
Curie-Weiss para as curvas de 1/¢’ vs. T somente é observado para temperaturas muito superiores a T,
Com o resfriamento, um desvio muito acentuado desse comportamento € usualmente observado,
principalmente na medida em que a temperatura se aproxima de T,. A origem do comportamento
relaxor tem sido objeto de intensas pesquisas nas Ultimas décadas, onde muitos modelos foram
propostos para explicar as anomalias observadas (SMOLENSKII, 1958; CROSS, 1987) e a causa tem

sido relacionada as caracteristicas estruturais associadas principalmente com flutuagdes na composicéo.

1.3 Estrutura perovskita

Os materiais ferroelétricos possuem varios tipos de estrutura que podem ser classificadas de
acordo ao arranjo estrutural dos atomos na célula unitaria como tungsténio-bronze, Aurivillius e
perovskita (XU, 1991; GUERRA, 2004; ZAMBRANO, 2007). Cada uma dessas estruturas possuem
suas propriedades e caracteristicas fisicas bem definidas e os materiais constituintes podem ser
aplicados em inimeras aplicagdes. No entanto, a estrutura que tem sido talvez mais estudada, ndo sé
por sua simplicidade, mas também pela intensificacdo de seus parametros fisicos, em relagéo as outras
estruturas fato que tem proporcionado uma grande gama de aplicagdes. Dentre o0s materiais
caracteristicos com a estrutura perovskita se encontram o BaTiO3 (BT), o PbTiO3 (PT), PbZr,Ti;«O3
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(PZT), Pb(Mg13Nb23)Os (PMN), Pb(MgysNb23)Os—PbTiOs (PMN-PT), entre outros (XU, 1991). O
nome de perovskita € atribuido por analogia com a estrutura observada no mineral titanato de calcio
(CaTiOg3). A estrutura perovskita, representada na figura 8, possui uma formula quimica geral muito
simples, dada na forma ABOg3, sendo A um metal monovalente, divalente ou trivalente e B outro metal
tetra- ou pentavalente. Como podemos observar na figura 8(a), os atomos localizados no sitio A
ocupam os Vértices do cubo, enquanto os atomos localizados no sitio B, ocupam o centro do cubo. Por
sua vez, os atomos de oxigénio estdo localizados nas faces do cubo, formando uma estrutura na forma
de um octaedro com os a&tomos do sitio B. Na formula quimica da estrutura perovskita (ABO3), deve-se
levar em consideracdo que 0s ions A apresentam um raio-ibnico superior ao raio-ibnico dos ions
localizados no sitio B da estrutura, de modo que o sitio A é geralmente ocupado por atomos de Ba, Pb,

Ca, Sr, entre outros, enquanto o sitio B é geralmente ocupados por ions de Ti, Zr, Fe, Nb, entre outros.

Vale ressaltar que os atomos do centro dos octaedros sdo os que sofrem o deslocamento que da
origem a ferroeletricidade nesses materiais, como ilustrado na figura 8(b). A polarizacdo espontanea é
uma consequéncia do posicionamento dos fons A*, B* e O dentro da célula unitaria da estrutura

perovskita.
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Estrutura Estrutura
paraelétrica ferroelétrica
T=T, T<T,

Figura 8. Representacdo de uma estrutura para BaTiOj3 (a) centrossimétrica, no estado paraelétrico T >

Tc e (b) ndo centrossimétrica, no estado ferroelétrico (T < Tc). (JULLIAN, 2002)

Contudo, quando a estrutura perovskita é aquecida atingindo temperaturas acima da temperatura
de Curie, a célula unitaria se torna cubica e todos os ions assumem suas posi¢des centrossimétricas
dentro da cela unitaria como ilustrado na figura 8(a). Nesta configuracdo, portanto, o centro de cargas
positivas (dos cations A e B) e negativas (dos anions de O) coincidem e a polarizacdo desaparece
(BERTOTT]I, 2005), passando do estado ferroelétrico para o estado paraelétrico. A classe de materiais
ceramicos que possuem estrutura cristalina do tipo perovskita € caracterizada por uma riqueza de
fendmenos e propriedades, as quais incluem a ferroeletricidade, piezeletricidade, piroeletricidade,

eletroestricdo, entre outras, manifestando em muitos casos altas permissividades dielétricas e
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excelentes propriedades 6ticas (XU, 1991). Vale ressaltar que suas propriedades podem ser otimizadas,
ou mesmo novas podem ser obtidas, mediante a adi¢do de novos ions nesta estrutura (LINES e GLASS,

1977).

No entanto, o raio-iénico dos ions localizados nos sitios A e B podem variar de acordo com o
elemento correspondente. Devido a variedade de cations de diferentes raios-ibnicos que podem ser
substituidos dentro da estrutura perovskita, foi demostrado que a estabilidade da estrutura perovskita é
determinada por um parametro denominado fator de tolerancia (t), cujo valor varia entre 0.9 e 1.0, e é

definido de acordo com a equacdo 27.

1 (Ra +Ro)

£ =72 (Rs T Ro) @)

Os paradmetros Ra, R € Ro representam os raios iénicos dos ions localizados no sitio A, no sitio
B e do oxigénio (O), respectivamente. Quando t > 1, os ions podem se mover dentro do octaedro
formando os dipolos elétricos; estruturas desse tipo tendem a ser ferroelétricas (por exemplo, o BaTiO3
apresenta fator de toleréncia t=1.06. Embora exista um grande nimero de perovskitas simples ABO3, 0
namero de compostos aumenta significativamente quando um ou mais dos ions originais sdo
substituidos por outros pelo processo de substituicdo ou dopagem (LINES, 1977). Além disso, deve-se
levar em consideracdo que alguns ions, mesmo sendo trivalentes, podem ocupar o sitio B da estrutura

perovskita a partir de determinada concentracdo; tal efeito denominasse anfoterismo (TSUR, 2001).
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1.4 O sistema titanato de bario

Para que o sistema estudado neste trabalho pudesse ser entendido e avaliado da melhor maneira
possivel, é indispensavel que suas caracteristicas e propriedades sejam apresentadas e discutidas.
Assim, neste tdpico serdo apresentadas, de forma sucinta, as carateristicas dos precursores que
constituem o composto aqui estudado e apresentard também uma breve revisdo da literatura do sistema
foco de estudo deste trabalho. A primeira ceramica com estrutura perosvkita a ter suas propriedades
fisicas e quimicas estudadas foi o BaTiO3 (JAFFE, 1971). As propriedades do BT foram descobertas
em amostras ceramicas por estudos realizados de forma independente nos Estados Unidos, Russia e
Japdo (XU, 1991), sendo o BT um dos materiais dielétricos mais pesquisados pela comunidade
cientifica até hoje, e é o mais estudado entre todos aqueles ferroelétricos livres de metais pesados,
como chumbo (Pb) ou Bismuto (Bi). Isso se deve ao fato de que o BT é um ferroelétrico ‘normal’, que
se destaca por sua alta permissividade dielétrica, baixas perdas dielétricas e Otimas propriedades
piroelétricas e piezoelétricas (FANG, 2011), apresentando potencialidade para diversas aplicacGes em
dispositivos eletrénicos, tais como capacitores, atuadores, memdrias, transdutores piezoeléctricos,
dispositivos eletro-Opticos, além de mostrar excelentes propriedades semicondutoras (FANG, 2011).
Diversas sdo as rotas reportadas na literatura para obtencdo do BaTiOs, destacando-se dentre elas o
método de reacdo por estado sélido (SAMPAIQ, 2009). Outras rotas para a obtencdo do BaTiO3 serdo
discutidas e apresentadas mais adiante. Neste topico sera feita somente uma abordagem das principais
caracteristicas e propriedades do BaTiO3;. Conforme apontado anteriormente, o BaTiO3 possui estrutura
perovskita, ja representada na figura 8, onde os fons de Ba** e Ti*" se localizam nos sitios A e B,
respectivamente. A estrutura perovskita do BT apresenta simetria tetragonal na fase ferroelétrica,
correspondente a regido de temperaturas de 5 °C < T < 130 °C, com simetria P4mm e uma razdo dos

parametros de rede (c/a) em torno 1.01 (MCNEAL, 1997). A figura 9 apresenta o padréo de difracdo
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para 0 BT na forma tetragonal, obtido a temperatura ambiente, mostrando todos os picos principais

identificados com suas respectivas reflexdes (hkl), através do Portal da Pesquisa da CAPES (ficha

cristalografica ICSD- 67520) (BUTTNER, 1992).
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Figura 9. Padrdo de difracdo de raios-x para a ceramica de BaTiO3 reportada da literatura

(BUTTNER, 1992).

Influéncia da temperatura na estrutura cristalina

Tomando como exemplo a estrutura perovskita apresentada na figura 8, para o caso especifico do
titanato de bario, observa-se que o volume da célula unitaria deve-se a presenca do cation Ba®* (de
grande tamanho) no sitio de numero de coordenacdo 12, o que provoca um grande volume do octaedro
de oxigénio dentro do qual o fon Ti** pode-se deslocar do seu centro de simetria. Este efeito origina

distorgdes cristalograficas de modo que o vetor momento de dipolo elétrico da célula unitaria é
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fortemente afetado pela temperatura e, portanto, observa-se uma mudanca na simetria do sistema

cristalino conforme ilustrado na figura 10.

10000 -
[001)
= 80004 | E -
.g v “NIJT
: (011}
Y (111) Cubica
2 6000 ., sl
g o Aw Tetragonal :
: N
-g Ortorréombica
‘w4000 -
2
§ Romboédrica
[}
o
2000
04oe—s—o—ea—oRRH o . -
-200 -160 -120 -80 -40 0 40 80 120

Temperatura (°C)

Figura 10. Distorcdes da célula unitéria da estrutura perovskita do BaTiOs, em funcdo da temperatura,
mostrando as diferentes simetrias estruturais: cubica, tetragonal, ortorrbmbica e romboédrica. Adaptado

de (VILLAFUERTE-CASTREJON, 2016).

Estas modificacOes na simetria cristalina estdo relacionadas com grandezas termodinamicas, tais
como energia, entropia e calor especifico (JONA, 1993). De acordo com a figura 10, existem trés
modificacbes pseudocubicas para a estrutura perovskita basica que estdo relacionadas com cada
transicdo caracteristica do titanato de bario, Para temperaturas acima da temperatura de transicdo de
fases (Tc¢), a estrutura assume uma simetria clbica e o material se encontra no estado paraelétrico, ou
seja, no estado ndo polarizado e ndo apresentando, portanto, propriedades ferroelétricas. Abaixo de Tc,

a simetria é representada pela configuragdo de um cubo alongado (ou deformado) levemente ao longo
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de uma direcdo especifica, onde o momento de dipolo resulta do deslocamento relativo dos fons O% e
Ti** de suas posicdes de equilibrio. Os fons oxigénios estdo localizados, deslocados abaixo dos centros
de cada uma das faces, a0 mesmo tempo em que o fon Ti*" encontra-se localizado acima do centro da
célula unitaria. Assim, um momento de dipolo permanente estd associado com cada uma das células
unitarias. A polarizacdo espontanea resulta como consequéncia das interacdes entre dipolos
permanentes adjacentes, 0s quais estdo alinhados todos na mesma direcdo (JONA, 1993). O
deslocamento relativo dos fons O* e Ti** ser4d o mesmo para todas as células unitarias contidas dentro
de um volume determinado. Esta configuracéo € apresentada no intervalo de temperaturas entre 120 °C
e 5 °C, onde a estrutura assume simetria tetragonal com eixo polar alinhado na dire¢do [001]. Para
temperaturas abaixo de 5 °C, o sistema passa por uma transicdo de fases cristalografica possuindo uma
estrutura com simetria ortorrdmbica de maior estabilidade, formada por um alongamento na diagonal
da face frontal com direcdo do eixo polar na direcdo [110]. Esta simetria permanece estavel para
temperaturas entre 5 °C e -90 °C. Abaixo de -90 C, a estrutura passa a ter simetria romboédrica formada
pelo alargamento da célula unitaria ao longo da diagonal principal com o eixo polar orientado na

direcdo [111].

1.5 Propriedades condutoras em sistemas ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos, como ja descrito anteriormente sdo dielétricos ndo lineares, ou seja,
sdo isolantes. O ato de dopagem em quantidades devidamente controladas na estrutura perovskita
podera causar mudancas nas propriedades eletrénicas passando a se comportar como um material
semicondutor (LINES, 1977). Dentre os materiais ferroelétricos o titanato de bario é bem conhecido
por apresentar propriedades semicondutoras, quando parcialmente dopado com cations trivalentes, tais

como as terras-raras, em substituicdo preferencial nas posicées do Ba®* (MIKI, 1998; UREK, 1999).
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Normalmente, o sistema BT puro é considerado um material isolante, com banda proibida de
aproximadamente 3 eV, e possuindo um valor de resistividade da ordem de 10®° Q-cm, a temperatura
ambiente (LEWIS, 1986), diminuindo em torno de 10°-10° Q-cm quando se comporta como
semicondutor. Além das caracteristicas semicondutoras encontradas em materiais a base de BaTiOs,
quando dopado com ions doadores, outra caracteristica interessante apresentada por estes materiais é a
anomalia apresentada na dependéncia da resistividade com a temperatura, denominado efeito PTCR
(Positive Temperature Coefficient of Resistivity, por suas siglas em Inglés) (HEYWANG, 1964). Este
efeito consiste em um aumento abrupto da resistividade para temperaturas proximas de Tc. Varios
trabalhos sdo encontrados na literatura reportando o estudo de diferentes dopantes, visando a
otimizacdo elétrica destas ceramicas eletrdnicas e estudando os mecanismos de conducdo nestes
dispositivos. Isso se deve a inclusdo destes materiais em uma outra linha de aplicacdes envolvendo os
materiais semicondutores, possibilitando seu uso, por exemplo, em sensores de temperatura, circuitos
desmagnetizadores, secadores de cabelo, fornos de micro-ondas, motores de partida, bem como
aplicacBes militares (misseis e aeronaves) e médicas (incubadoras infantis e equipamentos para e
hemodialise), cujo principio de aplicacdo é exatamente a variacdo da resisténcia com a temperatura

(HUYBRECHTS, 1995).

Embora o efeito PTCR em cerdmicas de titanato de bario tenha sido descoberto ha vérias
décadas, a teoria para sua explicacdo ainda permanece em discussdo, no intuito de melhor compreender
o verdadeiro mecanismo envolvido neste fendmeno, que ainda ndo estda muito claro. Neste sentido,
alguns modelos foram propostos na literatura e aceitos de maneira positiva pela comunidade cientifica,
associados i- ao efeito a formacdo de uma barreira de potencial tipo Schottky (HEYWANG, 1964), e ii-
a quimiabsorcdo de oxigénio proveniente da atmosfera durante o processo de sintese do material

(JONKER, 1964). No primeiro modelo, proposto por Heywang, o aumento da resistividade é explicado
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pela formacao de duplas barreiras de potenciais em torno dos contornos de gréo, que surgem devido as
cargas espaciais superficiais acumuladas nas vizinhancas dos contornos devido ao fluxo de elétrons
provenientes do interior dos grdos em direcdo aos contornos, conforme ilustrado na figura 11

(MANCINI, 2007). Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

Grao de BaTiO,

Contorno de gréo

Figura 11. Visdo esquematica da estrutura BaTiO3; dopado com lantanio, para uma regido préxima ao

contorno de grdo (SALMAZO, 2006).

No segundo modelo, proposto por Jonker, os &tomos de oxigénio sdo difundidos nos contornos
dos gréos, atraindo elétrons das proximidades dos fons (superficiais) de Ti**, conforme ilustrado na

figura 11, dando como resultado a criagdo de uma barreira de potencial nos contornos dos graos.
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2. METODOS ESPECTROSCOPICOS

2.1 Introducéo

O termo espectroscopia esta vinculado com a interacdo da radiacdo com a matéria (REZENDE,
2014). Em particular, a espectroscopia visa analisar a resposta de um determinado material quando
estimulado por um sinal externo cuja frequéncia é variada dentro de um determinado de intervalo.
Existem diferentes tipos de métodos espectroscopicos, cada um relacionado a uma faixa de frequéncia
caracteristica, onde busca-se estudar uma propriedade especifica de cada material. Destacam-se, por
exemplo, a espectroscopia eletronica, de micro-ondas, de ressonancia magnética nuclear, Raman,
infravermelho, espectroscopia de massa, a espectroscopia de impedancia, e espectroscopia dielétrica
(REZENDE, 2014). Devido ao interesse em estudar as propriedades relacionadas com processos
condutivos nos materiais ferroelétricos, os métodos espectroscopicos mais usados sdo a espectroscopia
de impedancia e espectroscopia dielétrica, cuja resposta de interesse, em frequéncias, é basicamente na
regido de 100 Hz até 1 MHz (SANCHEZ, 2003; BARSOUKOV, 2005). Em particular, com 0 uso
dessas técnicas é possivel obter importantes informacGes acerca do carater elétrico e dielétrico,
respectivamente, de uma ampla variedade de materiais e dispositivos, informacgdes estas necessarias
para 0 desenvolvimento de novas tecnologias em varios ramos da ciéncia (RODRIGUES, 2015).
Ambas as técnicas vém sendo bastante utilizadas nos ltimos anos nas caracterizac6es das propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas dos materiais, por exemplo, em eletro-ceramicas, biomateriais,
condutores i6nicos, polimeros e materiais ferroelétricos, onde é possivel a observacdo de uma grande
variedade de processos atrelados as propriedades microestruturais (SANCHEZ, 2003). Por ser o foco
fundamental deste trabalho, na proxima secéo seré dedicada & abordagem das principais caracteristicas

e fundamentacédo da dispersédo dielétrica em materiais, particularizando na espectroscopia dielétrica.
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2.2 Dispersao dielétrica com frequéncia

Sabe- se através dos conceitos béasicos do eletromagnetismo que a resposta dielétrica dos
materiais reais ndo acontece instantaneamente, devido a inércia das cargas elétricas (KITTEL, 1986).
Quando um campo elétrico alternado é aplicado, a interacdo com a estrutura cristalina causa uma
dispersdo dos ions ao longo do material, provocando uma redistribuicdo da carga espacial. Esse
processo requer certo um tempo para que se estabeleca uma nova distribuicdo, chamado de relaxacéo

(JONSCHER, 1996).

De forma geral, em um dielétrico ideal, a polarizacdo (ou polarizabilidade) elétrica total é o
resultado de todas as contribuicdes no material dielétrico e, de forma geral, essas contribui¢cbes podem

ser separadas em termos que representam as diferentes contribuicdes a polarizacdo: eletrdnica, atdmica,

e dipolar. Assim, a polarizagdo total estd dada por P. =P, + P, + P, . A influéncia dos dois primeiros
mecanismos (P, e P,) é fundamentalmente devido ao deslocamento relativo das particulas

participantes. No entanto, no terceiro mecanismo dipolar (P, ), a influéncia é principalmente devida a

rotacdo dos dipolos presentes no material (KITTEL, 1986). Nesse sentido, a polarizacdo dos dois
primeiros mecanismos é comumente conhecida como polarizacdo por deslocamento elastico e a terceira
contribuicdo costuma-se denominar como polarizacdo orientacional. Os materiais dielétricos com
polarizacdo orientacional possuem uma caracteristica importante para diversos tipos de aplicaces,
especialmente na industria das telecomunicagdes, relacionada a dependéncia da polarizagdo com
frequéncia do campo elétrico aplicado (KITTEL, 1986; REZENDE, 2014). Este tipo de polarizacdo
tem magnitudes maiores, quando comparada com as outras contribuicdes, e tende a diminuir com o
aumento da temperatura. Sendo assim, cada uma dessas contribui¢es pode ser analisada por separado
mediante andalise espectroscopica, considerando-se o comportamento da resposta do material sob um
campo elétrico alternado de frequéncia variavel. Desta forma, estudando a resposta dielétrica do
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sistema com a frequéncia, é possivel acompanhar cada mecanismo (ou contribuicao) de polarizacdo que

ocorre em uma faixa de frequéncias conforme ilustrado na figura 12.
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Figura 12. Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) com a frequéncia do

campo aplicado, representando as diferentes contribuicdes da polarizacdo.Adptado de (REIS, 2015)

Ao ser aplicado um campo elétrico no material, a resposta inicial deve-se ao deslocamento da
nuvem eletrbnica dos ions em relacdo ao nucleo, promovendo assim a polarizacdo eletrénica.
Posteriormente, pode ser observada a segunda contribui¢do, com o deslocamento dos ions positivos (ou
negativos) de suas posi¢cdes de equilibrio. Esta resposta, no entanto, ndo ocorre instantaneamente como
acontece com a contribuicdo eletronica devido a massa dos elementos envolvidos. Para frequéncias
mais baixas, ou tempos mais longos, observa-se a contribui¢do dipolar, caracteristica exclusiva de
materiais polares, que incluem os ferroelétricos. Quando aplicado um campo elétrico alternado em

baixas frequéncias, a partir de um valor determinado de frequéncias, os dipolos elétricos ndo sdo
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capazes de acompanhar as oscilagcbes do campo elétrico, de maneira que a permissividade dielétrica
real tende a diminuir enquanto a componente imaginaria aumenta subitamente, passando por um pico.
Este fenbmeno € conhecido como processo de relaxacdo. No entanto, a relaxacdo pode ser fortemente
afetada por fatores intrinsecos e extrinsecos do material, tais como impurezas, defeitos, etc, que afetam
a resposta dielétrica, podendo mudar o perfil da relaxacdo. Nestes casos podem aparecer contribuices
adicionais associadas com uma polarizacdo iénica de frequéncia mais baixa, como se observa na figura
12, e estdo relacionadas com processo condutivos atrelados a saltos (ou hopping) de cargas elétricas
que tendem a contribuir para um incremento gigantesco da permissividade elétrica. Alguns modelos
foram propostos na literatura para investigar estes efeitos de relaxacédo, cuja descricao sera apresentada

na proxima secao.

2.3 Espectroscopia dielétrica

A técnica de espectroscopia dielétrica mede e andlisa 0 comportamento da permissividade
dielétrica em funcdo da frequencia do coampo eletrico aplicado. Esta grandeza representa uma funcéo
complexa, que pode ser expressa em funcao de suas componentes real (¢’) e imaginaria (&”), que pode

ser expressa pela equagéo 28.

e =¢ —ig" (28)

A partir destas grandezas, pode se definir as perdas dielétricas do material, outra quantidade
importante para estes materiais em termos de aplicabilidade, pois reflete na dissipacdo de energia sob a
forma de calor. As perdas dielétricas sdo definidas pela razdo entre as componentes imaginaria e real,

de acordo com a equagdo 29.
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Do ponto de vista tecnoldgico, as perdas dielétricas sao de grande relevancia em materiais
ferroelétricos, principalmente quando usados como elementos para dispositivos de capacitores
(UCHINO, 2000). O inicio das bases teoricas para o estudo dos materiais por espectrospia dielétrica foi
atribuida aos trabalhos de Debye, que tratam da evolucdo da reorientacdo de moléculas consideradas
como imersas em um meio viscoso, quando submetida a um campo elétrico externo (DEBYE, 1929). A

seguir, serdo abordados os principais modelos que foram propostos.

Modelo de Debye

O conceito de dipolos dando origem a polarizacdo foi introduzido por Debye e pela semelhanca
entre 0s espectros da permissividade dielétrica de liquidos dipolares e por sélidos desordenados. No
modelo de Debye, assume-se uma polarizacdo P(t) dependente do tempo, devida a orientacdo de
dipolos pelo campo elétrico, assumindo que exista apenas um tempo de relaxagdo (t). Desta forma, a

dependéncia com o tempo da polarizagdo pode ser expressa pela equacao 30.

dP(t)
dt

T = P,(t) — P(t) (30)

O termo Ps representa a polarizacdo resultante por um campo durante um tempo infinitamente

longo, a partir da qual se define a permissividade dielétrica estatica (es ). Considerando um campo
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elétrico alternado que varia no tempo da forma E(t) = E, exp(iwt), onde o é a frequéncia do campo
aplicado, e utilizando algumas ferramentas e aproximacGes matematicas, cujo desenvolvimento ndo

sera apresentado neste trabalho, a solugdo da equacéo 30 pode ser expressa da forma:

1 & €0 (31)
P = — E ]
() 4 1+ iwt ° exp(iwt)

A partir da equacdo 31 pode- se definir uma funcdo dielétrica complexa (¢'), chamada de

permissividade dielétrica, expressa por:

* €s ~ €oo (32)

Na equacdo 32 os termos & € &, representam as permissividades dielétricas de baixas e altas
frequéncias, respectivamente. A permissividade dielétrica complexa pode ser, portanto, separada em
suas componentes real e imaginaria, de acordo com a equacdo 28, e usando a equacdo 32, podem ser

obtidas as expressdes para as componentes real e imaginaria, de acordo com as equacfes 33 e 34,

respectivamente.

r € ~ €0 (33)
& T T 1 (wr)?
v (& — €)WT (34)
1+ (wr)?
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As equacdes 33 e 34 sdo conhecidas como as relacdes dispersdo de Debye, e descrevem a
resposta dielétrica para um processo de relaxacdo, considerando um unico tempo de relaxacéo. A figura

13 mostra a resposta dielétrica caracteristica das equacdes 33 (figura 13a) e 34 (figura 13b).
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Figura 13. Permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢”’) em fungao da frequéncia (a e b,
respectivamente) e representacdo no plano complexo (c), associadas ao modelo de Debye.

(OLIVEIRA, 2012)

A figura 13(a) mostra que para baixas frequéncias a permissividade real permanece constante,

enquanto componente imaginaria € quase zero, mostrando que os dipolos podem acompanhar
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facilmente as variacbes do campo elétrico. Com o aumento da frequéncia, a permissividade real
decresce desde o valor estatico () até o valor de ¢, para altas frequéncias, enquanto a componente
imaginéria (¢’”) aumenta subitamente, mostrando que os dipolos ndo conseguem mais acompanhar as
variacdes do campo elétrico externo, havendo uma defasagem entre a aplicacdo do campo e a resposta
do material. Para altas frequéncias o sistema ndo consegue responder mais ao campo elétrico, de modo
que a permissividade real (¢’) permanece praticamente invaridvel, enquanto a componente imaginaria €
praticamente zero (baixas perdas dielétricas). A componente imaginaria da permissividade apresenta
um maximo na frequéncia de relaxacdo (ou frequéncia de pico), wz = 1, também denominada
frequéncia de relaxacdo de Debye. Na figura 13(c) € mostrada a representacdo no plano complexo (g’
vs ¢’) para um processo de relaxagdo tipico de Debye, revelando um semicirculo perfeito de raio

(%)2, a partir do qual alguns parametros fisicos de interesse podem ser obtidos. Esta representacdo

pode ser dada pela equacdo 35, obtida a partir de aplicar algumas ferramentas matematicas.

& + €0

(¢ - [E252p) + ey = B2y %)

Nas equacOes de Debye, a frequéncia de relaxacdo é dada devido ao fato da polarizacdo ocorrer
pelos mesmos processos termicamente ativados que dao origem a condutividade DC, de maneira que o
tempo de relaxacédo (t) dependera da temperatura por um fator exponencial, representado pela equacgéo
36, carateristico da lei de Arrhenius, para processos termicamente ativados, onde to € um fator pré-

exponencial, E, representa a energia de ativacdo do processo, k a constante de Boltzmann e T a

temperatura.
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E 36
T=1 exp(ﬁ (36)

Na pratica, ndo entanto, sdo poucos o0s sistemas que obedecem as equacdes de Debye, sendo
capaz de descrever sO 0 comportamento da resposta dielétrica de sustancias dielétricas polares. Nas
ceramicas policristalinas, por exemplo, as ceramicas ferroelétricas foco de estudo deste trabalho, além
do vetor polarizacdo espontanea, também podem participar a polarizacdo oriundas de cargas espaciais
(os elétrons, buracos ou ions) através de defeitos estruturais (SANCHEZ, 2003). Como ja descrito
anteriormente, o modelo de Debye ndo e capaz de descrever as respostas associadas aos defeitos e
imperfeicdes na rede, motivo pelo qual algumas alteragdes foram propostas para adequar a teoria da
dispersdo dielétrica de baixas frequéncias com as respostas apresentadas por materiais reais. Estes
modelos novos, introduzidos por Cole-Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami, permitem uma
descricdo mais adequada do comportamento da permissividade dielétrica em materiais com

imperfeicOes estruturais e microestruturais.

Modelo de Cole-Cole

O modelo de Cole-Cole puramente empirico, propde alteracdo na equacao de Debye, de modo

que ela pode ser reescrita da forma apresentada na equagdo 37 (COLE, 1941).

€s — € (37)

& =+ T———
1+ (iwr)l~@
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Onde o é um parametro que assume valores entre 0 < a< 1; quando o = 1, a equacdo de Cole-
Cole se reduz a equacdo de Debye. Diferentemente do modelo de Debye, o0 modelo de Cole-Cole
propde uma distribuicdo para o tempo de relaxacdo do sistema, de maneira que regides diferentes do
material, podem relaxar com tempos diferentes. Ap6s uma série de operacGes matematicas, a equacgao
37 pode ser decomposta em suas componentes real e imagindria, expressas de acordo com as equacdes

38 e 39, respectivamente.

(g5 — €00)[1 + sen(a %) (w7)179] (38)
1+ 2(wt)~%sen (a %) + (wt)2(-9)

!

E = &p +

(g5 — £00)[cos(a %) (wT)'~%] (39)
1+ 2(wt)1~%sen (a %) + (wt)?(-9)

r

&

O comportamento tipico representado pelas equacdes 38 e 39 é mostrado na figura 14(a) e 14(b),
respectivamente, para diferentes valores de a. Pode se observar as diferengas entre as curvas de ajustes
do modelo de Cole-Cole, e 0 modelo de Debye. Neste caso, a largura do pico da permissividade
imaginaria (¢””) aumenta quando o aumenta, provocando por sua vez uma diminui¢do do valor maximo
do pico. Na curva da permissividade real (¢’) observa-se uma diminuicdo mais suavemente quando
aumenta o valor de a. A figura 14(c) mostra a representacdo no plano complexo, revelando uma

deformac&o do semicirculo perfeito proposto no modelo de Debye.
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Figura 14. Permissividade dielétrica real (¢’) ¢ imaginaria (¢’’) em fungao da frequéncia (a e b,
respectivamente) e representagéo no plano complexo (c), associadas ao modelo de Cole-Cole

(OLIVEIRA, 2012).

Modelo de Cole-Davidson

Outro modelo proposto para descrever a resposta dielétrica de materiais ainda mais complexos, e
que apresenta ainda uma modificacdo ao modelo de Cole-Cole é o modelo de Cole-Davidson
(DAVIDSON, 1951). O modelo de Cole-Davidson é uma generalizacdo ao modelo de Cole-Cole,
introduzindo um expoente adicional (f) também fracionario, considerando também que existe uma
funcéo de distribuicdo de tempos de relaxacdo. Este modelo considera uma distribuicdo de tempos de

relaxacdo mais complexa, oferecendo uma melhor descricdo no dominio de frequéncias (DOTSON,
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2009). A equacdo proposta para este modelo é representada pela equacdo 40. Sendo 3 um parametro

que varia entre 0 < 3 < 1. Quando B=1, a equacdo 40 se reduz a equacao de Debye.

L &
A+ iwt)k

g =¢

(40)

Considerando que 1+ iwt = V1 + w212 = e'?/cosp, onde tang = wt, apOs realizar
algumas operacfes matematicas na equacdo 40, as componentes real e imaginaria da permissividade

complexa podem ser expressas pelas equacdes 41 e 42, respectivamente.

g = £, + (&5 — €00)cos@BcosPop (41)

g = (g5 — € )cOSQPP senfo (42)

A figura 15 apresenta as dependéncias da permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (g’) em
funcdo da frequéncia (a e b, respectivamente) e representacdo no plano complexo (c), associadas ao
modelo de Cole-Davidson. Pode se observar como ha uma total deformacdo tanto da resposta da
componente dielétrica real, quanto na imaginaria. No plano complexo, figura 15(c), fica evidente que

quanto maior o valor de (3, mais proximo o sistema esta de uma relaxacéo tipica de Debye.
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Figura 15. Permissividade dielétrica real (¢’) ¢ imaginaria (¢’’) em fungao da frequéncia (a e b,
respectivamente) e representacdo no plano complexo (c), associadas ao modelo de Cole-Davidson

(OLIVEIRA, 2012).

Modelo de Havriliak-Negami

Outro modelo de relaxacao foi proposto no intuito de descrever a resposta dielétrica em materiais
que apresentam um comportamento dielétrico com frequéncia ainda mais complexo. Este modelo,
conhecidos como Havriliak-Negami (HAVRILIAK, 1966) assume também uma funcéo de distribuicdo
empirica mais geral, porém cada uma outra particularidade, introduzindo dois expoentes fracionarios a
e B, que devem assumir valores nos intervalos 0 <a< 1 e 0 <B< 1. Este modelo, é uma generalizacdo ao

modelo de Cole-Davidson e oferece um ajuste muito melhor dos resultados experimentais se a € S
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forem escolhidos adequadamente. A equacédo geral para a dispersao de Havriliak-Negami € apresentada

pela equacdo 43.

£ — Eop
[1+ (iwt)t-*]8

e =€y + (43)

Pode-se observar, portanto, que a relaxagéo de Cole-Cole constitui um caso especial da relaxagao
de relaxacdo de Havriliak-Negami quando o pardmetro de simetria p = 1, ou seja, quando o pico de
relaxacdo se torna simétrico. De forma geral, os parametros o e 3 introduzidos nos diferentes tipos de

relaxacgdes estdo relacionados com a simetria e alargamento da resposta dielétrica.

Outras fungdes de distribuicdo de relaxagdo foram propostas para sistemas ainda mais complexos,
incluindo polimeros, conhecidas como Kohlrausch-Williams-Watts (KOHLRAUSCH, 1854,
WILLIAMS, 1970), também conhecida como funcdo de estiramento (KWW), e a Lei Universal de
Relaxagdo introduzida por Jonscher (JONSCHER, 1996; JONSCHER, 1999). No entanto, esses casos

ndo serdo analisados neste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Métodos de obtencéo

O desenvolvimento de métodos adequados para a producdo de pds-cerdamicos tem sido de grande
relevancia durante as quatro Ultimas décadas, uma vez que as propriedades fisico-quimicas em um
material cerdmico dependem, em grande parte, das caracteristicas originais dos pds-precursores
utilizados. Essas caracteristicas sdo afetadas pelos métodos empregados na obtencéo desses poés, seja
por métodos fisicos ou quimicos (RING, 1996), sendo utilizadas diversas rotas de sintese. Materiais
ceramicos avancados que sao utilizados em aplicacBes para dispositivos elétricos, magnéticos,
eletronicos e dpticos requerem algumas propriedades especificas, as quais sdo influenciadas pelas
caracteristicas dos “pds” utilizados como precursores na conformacdo do material final. Tais
caracteristicas sdo associadas diretamente a distribuicdo do tamanho das particulas, estado de
aglomeracdo, pureza dos reagentes de partida e composicao quimica. Com o intuito de satisfazer essas
caracteristicas, e por causa da crescente demanda de cerdmicas com melhor funcionalidade e
desempenho, varios métodos de sintese foram descobertos e desenvolvidos, varias rotas alternativa
referentes aos métodos ja existentes foram aprimoradas ao longo das ultimas décadas. Neste capitulo
serdo apresentados o método de sintese por Reacdo de Estado Solido (RES) (RING, 1996) e o Método

dos Precursores Poliméricos (MPP) conhecidos também por método de Pechini (PECHINI, 1967).

Reacdo de Estado Sélido

O metodo de reacdo via estado solido, talvez seja o metodo mais utilizado na comunidade
cientifica para a sintese de materiais ceramicos. Este método consiste no processo de mistura e moagem

de reagentes precursores em forma de Oxidos e /ou carbonatos, tendo como objetivo diminuir o
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tamanho das particulas iniciais possibilitando uma maior superficie de contato, obtendo assim,
microestrutura de grdos homogénea e sem a formacao de fase secundaria. Existem varios metodos de
moagem, que incluem a moagem manual e os métodos mecanicos, podendo ser este ultimo tanto de
baixa energia como de alta energia. A diferenca entre baixa energia e de alta energia, € que a moagem
em velocidades de rotagcbes muito altas a fase desejada pode ser obtida (por ativacdo mecanica), devido
ao aquecimento causado pelo choque entre os agentes de moagem e o pd. Todos esses métodos sdo
comumente usados em processos de sinterizacdo por reacdo de estado solido. As figuras 16 e 17

mostram exemplos de métodos de moagem usados durante o método de RES.

Figura 16. llustracdo do processo de moagem manual em um almofariz de &gata. Fonte: Elaborado pelo

préprio autor.

67



(@ < (b) [ Movimento e Translatiol
Disco

Diregdo
contraria

Sccac horizonial

Figura 17. Representacdo de um moinho mecanico planetario para moagens em altas energias

(BIONDO, 2010).

Basicamente o processo de sintese de materiais por reacdo de estado sélido (RES), inclui um
processo de moagem que consiste na conversdo de energia cinética em energia de superficie onde os
choques entre as particulas e 0 meio reduzem o seu tamanho (SILVA, 2013), envolvendo as seguintes
etapas: calculos estequiométricos, pesagem dos reagentes, homogeneizacdo em um moinho (ou
manual), secagem, desaglomerardo po, calcinacdo e sinterizacdo em altas temperaturas. A fase
cristalina desejada do material é obtida durante o processo de calcinagcdo, que consiste em um
tratamento térmico em temperaturas intermediarias (600 °C a 900 °C), onde a reagéo pode ter ocorrido
parcial- ou totalmente. Apds confirmacdo da fase ferroelétrica do p6 calcinado, a mistura é prensada
com geometria definida (cilindrica ou retangular) e submetida a um processo térmico de altas
temperaturas (geralmente superiores a 1200 °C). Esta etapa é denominada de sinterizacdo e é realizada
para conseguir a densificacdo do material. No entanto, este método pode oferecer algumas

desvantagens, a maioria relacionada principalmente com altos custos, pois s@o realizados tratamentos
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em temperaturas muito elevadas, sendo necessarios fornos com resisténcias poderosas (RING, 1996).
Outras desvantagens deste método estdo relacionadas com os parametros finais das amostras, tais como
i- baixo coeficiente de difusdo dos reagentes, levando a formacao de fases indesejaveis, ii-obtencédo de
particulas de tamanho grande, e iii- pouca homogeneidade quimica, principalmente se sdo adicionados
elementos usados como dopantes (RIEDEL, 1992). Além disso, a reducdo do tamanho das particulas

por trituracdo pode introduzir impurezas quimicas no produto final (SEGAL, 1997).

Método de Pechini

O Meétodo Pechini, também conhecido como Método dos Precursores Poliméricos (MPP), foi
patenteado por Magio Pechini em 1967 (PECHINI, 1967). Em seu projeto original, Pechini mostra a
preparacdo de titanatos e niobatos por meio de uma resina polimérica, obtida por meio de um é&cido
policarboxilico e de um polialcool. Atualmente, a utilizacdo do método Pechini, que tem também
sofrido algumas pequenas modificacfes dentro da pesquisa em materiais, esta cada vez mais difundida,
devido as inimeras vantagens que apresenta. Destacam-se, por exemplo, a sintese dos materiais em
temperaturas usualmente mais baixas, quando comparados com o0s métodos convencionais, baixa
contaminacdo, possibilidade de obtencdo de p6s com particulas de dimensdes nanométricas, entre
outras. No entanto, o alto custo de alguns reagentes pode ser algumas das pouquissimas desvantagens
deste método. Em muitos casos, toma-se por base o método original de Pechini e se realizam algumas
modificacBes, sendo possivel incorporar os mais diversos cations metalicos na rede polimérica, 0s
quais acabam distribuidos homogeneamente. Esta rota de obtencdo de pds-ceramicos tem mostrado
uma via vantajosa com relacdo as vias convencionais de sintese que envolvem temperaturas muito

elevadas (RING, 1996). Este método é caracterizado pela obtencdo de polimeros por meio da reacéo
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entre citratos e alcoois para obtencdo do composto desejado, pois estes proporcionam maior

homogeneidade das reacdes.

A metodologia basica consiste na dissolugdo de um metal (que pode, por exemplo, estar na forma
de acetato ou nitrato) em um béquer contendo agua deionizada, em agitacdo constante, sob
temperaturas que variam de 60 °C a 70 °C. Em seguida, adiciona-se o acido (citrico, por exemplo), para
que se forme um citrato metalico e o polialcool (neste caso o etileno-glicol), atentando para as

proporcGes molares corretas, como ilustrado na figura 18.

0O 0
X _—CH OH AN _CH oM
C 2\ Cf /C 2\\ Vs {
C H
HO OH HO 0
O\\ / \C< + Mo — O\ / \C/
AN _/CH*’ \‘O \‘*c-/CHQ \Q"‘\O
HO Ho”
Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metalico

Figura 18. Reacdo entre o acido citrico e o cation metalico formando o citrato metalico, de acordo com

a metodologia de Pechini (GALVAO, 2010).

A reacdo de esterificacdo ocorre quando o alcool polidréxi (etilenoglicol) reage com o citrato
metalico formando o poliéster (SILVA, 2006), aumentando a temperatura da solucdo para valores entre
85 °C e 110 °C (GALVAO, 2010). Esta reacdo pode ser observada na figura 19. A solucéo resultante
deve ser seca em uma estufa e submetida a um tratamento térmico para total remocdo da agua e de

materiais organicos. Na producdo das nanoparticulas, a espuma resultante deste processo térmico
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(conhecida como ‘puff’), que é formada devido ao aprisionamento de gases como 0 CO e CO,, € moida

e calcinada a temperaturas mais elevadas.

Ester
0
H H I
| v CHAp0- C1CH: 0-.
HOOC-CH:,  0-.. e O
N T e ¢ HO fT“ £|2 OH hog M
HOOC-CH: © "co0 H H CHzG-(ﬁ—CHg o0
0

Figura 19. Reacéo entre o alcool polidroxi: etilenoglicol com o citrato metélico, formando o poliéster

(GALVAO, 2010).

O método desenvolvido por Pechini é hoje uma das técnicas mais viaveis e bem sucedidas na
preparacdo de materiais em escala nanometrica dos diferentes tipos de materiais ceramicos.
Diferentemente do método convencional de sintese, que usa moinho de bolas para promover
mecanicamente a mistura dos éxidos, no método de Pechini a reacdo entre 0s reagentes precursores é
feita em solucdo aquosa proporcionando maior poder de reacdo e aumentando, assim, a eficiéncia da
reacdo, além de ser uma rota economicamente viavel. A Figura 20 ilustra uma imagem da solucéao
obtida mediante um dos passos do processo de sintese utilizando o método de Pechini, que consiste na

homogeneizacao dos precursores em solucdo aquosa.
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Figura 20. Imagem ilustrando a solucdo formada durante a reagao entre 0s reagentes precursores em

solucdo aquosa. Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As principais diferengas e semelhancas entre os métodos de sintese por reacdo de estado sélido e
0 método de Pechini estdo mostradas na Figura 21, onde se apresentam as etapas utilizadas em ambos

0S métodos.

| composicio |
[

|
MISTURA DOS OXIDOS ‘

‘MISTURﬂlDE ACETATOS |

MISTURA

CALCINAGAOD

PASTILHAMENTO
PRENSAGEM

COM AGLUTINANTE ‘ ‘ SEM AGLUTINANTE
SINTERIZACAO SINTERIZACAO
‘ POLIMENTO | ‘ POLIMENTO ‘

Figura 21. Etapas dos processos de sintese de materiais ferroelétricos: RES (mistura de 6xidos) e MPP

(mistura de acetatos). Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

72



No método de RES a reacdo é obtida pela mistura de d6xidos (ou carbonatos) precursores,

enquanto que no método de Pechini a reacdo ocorre por mistura de acetatos.

Terminado o processo de sintese, ndo importando qual seja a rota utilizada, as amostras
resultantes sdo posteriormente submetidas as mais diversas analises para confirmacdo das fases
desejadas e das caracteristicas microestruturais, utilizando as técnicas de difracdo de raios-x (DRX) e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3.2 Sintese das amostras
Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados os reagentes precursores ilustrados na

tabela 1.

Tabela 1. Relag&o dos materiais precursores utilizados na preparacéo das amostras.

Reagentes Formula quimica Marca Pureza
Acetato de Béario Ba(CH3;COO0), Synth 99.0%
Oxido de Gadolinio Gd,03 Alfa Aesar  99.9%
Oxido de Niobio Nb,Os Aldrich 99.9%
Acido Citrico CeHgO Synth 99.5%

Citrato de titanio* - - -

Etilenoglicol HOCH,CH,0OH Synth 99.0%
Acido Nitrico HNO; Vecte 68.0%
Hidroxido de Amonia NH,OH Vecte 68%
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*Q citrato de titanio foi obtido no laboratorio pela reagdo/homogeneizacdo entre o acido citrico e

iso-propoxido de titanio, seguindo a metodologia de Pechini, ndo sendo esta solucdo produzida

comercialmente.

Foram preparadas amostras ceramicas de titanato de bario modificadas com gadolinio (Gd,O3) e

niobio (Nb,Os), formando os compostos Ba;GdiTiO3 e BaTi;xNbsOs, respectivamente, para

concentragdes de x=0.001, 0.002, 0.003, 0.004 e 0.005 em ambos os casos. As amostras foram

identificadas de acordo com a nomenclatura identificada na tabela 2.

Tabela 2. Descricao das amostras obtidas e a nomenclatura utilizada para cada composi¢édo

Sistema Nomenclatura
Ba0.999G 00,001 T1O03 BGTO001
Bao.998G00.002T103 BGT002
Ba; xGdyTiO3 Bap.997Gdo.003TiO3 BGTx BGTO003
Ba0.996G00.004 T1O3 BGT004
Bap 995G do.00s T1O3 BGTO005
BaNbg.001 Tio.09903 BNTO001
BaNbg 002 Ti0.99803 BNTO002
BaTi; xNbyO3 BaNbg 003 Ti0.99703 BNTXx BNTO003
BaNbg 004 Ti0.99603 BNTO004
BaNbg 005 Ti0.99503 BNTO005
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Apos a realizacdo dos célculos estequiométricos para obter as quantidades precisas de cada
reagente, foi utilizada uma balanca analitica de alta precisdo (Mettler Toledo/AG285) para fazer a
pesagem dos reagentes precursores. Depois de realizada esta etapa, parte-se para a obtencdo do
composto desejado de acordo com cada composicédo utilizada. As etapas seguintes estdo descritas no

diagrama representado na figura 22.

CeH; 0.+ H,0y P Acitagioemso°c |  TifocHci,).], |

| Gravimetria I | CH; O-+ H,0,,,+ Ba(CH,;COO), I

!

I Dopante +HNO, |

I Difracdo de Raios X I

| Citrato de Titdnio | >

| Agitagdo em 60 °C |

l<—| Controle de pH (NH,OH) I

| nocmchnon |

;

| Agitagdo em 120 °C |

I Tratamento Térmico (350 °C /4 h) I

I Resina |4—| Difracio de Raios X |
}

I Calcinagio(700°C / 2.5 h) I‘——l Difracdo de Raios X I

I Presagem uniaxial e Isostatica I

Medida de Densidade I—F I Sinterizagio(1300°C / 2 h) |4———| Difracio de Raios X

I Medicio de Densidade I

}

I Caracterizacdes I

Figura 22. Etapas seguidas para a obtencdo das cerdmicas estudadas, seguindo o método de Pechini.

Na sintese de materiais, utilizando método de Pechini, a primeira etapa é dada pela preparacdo do

citrato de titanio mediante a reacéo entre acido citrico (C¢HgO7+H20(qg)) com o isopropdxido de titanio,
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Ti[OCH(CH3),]4, mantendo sob agitacdo constante em um agitador magnético em torno de 60°C para
formacdo de uma mistura homogénea. Posteriormente, parte-se para proxima etapa que serd a
dissolucao dos dxidos dopantes de gadolinio ou niébio em 20 ml de &cido nitrico, utilizado um agitador
magnético a temperatura constante de 60°C. Separadamente, em outro agitador magnético, foi
adicionado o acido citrico usando agua destilada como solvente (H,O()), acrescentando nesta ordem o
acetato de bario [(BaCH3COO),], o oxido de gadolinio (ou niobio) ja dissolvido e o citrato de titanio.
Apds o processo de homogeneizacdo da solucéo, foi feito o controle de pH utilizando como controlador
de hidroxido de amonia (NH;,OH), mantendo a temperatura constante de 60°C. Para esta sintese, o pH
utilizado foi de 6. E importante salientar que o controle do pH pode variar de acordo com a sintese e
com tipo de dopante a ser utilizado. Apds o controle de pH, foi adicionado o etilenoglicol
(HOCH,;HC,0H), responsavel pela polimerizacdo do composto. Todo este processo foi mantido em um
agitador magnético a uma temperatura constante de 120 °C, com o0 objetivo de promover a
homogeneizacdo do composto e eliminar o excesso de agua. Em seguida, esta solucéo foi dividida em

dois recipientes de vidro (travessa) como ilustrado na Figura 23.

Figura 23. Reagentes em solucdo aquosa ap0s homogeneizacdo do composto. Fonte: Elaborado pelo

préprio autor.
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A solucdo obtida, mostrada na figura 23, foi levada a um forno elétrico programéavel (marca
Fornitec) para realizacdo de um tratamento térmico a uma temperatura de 350°C / 4 h. Neste processo,

é formada a resina polimérica ‘puff’, como ilustrado na Figura 24.

Figura 24. Imagens da resina polimérica ‘puff’ formada. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Depois de formada a resina polimérica, a mesma foi desaglomerada em almofariz de &gata até
ficar na forma de pd, para posteriormente ser submetida a outro tratamento térmico conhecido como

calcinagéo.

Calcinacgéo

Formada a resina polimérica, o préximo passo é a calcinagdo. Neste processo a resina polimérica
e submetida a um tratamento térmico para eliminar compostos organicos indesejados, principalmente a

eliminacdo de didxido de carbono contido na resina polimérica, e promover a reacdo entre 0s elementos
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constituintes, formando, assim, a fase ferroelétrica desejada ap0s eliminacdo da cadeia polimérica.
Apds a desaglomerardo do polimero em almofariz de agata, estes foram colocados em uma barquinha
de alumina e levados um forno elétrico programavel (marca Fornitec) para realizar 0 processo
calcinacdo a 700 °C / 2.5 h, seguindo uma rampa de 10 °C/min. Terminado o processo de calcinacédo, 0s
pos-obtidos, de cor totalmente branca, foram novamente moidos em um almofariz de agata e levados

para analise de difracdo de raios-x para confirmacédo das fases desejadas.

Prensagem

Depois de terminado o processo de calcinacdo, foi realizada a prensagem dos p0s para garantir
uma aglomeracdo uniforme das particulas mediante a conformacdo de uma amostra em forma de
pastilha cilindrica, cujas dimensdes dependem do molde utilizado. Neste caso foi utilizado um
pastilhador de 6 mm de didmetro. Dois tipos de prensagem foram realizadas: uniaxial e isostatica. Na
pressdo uniaxial, os pos sdo prensados em um molde na forma de cilindro na dire¢do vertical. Para
tanto, foi utilizada uma prensa MacFort/3 Ton e uma pressao de 2.0 MPa. Por outro lado, foi realizada
uma prensagem isostatica com o objetivo de garantir uma conformacdo uniforme das particulas. As
pastilhas previamente prensadas uniaxialmente foram colocadas em um molde flexivel de borracha
dentro de uma camera com um fluido hidraulico de modo que a pressdo seja aplicada de igual forma
em todas as faces do material. Com o empacotamento das particulas, estas terdo maior ponto de contato
e, Como consequéncia, 0 material necessitara de menor quantidade de energia térmica para atingir alto
grau de densificacdo. Este aquecimento promovera a aceleragdo da difusdo dos atomos constituintes,
favorecendo um acréscimo de densidade na ceramica formada. A prensagem isostatica foi realizada

aplicando uma pressao de 200 MPa. No fim desta etapa, temos a formacdo de um material compacto
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chamado de “corpo ceramico verde”, a partir do qual sera obtida a ceramica final com o processo de

sinterizacao.

Sinterizacéo

O Processo de sinterizacdo consiste em outro tratamento térmico do p6 compactado, porém em
temperaturas mais elevadas. O objetivo fundamental desta etapa € promover o processo de difusédo
atdbmica, eliminando a porosidade da amostra para formar um corpo ceramico altamente denso (XU,
1991; RING, 1996). O processo de sinterizacdo consiste na ativacao térmica com temperatura variando
entre 70 a 90 % do ponto de fusdo tedrico do material (CALLISTER, 2012). As ceramicas verdes
foram colocadas sobre uma placa de platina e submetidas a uma temperatura de 1300 °C/ 2 h. A
diferenca fundamental entre o processo de sinterizacdo e calcinacdo é que a sinterizacdo favorece a
formacdo, controle e crescimento de grdos no material, originando os contornos de graos, fator que esta
diretamente influenciado pelo tempo da sinterizacdo, entre outros parametros de sintese. Se a reacao
ndo foi totalmente atingida durante a calcinacdo, na sinterizacdo teremos a reacdo total do composto.
Todas as ceramicas foram criteriosamente polidas nas duas faces com o intuito de se obter amostras
ceramicas cilindricas com faces planas e paralelas, e eliminar possiveis residuos quimicos na superficie
das amostras, oriundos da atmosfera do forno. Em todas as amostras foram colocados eletrodos de ouro

por sputteing durante 10 min, para a determinacao das propriedades dielétricas e elétricas.

3.3 Técnicas experimentais
Para desenvolver esse trabalho, varias técnicas de caracterizagdo foram empregadas. Neste
topico, serdo apresentados os métodos e técnicas experimentais utilizadas para caracterizacdo de todas

as ceramicas, com uma breve abordagem sobre cada uma das técnicas de analises, sendo estas:
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determinacdo da densidade aparente, difracdo de raios-x (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV), medidas dielétricas e medidas elétricas.

Determinacdo da densidade aparente

A primeira caracterizacao realizada nas amostras ceramicas sinterizadas, foi a determinacdo do
valor da densidade aparente, no intuito de comparar com o valor te6rico (dresica=6.03 g/cm?®, para o
BaTiO3). Antes do célculo de densidade, as amostras foram primeiramente polidas com lixa d"agua
1200 com objetivo de retirar qualquer influéncia da atmosfera do forno que poderia influenciar nos
resultados obtidos. Posteriormente, as amostras foram colocadas em banho por ultrassom, para limpeza
e retirada de impurezas, e logo secas em uma estufa a 150°C por duas horas. Para as medidas de
densidade, foi utilizado o método de Arquimedes com o uso de uma balanca analitica marca Shimatzu
AYU220, com os acessorios necessarios para determinar a densidade por empuxo. Por este método, as
amostras sdo mergulhadas em um liquido de densidade conhecida (geralmente agua destilada)
(GERMAN, 1996). Durante todo o processo, a temperatura da agua foi monitorada com um
termdmetro. A partir da massa da ceramica imersa no liquido, a densidade final da amostra (da) pode
ser obtida partir da relacdo dada pela equacdo 44, onde dsqua € a densidade da agua para a temperatura
especifica e Ms e M, sdo a massa da amostra em seco, medida diretamente na balanca, e a massa da

amostra mergulhada na &gua, respectivamente.

Mg (44)
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Com os valores obtidos de densidade, € possivel obter a densidade relativa (dg, expressa em %)

para cada composicao, segundo a equacao 45.

da (45)

dR=

100%

dTe(’)rica

A densidade tedrica (dtesrica) € definida como a densidade obtida da cela unitéria, isto é, a razdo
entre a massa dos atomos que a constituem e o seu volume, que é obtido a partir dos resultados do
refinamento estrutural. Na tabela 3 sdo apresentados os resultados das densidades tedricas,
experimentais (aparentes) e as relativas. Pode-se observar a partir da tabela 3, que todas as amostras
apresentaram densidades relativas acima de 80 %, cujas porcentagens serdo discutidas mais adiante,
atreladas com outras propriedades apresentadas. Embora algumas composicdes apresentaram
densidades abaixo de 90 %, ficara bem claro a longo deste trabalho a importancia da presenca dos
poros nas propriedades elétricas dos materiais estudados (KIM, 2004), evidenciando a importancia de
se obter materiais pouco densos para determinadas aplicacdes. Considerando o fato de que o método de
Pechini favorece a obtencdo de amostras a partir de pds-nanométricos, os resultados obtidos mostrardo
que a cinética de formacédo e crescimento de graos € fortemente dependente das condi¢des de sintese
utilizadas (NUNES, 2009), lembrando que as condi¢des de sintese para todas as amostras ceramicas

estudadas neste trabalho foram as mesmas.
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Tabela 3. Valores de densidades tedricas (drecerica), aparentes (da) e relativas (dg), para os sistemas

BGTOOx e BNTOOX.

Amostra Oesrica (g/cm°) da (glcm®) dr (96)
BGTO001 6.002 5.448 90.76
BGTO002 6.002 5.071 84.48
BGTO003 6.005 4918 81.89
BGT004 6.011 5.792 96.35
BGTO005 6.011 5.765 95.90
BNTO001 5.990 5.574 92.31
BNT002 6.001 5.584 93.05
BNTO003 5.990 5.024 83.87
BNTO004 5.991 5.273 87.88
BNTO005 6.001 5.437 90.60

3.3.1 Difracdo de raios-x (DRX)

A difratometria de raios-x corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo utilizada
para estudar a estrutura dos materiais cristalinos. Através dos difratogramas algumas informacoes
podem ser analisadas, sendo a principal delas a identificacdo das fases do material analisado. Além da
identificacdo das fases do material, a difratometria de raios-x pode ser utilizada para identificacdo de
fases secundérias, determinacdo de tamanho de particulas (ou cristalitos), bem como o célculo da
densidade do material, todos estes a partir dos parametros de rede (WASEDA, 2011). A técnica de
difracdo de raios-x pode ser facilmente explicada considerando as condigdes necessarias para fazer as

fases dos feixes coincidirem, de acordo com as leis da reflexdo. Quando o raio incidente colide com um
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atomo da estrutura cristalina o feixe incidente sofre reflexdo colidindo com outro atomo, efeito este que

é ilustrado na figura 25.

2 2’

B

Figura 25. Esquema de difracdo de raios-x em um plano Cristalino (CULLITY, 1967).

A fundamentacdo da técnica de difracdo de raios-x utiliza da lei Bragg, a qual relaciona o angulo
da radiacdo de incidéncia, a distancia entre os planos num cristal, e 0 comprimento de onda da radiacédo

incidente, dada pela equacéo 46.

2dsin6 = ni (46)

O parametro d € a distancia entre os planos adjacentes, & corresponde ao angulo entre o raio
incidente e os planos refletidos, o parametro n é a ordem de reflexdo, podendo ser qualquer nimero
inteiro (1,2,3......) e A € 0 comprimento de onda da radiacéo incidente. Uma breve descric¢éo tedrica da

técnica pode ser encontrada em trabalhos previamente publicados na literatura (CULLITY, 1967;
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WASEDA, 2011). Neste trabalho, a caracterizacdo estrutural das amostras foi realizada no Laboratério
de Multiusuérios do Instituto de Quimica, da Universidade Federal de Uberlandia, a temperatura
ambiente utilizando um difratbmetro de raios-x da marca SHIMADZU, modelo XDR-6000, com
radiacio KaCu e comprimento de onda A=1.5406 A. Os parametros utilizados nas medidas para as
amostras na forma de pds-calcinados foram: intervalo de 26 entre 10° e 80°, com passo de leitura de
0.02° a uma velocidade de 2°/min no modo scan continuos, com objetivo de determinar a presenca da
fase principal do composto desejado. As fases ferroelétricas presentes foram posteriormente
identificadas com ajuda do banco de dados disponibilizado no Portal de Pesquisa da CAPES. Para as
amostras sinterizadas a medida foi realizada em um intervalo de 26 entre 10° e 130° com passo de
leitura 0.02° no modo fixed Time, o que garante uma melhor qualidade no padrdo de difracdo, tendo

como objetivo o refinamento estrutural.

Refinamento estrutural — Andlise pelo método de Reitveld

Em 1967 o fisico Hugo M. Rietveld concebe um método para refinamento de estruturas a partir
de dados de difracdo de raios-x, utilizando um computador no tratamento de dados de difracdo
(RIETVELD, 1969). O método, hoje conhecido com método de Rietveld, tem como caracteristica
fundamental o ajuste de um difratograma obtido experimentalmente e um padréo difratométrico tedrico
(YOUNG, 1993), permitindo extrair informacOes da estrutura cristalina e informac6es analiticas dos
materiais que sdo: Parametros de pico em forma de func¢do, que incluem largura a meia altura, ou seja,
determinacdo do tamanho do cristalitos, as dimens@es (a, b, ¢) da célula unitaria e os angulos (a, 8,7),
orientacdo preferencial, parametros posicionais de todos os atomos, independentes do modelo da
estrutura cristalina, pardmetros de intensidade que incluem o fator de escala que ajusta a altura de todas

as reflexdes do padrdo difratométrico as do difratograma, entre outros (GUINEBRETIERE, 2007;
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WASEDA, 2011). Para realizar um bom refinamento a medida de DRX devem ser realizadas com alto
padrdo de resolucdo, ou seja, de forma lenta. Esses fatores sdo controlados pela velocidade de varredura
e tempo da medida, obtidos a partir de um processo de varredura lenta. O padrdo de qualidade do
refinamento € inferido através de indicadores estatisticos numéricos, que sdo utilizados durante o
processo de calculo e apos o término do refinamento (DINNEBIER, 2008). O método usa um modelo
matematico baseado na metodologia dos minimos quadrados para realizar o refinamento da estrutura,
até se obter o melhor ajuste entre o padréo de difracdo observado (experimental) e calculado (teorico),
Usando o principio dos minimos quadrados para a aproximacdo entre os padrdes calculados e
observados, a quantidade minimizada (S, desvio quadratico médio) € expressa pela equacao 47, onde
Yiobs € Vical S0 as intensidades observadas e calculadas, respectivamente, para cada ponto do padrao de

difracéo.
5 = z wj (Yiobs - :yical)2 (47)
i

De acordo com a equacdo acima pode se dizer que refinamento de estrutura esta baseado na
minimizacao da soma dos quadrados da diferenca entre a intensidade observada e calculada para cada
ponto do padrdo de difracdo, a qual o termo: w; na equagdo considera que a intensidade média é apenas
afetada por erros estatisticos sendo que este termo representa o peso de cada intensidade. Um padrdo de
difracdo pode ser simulado com o uso de uma equacdo que fornece a intensidade de cada reflexé&o,

sugerido por Rietveld na forma:

85



Yical = SZ Ly |F|P®(20; — 20,) P A + yp; (48)
X

Onde os parametros desta equacéo sao:

s: fator de escala(constante que ajusta a intensidade do pico em relacédo a altura deste)

k: representa os indices de Miller h, k, | para as reflex6es de Bragg

- Ly par@metro que contém os fatores de Lorentz, polarizacéo e de multiplicidade.
- Fy: fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg

- ®@: funcdo do perfil de reflexédo

- 26;: angulo do i-ésimo ponto no padrao de difracdo

- 26k angulo de Bragg calculado

- Py funcdo de orientagéo preferencial

- A: fator de absorc¢édo

- VYpi: intensidade da linha da base no i-ésimo passo do goniémetro

Ao término do refinamento existem diferentes indices para julgar a sua qualidade os quais sao
chamados de fatores de perfil de ajuste do refinamento e sdo representados por:

* Rup (peso do fator do perfil) que representa quantitativamente a qualidade do refinamento

realizado expresso por:

(49)

R — 100 Ziv wi(yiobs _yical)2
P Z{V wiyizobs

* Rexp (fator do perfil estatistico) é o valor estatisticamente esperado para Ry, € dado por:
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(50)

N-P

Rexp =
14 N 2
X ©WiYiops

Sendo N o nimero de pontos efetivamente utilizados no refinamento, P o0 nimero de pardmetros
refinados.

* Reragg (fator residual de Bragg) indica a qualidade do modelo em termos cristalograficos da célula
unitaria, veracidade do grupo espacial, parametros de rede, posi¢cdes dos atomos na célula unitaria e o
namero de ocupac¢do nos sitios correspondentes, sendo o Unico parametro que avalia a qualidade do modelo

estrutural, sendo expresso pela equacao:

Zlivlyiobs - yicall (51)
Ziv Yiobs

Rpragg = 100

Além dos termos residuais apresentados, tem-se ainda o parametro e y* (desviacdo quadratica
média), que define a qualidade do refinamento, sendo o pardmetro ponderado que indica o quanto o

refinamento esta sendo bem sucedido, dado pela razéo entre Ryp € Rexp, OU S€ja:

(52)
2 _ Rwp _ Z{V i YViobs — Yicar)®
X Rexp N - P
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De acordo a equagdo 52, quanto mais proxima Reyp estiver de Ry, melhor sera o refinamento. Os
principais parametros que devem ser ajustados simultaneamente durante o refinamento sao: parametros
de pico em forma de funcédo, dimensdes da célula unitéria, as dimensdes (a, b, ¢) da célula unitaria e 0s
angulos (a, B,y), orientacdo preferencial, pardmetros posicionais de todos os atomos independentes do
modelo da estrutura cristalina, parametros de intensidade que incluem o fator de escala que ajusta a

altura de todas as reflexdes do padrdo difratométrico as do difratograma.

Existem alguns softwares que fazem o uso dos dados amostrais e conseguem fazer uma completa
andlise estrutural do composto em estudo. Dentre eles se destacam, por exemplo, o Rietan, GSAS e o
Fullprof. Para o presente trabalho, o programa usado no refinamento foi o0 GSAS (LARSON, 2004). O
trabalho do refinamento de cada amostra s6 encerra no momento em que nao se consegue mais obter
variag0es nos parametros, e o ajuste da diferenga entre o valor calculado e o valor observado se reduz
ao minimo possivel aproximando-se de uma reta (YOUNG, 1993). Os difratogramas das amostras
sinterizadas foram obtidos no mesmo difratdmetro onde foram realizadas as medidas de DRX
convencionais (SHIMADZU, modelo XDR-6000), porém com outras condi¢cdes de medidas: modo de

varredura fixe-time, em um intervalo 26 de 10° a 130° e passo de 0.02°,

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Mediante o uso da técnica de Microescopia Eletrénica de Varredura (MEV), é possivel investigar
as propriedades microestruturais dos materiais estudados, com a identificacdo de poros, presenca de
fases secundérias, determinagdo do tamanho médio e morfologia dos grdos e composi¢des quimicas
(MALISKA, 2011). A figura 26 ilustra o principio funcionamento de um microscopio eletrdnico de

varredura (MEV) que consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a
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superficie da amostra, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica, cuja

varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente.

Filamento
Wehnelt “ —— Canhao de Elétrons
|
Anodo—— I —_
|
I
|
1
I . . . ~
Lentes | / Sistema de Demagnificagao
Condensadoras |
[
|
Unidade de Varredura
| |
|
[ L Sistema de
! o~ Varredura > CRT
I
|
!
Lente I
Final I AN
| Detector
I
[
™~ Unidade de Varredura
Amostra ;

Figura 26. Esquema ilustrativo do principio de funcionamento de um Microscopio eletrénico de

Varredura (MALISKA, 2011).
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Para uma melhor compreensdo da técnica de microscopia eletronica de varredura uma breve
descricdo tedrica da técnica pode ser encontrada em trabalhos previamente publicados na literatura
(GOLDSTEIN, 1975). A determinacdo das caracteristicas microestruturas foi realizada, utilizando um
microscopio Zeiss Evo-SL15, disponibilizado nas instalacbes do Departamento de Fisica e Quimica da
UNESP, Campus llha solteira. Para tanto, todas as amostras foram previamente cobertas com uma

camada ouro mediante a deposi¢do por Sputtering.

3.3.3 Caracterizacao dielétrica

Para estudar os efeitos relacionados a processos de relaxacdo em materiais ferroelétricos,
determinam-se as dependéncias com a temperatura e frequéncia das componentes real e imaginaria da
permissividade dielétrica (¢ e &, respectivamente). As amostras submetidas & andlise dielétrica
geralmente sdo preparadas em forma de discos. Sendo assim, podem ser consideradas como capacitores
de placas planas e paralelas (HIPPEL, 1954). Se considerarmos que o dielétrico entre as placas do
capacitor é ideal, quando aplicamos uma tensdo elétrica senoidal (V = Vee™") nesse capacitor,

observamos uma corrente de carga que flui através dele. Nesse caso, a expressdo para a corrente

elétrica fica dada por:

1= ey 3)
dt

No caso do dielétrico ser polar, ou ligeiramente condutor, existe uma corrente em fase com V

devido ao deslocamento de cargas. Se as cargas estdo livres, a condutancia € independente da
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frequéncia, sendo dada pela equacao 54, em que o é a condutividade elétrica do material, A representa

a &rea e h a espessura da amostra.

B A (54)
G—ah

Para o caso de cargas ligadas que possuam sinais opostos, temos a formacdo de dipolos
oscilantes, com a condutancia dependente da frequéncia. A densidade de corrente total em fase é dada

entdo pela relacéo 55.

J = (iw + 0)E (55)

Introduzindo a permissividade dielétrica complexa na forma = & —ig’’, conforme a equacao 28,
sendo fator de perdas definido como tand=¢&’’/&’, podemos obter & e &, se considerarmos a amostra

como um circuito RC paralelo, no qual medimos a admitancia complexa (HIPPEL, 1954), dada por:

Y =G +jB (56)

Sendo G a condutancia e B a susceptancia. A admitancia complexa da amostra é geralmente
obtida por um analisador de impedancias (ou ponte de capacitancia LCR) destinado para este fim.
Como as dimensdes da amostra sdo conhecidas a partir da admitancia complexa do material, definida
pela equacdo 56, é possivel determinar a permissividade dielétrica real e imaginéria do material
mediante as relagbes descritas pelas equacbes 57 e 58, respectivamente. O parametro f representa a

frequéncia de medida, expressa em Hz.
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/ Bh (57)

E =
2nfAgg

7 Gh (58)

- 2nfAgg

Para a determinacdo das propriedades dielétricas, foi utilizada uma ponte LCR Hioki 3532-50, a
partir da qual se pode medir a admitancia do material para depois determinar os parametros dielétricos
(componente real e imaginaria da permissividade dielétrica). A amostra é colocada em um forno
tubular acoplado a um controlador de temperaturas Flyever FE50-RP e a ponte LCR. Um computador é
utilizado para realizar a coleta dos dados, conforme ilustrado na figura 27. Uma melhor descricdo do
diagrama experimental utilizado pode ser encontrada na referéncia (PORTUGAL, 2011). As medidas
dielétricas foram obtidas para todos os casos em uma ampla faixa de frequéncia e temperatura de 100

Hz—-1 MHz e 25-400 °C, respectivamente.
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Figura 27. Esquema experimental para realizacdo das medidas dielétricas (GUARANY, 2009).
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3.3.4 Caracterizacgao eletrica

No intuito de estudar as propriedades elétricas nas amostras estudadas, foi obtida a dependéncia
da resisténcia em funcdo da temperatura variando de 25°C a 350°C. A resistividade foi calculada a
partir das medidas da resisténcia elétrica do material levando em consideracdo a geometria das
amostras. Para medidas de resisténcia as amostras encontram-se no interior de um forno, aplicando uma
tensdo de AC de 1V utilizando uma fonte Keithley 228A. A corrente medida na amostra é coletada
utilizado um eletrémetro Keithley 6514. A tensdo na amostra sofre pequenas variacdes e € coletada por
multimetro HP3478A. Um termbmetro Keithley 740, é responsavel pela leitura da temperatura. Um
controlador de temperaturas, acoplado a um forno caseiro, é o encarregado de realizar o controle de
temperatura durante a faixa de temperatura analisada. Todos esses dados descritos acima sdo coletados

por um computador acoplado ao sistema.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Substituicdo do sitio A — Sistema Ba;«GdyTiO3
4.1.1 Propriedades estruturais

Como explicado no capitulo anterior, para a sintese das amostras em estudo, foi empregado o
método de Pechini que consiste fundamentalmente na obtencdo de uma resina polimérica de fase
amorfa, ou seja, sem estrutura cristalina definida, a partir da qual se pode obter o p6 nanométrico
precursor. A Figura 28 mostra os padrfes de difracdo de raios-x obtidos para as resinas precursoras do
sistema BGTOOx. Esta caracterizacdo é realizada para confirmacdo do inicio do processo de
cristalizacdo, essencial para a formacdo da fase final desejada. Observa-se para todos 0s casos, um
padrdo de difracdo com banda larga, caracteristico da fase amorfa, com a presenca de alguns picos,
revelando indicios de cristalizacdo. A formacao destes picos adicionais com indicios de cristalizacdo é
favoravel para a formacdo final da fase desejada, pois indica que o tratamento térmico realizado esta
proximo da temperatura ideal. Caso o composto analisado ndo revele indicios de cristalizacdo, nao
indica necessariamente de que a fase final ndo serd obtida com sucesso, mas as dificuldades seréo
maiores. De acordo com a literatura (HUFNAGEL, 2004; CALLISTER, 2012), o material amorfo nao
apresenta organizacdo estrutural de longa distancia, entretanto sua estrutura pode ndo estar totalmente
desordenada, podendo apresentar alguma ordem estrutural como foi confirmado pela técnica de DRX
para todas as composi¢cOes analisadas. Os picos obtidos correspondem com reflexdes identificadas
como fase de BaCOs, de acordo com a carta cristalografica ISCD-015196 (VILLIERS, 1971), obtida
do portal de pesquisa da CAPES. Desta forma, as resinas obtidas estdo com a qualidade esperada, para

ser usada como agente precursor das composi¢des a serem sintetizadas.
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Figura 28. Padréo de difracdo de raios-x para as resinas precursoras das amostras de BGTOOx.

A figura 29 mostra os padrdes de difracdo de raios-x para as amostras calcinadas, nas condicgdes
descritas no capitulo anterior. Pode-se observar que para todos os casos foi confirmada a fase cristalina
total, sem indicios de fase amorfa. Para todas as composi¢des foi confirmada a fase do BT, quando
comparada com a ficha cristalogréafica ICSD-67520 (BUTTNER, 1992), adquirida a partir da base de
dados portal CAPES. Os resultados relevam claramente a formagéo da estrutura de BaTiO3 para todas
as composicdes analisadas, porém com a presenca de picos adicionais que se correspondem com a fase
minoritaria de BaCOjz; (ficha cristalografica CAPES ICSD 15196) (VILLIERS, 1091;
TOMASZEWSKI, 1992), conforme indicado na mesma figura 29. Observa- se que a composi¢do
BGTO003 foi a que apresentou a maior quantidade de BaCO3; para as amostras calcinadas como

ilustrado na figura 29, em correspondéncia com os resultados obtidos para a mesma composicao na fase
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amorfa. A presenca desta fase secundaria foi reportada na literatura na sintese BaTiOz em diferentes
condicdes de calcinacdo (FANG, 2001), e os estudos indicam que é muito dificil de ser eliminada nesta
etapa do processo de sintese. Alguns autores tém tentando explicar as possiveis causas da formacao do
BaCOj3, sendo em alguns casos atrelada ao processo de homogeneizacdo com o &cido citrico durante a
sintese, pois este possui uma longa cadeia carbonica. Outra explicacdo é devido a grande concentragédo
de carbono presente na resina polimérica, que pode levar a formacdo de fases secundarias (BRITO,

2011), bem como pela absorcéo do CO, atmosferico (PRADO, 2014).
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Figura 29. Padrdo de difracdo de raios-x para as amostras de BGTO0Ox calcinadas.
Desta forma, embora a fase ferroelétrica tenha-se formado, a reacdo nao foi completada durante o
processo de calcinacdo, devido principalmente as baixas temperaturas de calcinagdo empregadas pelo

método de Pechini (PECHINI, 1967), que nédo foi suficiente para decompor o BaCO3 formado durante
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0 processo de sintese, sendo necessario um tratamento térmico em temperaturas mais altas. As

amostras, portanto, foram sujeitas ao processo de sinterizacdo em temperaturas de 1300 °C.

Os resultados de difracdo de raios-x das amostras sinterizadas sdo mostrados na figura 30. Pode-

se observar que apds a sinterizacdo em altas temperaturas, como era de se esperar, a fase secundaria de

BaCOj; foi totalmente eliminada para todas as composi¢oes, confirmando a formacéo da fase de BT.
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Figura 30. Padrdes de difracdo de raios-x para as composi¢cdes de BGT0Ox sinterizadas, obtidos a

temperatura ambiente.

Este resultado mostra que a reacdo ocorreu totalmente para formar a fase desejada, fato que era

de se esperar pois estudos mostram que concentra¢cbes menores que 0.5 mol% (x=0.005) de ions

dopantes na matriz do BaTiO3 ndo sdo suficientes para a formacdo de uma outra fase secundaria, pelo

menos que sejam detectdvel pelos métodos de caracterizagcBes convencionais de DRX e anéalise
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quimica. Conforme mostrado na figura 30, ndo houve mudanca aparente no perfil de difracdo com o
aumento do conteldo do dopante. Para melhor investigar as propriedades estruturais das amostras
estudadas, os padroes de difragdo foram analisados por refinamento usando o método de Rietveld, que

oferece informacgdes mais detalhadas sobre as caracteristicas estruturais e sera abordado a seguir.

Refinamento estrutural (Andlise de Reitveld)

A figura 31 mostra o resultado do refinamento estrutural dos padrbes de difracdo experimental.
Os simbolos de cor vermelha representam os dados experimentais; a linha continua de cor preta
corresponde aos dados tedricos (calculados); a linha inferior de cor verde corresponde a diferenca entre
os dados experimentais e o0s tedricos, em quanto as barras verticais de cor azul, representam as
reflexdes de Bragg. Para todos os casos, os dados experimentais foram refinados considerando uma
estrutura com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm (ICSD- 15453) (EVANS, 1961). Os
resultados revelam um bom ajuste entre os dados experimentais e 0s tedricos. A tabela 4 apresenta 0s
valores obtidos para os parametros do refinamento: parametros de rede (a=b e ¢) o volume da célula
unitéaria (V), os indices de tetragonalidade (c/a) bem como os valores do parametro 4. E importante
salientar que o valor esperado ‘idealmente’ para este parametro € a unidade (1). No entanto, do ponto
de vista experimental, a maioria dos sistemas sdo sujeitos a presenca de defeitos quimicos, estruturais,
etc., que afetam o padréo de difracéo de raios-x e se reflete no valor obtido para % Os valores obtidos
para 4 estdo da ordem dos reportados na literatura para refinamentos de boa qualidade, mostrando que

o refinamento foi bem sucedido para todas as composi¢des analisadas.
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Tabela 4. Parametros obtidos do refinamento estrutural a partir das medidas de DRX para as amostras

de BGTOOX.
BGT001 BGT002 BGT003 BGT004 BGT005
a(A)  3.998(6) 3.997(7) 3.997(0) 3.997(8) 3.996(3)
c(A) 4.038(9) 4.038(8) 4.037(9) 4.033(3) 4.036(6)
c/a  1.010(0) 1.010(2) 1.010(0) 1.008(8) 1.010(0)
V(A% 64.57(6) 64.54(5) 64.51(0) 64.46(0) 64.46(4)
Ve 13.6 12.7 135 11.9 10.6

Fonte: Elaboracéo do préprio autor

Os valores obtidos para a tetragonalidade estdo da ordem dos reportados na literatura para o
BaTiO3; na sua forma pura (BEN, 2011), bem como dopado com érbio (BUSCAGLIA, 2002). No
entanto, observa-se na mesma tabela que o volume da célula unitaria teve uma tendéncia de diminuicao
com 0 aumento da concentracdo de gadolinio, que pode ser explicado em funcdo do raio iénico dos
elementos envolvidos (SHANNON, 1976). Os ions de terras-raras, devido ao seu tamanho
relativamente grande, quando comparado com outros elementos, tendem a ocupar maioritariamente o
sitio A da estrutura perovskita, enquanto ions de maior tamanho tendem a ocupar o sitio B da estrutura
perovskita para alcancar a estabilidade estrutural (TSUR, 2001). A diminuicdo do volume observada
neste trabalho é consistente com o esperado uma vez que o fon Gd*" possui raio idnico de 1.27 A,
enquanto o fon de Ba®* possui raio iénico de 1.61 A, de maneira que como o sitio do bario esta sendo
ocupado por um ion de menor tamanho o volume da célula unitaria tende a diminuir. Este efeito de
diminuigdo se intensifica a0 aumentar a concentracdo do dopante, e estd em concordancia com 0s

modelos teéricos (DENTON, 1991).
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4.1.2 Propriedades microestruturais
As imagens de microscopia eletrénica de varredura sdo mostradas na figura 32, para as
composicdes estudadas. Para cada caso, as imagens revelaram morfologia e tamanho de graos

homogéneos, com certo grau de porosidade.

Signal A= SE1 Da

BGTO005
Figura 32. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as composi¢es de BGTOO0x

estudadas.
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Os valores obtidos para o tamanho médio grdo foram calculados pelo método dos interceptos
utilizando programa “Image J”, e sdo apresentados na tabela 5. Para facilitar a analise, o tamanho de
grdo e a densidade obtida para cada composi¢do (como descrito no capitulo de Materiais e Métodos)
foram plotados no mesmo gréafico, conforme mostrado na figura 33. Observa-se claramente um
aumento da porosidade com o aumento do contetdo de gadolinio até a composi¢cdo BGT003, a partir da
qual a porosidade diminui. Este resultado estd em concordancia com a tendéncia mostrada com a
densidade relativa obtida para as amostras de BGTOO0x, que revelou uma diminuicdo (aumento da
porosidade) até a composicdo BGTO003 e depois um aumento (diminuicdo da porosidade) para

concentragcdes maiores de gadolinio.

Tabela 5. Valores dos tamanhos médios dos graos (¢), obtidos para as amostras de BGT0O0x estudadas.

Composigdo | ¢ (um)
BGTO001 7.48
BGTO002 5.99
BGTO003 3.53
BGT004 3.61
BGTO005 3.71
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Figura 33. Comportamento da densidade relativa (dg) e do tamanho do grdo médio (¢) em funcédo da

concentracdo de dopante para as amostras de BGTOOX.

Conforme mostrado na figura 33, o tamanho médio do grdo diminuiu conforme aumenta o
conteudo de dopante, resultado que estd em concordancia acordo com o0s resultados reportados na
literatura (BUSCAGLIA, 2002; TING, 1990). De acordo com a literatura, a diminui¢cdo do tamanho do
grdo com o incremento do dopante é caracteristica para o sistema BT quando dopado com terras raras,
e esse efeito é devido a inclusdo de defeitos estruturais, bem como a presenca de fases secundarias, que
tendem a produzir um ancoramento (chamado de ‘efeito pinning’, por sua tradu¢do em Inglés) no
contorno do gréo, inibindo assim o seu crescimento (MITIC, 2014). Segundo Buscaglia e
colaboradores (BUSCAGLIA, 2002), a presenca de fases secundérias ricas em lantanideos (Ln,Ti,O7)
e/ou titanio (BagTi17O40), em cerdmicas de BT dopadas com Er** sdo a causa principal do efeito

pinning do tamanho de grédo. No entanto, a presenca destas fases, localizadas maioritariamente no
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contorno de graos, sdo detectadas fundamentalmente com maior precisdo para composicOes de terras
raras acima de 1.0 mol % e sdo dificilmente reveladas para concentragdes muito baixas (< 0.5 %)
(KNOP, 1969). No entanto, um olhar mais criterioso na figura 30, permite observar um pequeno pico
para valores de 20 proximos a 29°, proveniente de uma possivel fase secundaria cuja contribuicdo é
muito pequena. No intuito de explicar a origem desta fase, foi realizada uma comparacdo com as fases
de pirocloro reportadas na literatura (KNOP, 1969), que provocam o ancoramento do contorno dos
grdos e, consequentemente, inibem o seu crescimento. Foi detectada, embora com uma contribui¢do
muito pequena, a presenca da fase de pirocloro com férmula nominal Gd,Ti,O;, sendo, portanto, a
presenca desta fase secundaria a causante da diminuicdo do tamanho do grdo para as composicoes

estudadas. Esta comparacdo € mostrada na figura 34 para a composicdo BGT005, a modo de exemplo.

—— BGT005
—Gd,Ti,0,
« Gd,Ti,0,

/

|

Intensidade (u.a.)
C

|
A_A A J_A A A A_A
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

30 40 50 60 70 80
20 (graus)

N
o

Figura 34. Padréo de difracdo de raios-x da composi¢cdao BGTO0O05 (linha sélida vermelha) e da fase de

pirocloro Gd,Ti,O; (linha sdlida preta), extraida da ficha cristalografica ICSD 24207 (KNOP, 1969).
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Outro mecanismo que pode produzir a inibi¢cdo do crescimento do gréo, de acordo com Ting e
colaboradores (TING, 1990), esta associado com a criacdo de vacancias de Ba®* e/ou Ti**, que tendem
a se acumular nas regides proximas ao contorno do grdo e produz a sua diminuicdo. A criacdo de
vacancias positivas € possivel no sistema estudado uma vez que estamos modificando a matriz do BT
com elementos de terras-raras com valéncia 3+, substituindo o ion de bario com valéncia 2+. No intuito
de atingir a neutralidade da carga, devido ao excesso de cargas positivas introduzidas pelo ion dopante,

nr

vacancias positivas (Vg ou Vy;"") sdo criadas na estrutura cristalina. Desta forma, somos favoraveis ao
fato de que, tanto a presenca da fase secundaria de pirocloro, quanto a inclusdo de vacancias de titanio,
tenham sido as causas da diminuicao do tamanho do gréo nas amostras de BGT00x estudadas. Observa-
se, no entanto, conforme os valores reportado na tabela 5, e confirmado na figura 33, que o tamanho do
grdo experimentou um ligeiro aumento para as composicdes de BGT004 e BGT005 em comparacao
com a composicdo BGT003. Este aumento pose ser associado a presenca de fase liquida na regido do
contorno dos grdos, conforme mostrado na figura 32 para as composi¢cbes BGT004 e BGT005 com
grdos com uma textura derretida ao redor, caracteristico da fase liquida. Este comportamento do
tamanho do grdo para as composicdes BGT004 e BGTO005 estd também em concordancia com o0s
valores de densidade obtidos para estas composicdes, sendo superiores (acima de 95 %) aos valores de
densidades obtidos para as composi¢cées BGT001, BGT002 e BGTO003 (abaixo de 90 %). A formacdo
da fase liquida é comum neste tipo de sistemas, para concentracdes de dopantes acima de um certo
valor limite, e permite um transporte de massa mais efetivo, uma vez que eleva a difusividade do
sistema, promovendo um crescimento andémalo do tamanho médio do grdo (RASE, 1955; HENNINGS,
1987; KIRBI, 1991). Este fendmeno aumenta a taxa de retragdo de queima durante o processo de
sintese, podendo assim provocar deformacgdes microestruturais no corpo cerdmico (RING, 1996). O

processo de formacdo de fase liquida tem sido muito estudado, principalmente para compostos que séo

obtidos pelo método convencional de sinterizacdo. Nestes casos, € importante, 0 uso de pequenas
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quantidades de agentes formadores de fase liquida na preparacao de corpos ceramicos (YOON, 2003).
Ou seja, como observado em uma imensa variedade de materiais, independentemente da sua natureza
fisico-quimica, a presenca de um liquido (formado durante o tratamento térmico), em que os ions da
matriz a ser sintetizada sdo sollveis, promove processos de dissolucao dos ions da matriz para o liquido
seguido de um transporte de massa desde uns grdos até outros e, finalmente, a re-precipitacdo. Esta
difusdo por meio da fase liquida propicia, na média, um crescimento acentuado dos graos,
acompanhado da diminuicdo da porosidade e o aumento da densidade do material (DEMARTIN,
1997). No caso do BaTiOg3, 0 desenvolvimento deste processo de formacdo da fase liquida é observado
quando o material € preparado com uma razdo Ba/Ti <1 (ou seja, considerando pequenos excessos de
TiO, na formulacdo inicial) (NOWOTNY, 1990; FUJI, 2010). Dentro do contexto, observa-se que para
as composicdes de BGTO0Ox estudadas neste trabalho, ao aumentarmos o conteldo de gadolinio, que
substitui o fon Ba** na estrutura perovskita, a razdo Ba/Ti diminui de 0.999 (com x=0.001) para 0.995
(com x=0.005), sendo para todos os casos a relacdo Ba/Ti < 1. Conforme essa razdo diminui, a
formacdo da fase liquida torna-se mais favoravel a partir de uma determinada temperatura de
sinterizacdo, promovendo a formacdo grdos menos homogéneos (RASE, 1955; KIRBI, 1991),
conforme confirmado na figura 32 para as composi¢cfes BGT004 e BGT005. Desta forma, conclui-se
que a presenca da fase liquida ndo s6 promoveu a densificacdo, mas também o aumento do tamanho do
grdo para as composi¢cbes BGT004 e BGT005. Alguns autores reportam que este comportamento
andmalo do tamanho do grdo, promovido pela inclusdo de fase liquida, se manifesta também nas
propriedades elétricas do material para altas concentracfes do dopante, acima de x=0.003, onde a
condutividade diminui drasticamente provocando o fendmeno de anomalia da condutividade

(DROFENIK, 1999). Este mecanismo sera discutido mais adiante na analise das propriedades elétricas.
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4.1.3 Propriedades dielétricas

4.1.3.1 Resposta dielétrica com temperatura

Uma vez comprovada a qualidade das amostras por técnicas que avaliaram suas propriedades
estruturais e microestruturas, torna-se possivel realizar as caracterizagdes dielétricas e elétricas que
formam parte do foco de estudo deste trabalho. As propriedades dielétricas foram investigadas a partir
da dependéncia da permissividade dielétrica real (¢”) e imaginaria (¢’”) em funcdo da temperatura, para
uma ampla faixa de frequéncias de campo elétrico aplicado, com o intuido de analisar as caracteristicas
da transicdo de fases ferroelétrica—paraelétrica. A figura 35 mostra a dependéncia de ¢’ e €’> com a
temperatura, para cinco valores de frequéncia analisada, para as amostras de BGTOOx. Pode ser
observado que todas as amostras mostraram um pico de maxima permissividade dielétrica real em
torno que uma temperatura critica, que pode ser identificada como a temperatura de transicdo de fases
ferroelétrica—paraelétrica (T¢), e conhecida como temperatura de Curie, caracteristica para o sistema
titanato de bario. O valor tedrico reportado na literatura para a T varia entre 120 °C e 135 °C, a
depender do método utilizado para a sintese das amostras (KINOSHITA, 1976; PU, 2005). Os valores
obtidos para a T¢ sdo mostrados na figura 36, que também mostra a dependéncia da permissividade
dielétrica maxima (¢’m) em fungdo da concentracéo de gadolinio, para a frequéncia de 1 kHz. Observa-
se, primeiramente, que os valores obtidos para T¢ estdo em coeréncia com os reportados para o sistema
BT, puro e modificado com terras-raras. Por outro lado, observa-se uma diminuicdo continua de T¢
com o incremento da concentracdo do dopante, 0 que revela indicios da alta solubilidade do ion de

gadolinio na estrutura perovskita, substituindo o ion de bario no sitio A (BOBADE, 2005).
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Figura 35. Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) com a temperatura,

para cinco frequéncias selecionadas, das amostras de BGTOOx.
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Um fato a destacar é que na literatura se reporta que para alguns sistemas, existe uma
correspondéncia direta entre o tamanho do grdo e a temperatura de transicdo de fases ferroelétrico-
paraelétrica (KEIZER, 1974). De acordo com o Keizer e colaboradores, estudando as propriedades
microestruturais em ceramicas de PbTiO3; modificada com lantanio verificou-se uma diminuicdo de T¢
com a diminuicdo do tamanho do grdo. A justificativa para tal efeito é mediante a analogia entre a
pressdo hidrostatica externa aplicada e os efeitos do tamanho do grdo, com o aumento do estres
compressional interno em uma direcdo especifica do material. Neste sentido, foi reportada uma
diminuicdo da Tc em amostras ceramicas de BaTiOs; e SrTiOs, quando expostas a uma pressao

hidrostatica externa (SAMARA, 1967).
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Figura 36. Dependéncia da temperatura de Curie (Tc) em funcdo concentracdo de Gd**.

Por outro lado, ao diminuir o tamanho do grdo, aumenta a distribuicdo do estres compressional

interno e este efeito € usado como analogia ao fato de que o efeito de diminuigdo do tamanho do gréo é
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similar ao efeito do aumento da pressdo hidrostatica. Desta forma, trabalhos reportados na literatura
(KEIZER, 1974) inferem que a diminui¢édo de T¢ poderia estar associada com a diminui¢ao do tamanho

do gréo, promovida por um aumento do estres compressional interno.

Voltando as curvas de permissividade dielétrica, mostradas na figura 34, observa-se uma forte
dispersdao com frequéncia, em uma ampla faixa de temperaturas, que inclui a regido de Tc. Este
comportamento, que € caracteristico da presenca de uma alta componente condutiva nos materiais
estudados, afeta diretamente o comportamento andémalo dos determinados parametros fisicos
importantes tais como polarizacdo e permissividade dielétrica (MOULSON, 2009). Estes efeitos
condutivos induzidos por defeitos estruturais, tais como impurezas quimicas, vacancias, entre outros,
também afetam as propriedades ferroelétricas do sistema estudado, de maneira que se torna impossivel
determinar o ciclo de histerese ferroelétrica, pela elevada condutividade em temperatura ambiente. O
méaximo de permissividade dielétrica (¢’y) aumenta com o aumento da concentragdo de Gd, até a
composicdo BGT003, e logo diminui para altas concentracfes de gadolinio. Pode se observar que todas
as composicOes estudadas apresentaram valores de permissividade dielétrica muito superiores as
reportadas para o sistema BT puro, comportamento este caracteristico do sistema BT quando dopado
com elementos lantanideos que apresentam um carater condutor proeminente (LEYET, 2009). Este
comportamento condutivo se observa também de forma nitida nas curvas da componente imaginaria
com temperatura, que esta diretamente relacionada com as perdas dielétrica do sistema. Percebe-se
ainda que em algumas composicGes o carater condutivo do sistema ndo permite obter o pico
caracteristico da componente imaginaria da permissividade dielétrica em T¢ (¢”’m). E bem conhecido
na literatura que quando dopado, o BaTiO3 com quantidades moderadas de impurezas doadoras (0.1 a
0.3 mol%) (DESU, 1990), o aumento da condutividade em baixas temperaturas (T << T¢) € atribuido

ao excesso de eletrons de conducdo criados pelo desbalanceamento de cargas gerado com a
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incorporacgdo dos ions doadores na rede cristalina (HEYWANG, 1964). Contudo, para concentracfes
de dopantes acima de 0.3 mol %, a dependéncia da condutividade elétrica permanece ndo muito bem
compreendida (WERNICKE, 1976). Alguns autores tém reportado que para dopagens com ions
lantanideos em concentracdes a partir de x=0.003 (0.3 mol%) na matriz do BaTiOs, a permissividade
dielétrica comeca a diminuir por causa da aparicdo de defeitos quimicos (PETROVI¢, 2008). Estes
defeitos sdo atribuidos ao excesso vacancias catidnicas, que criam uma diminuicdo da mobilidade
eletrnica para banda de conducdo (CHEN, 2011), causando assim um aumento da resistividade do
material e perdendo suas propriedades semicondutoras. No intuito de melhor entender a origem dos
efeitos condutivos que afetaram a resposta dielétrica dos materiais em estudo foi analisada a resposta

dielétrica com a frequéncia do campo aplicado, cuja abordagem sera apresentada na préxima secao.

4.1.3.2 Resposta dielétrica com frequéncia

A partir dos resultados obtidos para a permissividade dielétrica com temperatura e frequéncia
mostrados na figura 34, foram plotados os graficos de dispersdao dielétrica com a frequéncia, para
temperaturas fixas. As figuras 37 a 41 mostram a dependéncia a permissividade dielétrica real em
funcdo da frequéncia (dispersdo dielétrica) para as composicdes estudadas, para quatro valores de
temperaturas selecionados abaixo da temperatura de transicdo de fases ferroelétrico-paraelétrica (Tc¢).
Uma vez que a dispersdo dielétrica ndo se corresponde com uma resposta puramente dipolar,
caracteristico da relaxacdo tipica de Debye, as curvas foram ajustadas inicialmente considerando a
equacdo de Cole-Cole (Egq. 38). No entanto, houve uma divergéncia marcante entre os dados
experimentais e o0s tedricos, mostrando evidéncia da inconsisténcia no uso da funcao de distribuicdo de
Cole-Cole. Neste sentido, para todos os casos, 0os dados experimentais obtidos para a resposta dielétrica

foram ajustados usando a equacdo de Cole-Davidson (Eq. 41), em todo o intervalo de frequéncia
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analisado, observando-se ajustes de alta qualidade o que mostra boa aproximacdo entre os dados
experimentais e os tedricos para esta funcéo de distribuicdo. E importante salientar que os ajustes foram
também realizados para a componente imaginaria da permissividade dielétrica. Para alguns casos
(maiores concentracdes do dopante) houve uma pequena divergéncia entre os dados experimentais e 0s
tedricos, o que pode ser facilmente explicado pelo fato de que a componente imaginaria da
permissividade dielétrica, que esta atrelada as perdas dielétricas do material, é fortemente afetada por
inmeros mecanismos condutivos que sdo termicamente ativados e afetam a verdadeira resposta

dielétrica esperada.
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Figura 37. Dispersdo com frequéncia da permissividade dielétrica para quatro temperaturas

selecionadas do sistema BGTO0O01.
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Esta influéncia se revela por uma dependéncia de €’ com frequéncia por vezes incoerente,

principalmente na regido de baixas frequéncias, onde os mecanismos de DC prevalecem. Por esse

motivo, 0s ajustes tedricos da componente imaginaria, embora realizados, ndo foram colocados nas

figuras. A partir do ajuste dos dados experimentais das figuras 37 a 41 com a equacao tedrica, foram

determinados os tempos de relaxacdo para cada temperatura, no intuito de analisar a origem do efeito

condutivo.
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Figura 41. Dispersdo com frequéncia da permissividade dielétrica para quatro temperaturas

selecionadas do sistema BGTO0O05.

A figura 42 mostra a dependéncia do tempo de relaxacdo (Int) com o inverso da temperatura,
obtida a partir do ajuste dos dados experimentais das figuras 37 a 41, para as composicdes de BGT001
a BGTO05, respectivamente, com a equacdo de Cole-Davidson (Eq. 41). Os resultados obtidos foram
ajustados usando a equagé@o de Arrhenius (Eq. 36), confirmando-se a dependéncia linear esperada do
ajuste tedrico. A partir do ajuste foram determinadas as energias de ativacdo do processo de conducao
envolvido para cada composi¢do, cujos valores sdo mostrados nas figuras 42(a) até 42(e), para as
composi¢cdes BGT001 a BGTO05, respectivamente. Os valores obtidos para E, encontram-se na faixa

de 0.19-0.31 eV, para as composi¢des de BGT001 a BGT005.

De acordo com os reportes literatura (IGUCHI, 1991; BIDAULT, 1995; ZHANG, 2004;
RAYMOND, 2005; SALJE, 2013), valores de energia de ativacao entre 0.03 eV e 0.52 eV podem estar

associados com mecanismos de movimento (hopping) de portadores de cargas relacionados

116



principalmente com processos de oxidacao/reducdo, caracteristicos de alguns elementos constituintes
na composi¢cdo, bem como a formacdo de polarons promovidos pela interacdo elétron-fonon (ou
buraco-fénon) intensificada por deformacfes estruturais. Valores de energia de ativacdo associados
com mecanismos de polarons termicamente ativados foram também reportados para o sistema BaTiO3
(filme fino e mono-cristalino) (GILLOT, 1992; GILBERT, 1996). Neste sentido, os valores obtidos
para a energia de ativacdo das amostras estudadas neste trabalho podem estar associados a processos de
conducdo caracteristicos de polarons termicamente ativados. Este fendémeno, relacionado com a
interacdo elétron—fénon pode ser originado devido a interacdo de mecanismos de saltos (hopping) de
elétrons (ou buracos) que interagem com a vibracdo da rede cristalina e essa interacdo se comporta
como uma “particula” (polaron) que se pode movimentar com excitacdo a partir de certos valores de

energia, e se propagar ao longo da estrutura (KITTEL, 1986).
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Figura 42. Dependéncia do tempo de relaxacdo (Int) com o inverso da temperatura, obtida a partir do

ajuste dos dados experimentais das figuras 37 a 41, para as composi¢des de BGT001 a BGT005,

respectivamente, com a equagéo de Cole-Davidson (Eqg. 41).
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Do pondo de vista fundamental, um polaron é considerado com uma quase-particula composta
por um elétron e um campo de deformacéo local associado ao elétron (FROHLICH, 1950). Quando o
elétron se desloca lentamente no interior da rede cristalina, pode produzir uma deformacao local na
rede do seu entorno ao interagir com os ions mais proximos. Esta deformacdo é ligada ao elétron que a
gerou e se desloca junto ao elétron através da rede cristalina, originando um polaron que se propaga. A
figura 43 mostra um diagrama esquematico que representa um polaron, onde o elétron, representado
por um ponto negro, atrai os ions carregados positivamente e repele os ions negativos, provocando

assim uma deformacéo local da rede em suas proximidades.

0066 6666
€666 _ 6990
©0ee  ©96 O
0666 6666

Figura 43. Representacdo esquematica de um polaron.

Os polarons originam-se principalmente em cristais ionicos, onde a interacdo (do tipo
Coulombiana) entre os elétrons e os fons da rede é elevada (FROHLICH, 1954). Nestes casos, a
deformacgéo produz uma polarizagéo local, que origina 0 nome de polaron. Desta forma, um polaron
pode ser visto como um elétron interagindo com uma nuvem de fonons que é arrastada em seu
movimento, produzindo um mecanismo de conducgéo neste tipo de materiais. Como consequéncia, a
massa efetiva do elétron parece aumentar e sua mobilidade diminui. Existem dois tipos de polarons,
grandes e pequenos, conhecidos na literatura como ‘large polarons’ e ‘small polarons’,

respectivamente. Os polarons grandes se caracterizam por uma fraca interacdo entre os elétrons e a
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rede, de maneira que o incremento da massa efetiva ndo é muito significativo e, portanto, pode-se
deslocar facilmente pela rede cristalina. Ja os polarons pequenos se caracterizam por uma forte
interacdo elétron-fénon e o elétron passa a maior parte do tempo ligado fortemente a um ion da rede,
pois ndo possui energia suficiente para vencer a barreira de potencial que separa 0s ions adjacentes.
Neste caso, 0 deslocamento de uma posi¢do a outra na rede se produz ou por ativacdo térmica, para
altas temperaturas, ou por tunelamento, para temperaturas mais baixas. Este tipo de polaron €
caracteristico em materiais dielétricos onde o deslocamento do polaron pode ser da ordem do
parametro de rede da célula unitaria e satisfaz o comportamento da Lei de Arrhenius para 0 movimento
(hopping) cujo expoente depende da energia de ligacdo e da temperatura. (FROHLICH, 1954;

KITTEL, 1986; DEVREESE, 1996)

Do ponto de vista experimental, o mecanismo de polaron pode ser identificado a partir da
dispersao dielétrica de baixas frequéncias e pode ser explicado considerando a neutralidade da carga da
célula unitaria, de acordo com o cenario mostrado a seguir. A neutralidade da carga da célula unitaria
da estrutura perovskita (que é 0 nosso caso) pode se dar mediante 0s seguintes mecanismos:
Ba*'=Gd>*+e”, Ti*'+e=Ti*", e O*=140,+V+2e". Observe-se que neste trabalho estamos dopando
com elementos doadores, tanto no sitio A quanto no sitio B da estrutura perovskita. Desta forma, uma
vez que o ion de gadolinio possui valéncia 3+, e estd sendo incorporado no sitio A da estrutura
perovskita, ocupado pelo ion de bario com valéncia 2+, hd um desbalanceamento de cargas na céelula
unitaria. Neste sentido, no intuito de atingir a neutralidade da carga, 0s mecanismos possiveis a serem
considerados, conforme apontado anteriormente, sdo: i- criacdo de vacancias nos sitios A e/ou B
(positivas) ou ii- reducdo do fon titanio de Ti* para Ti** Embora ambos os mecanismos sejam
favoraveis, uma vez que o ion titdnio € um elemento de transicdo, a energia necessaria para que ele se

reduza é muito menor que a energia necessaria para criacdo de vacancias positivas, conforme reportado
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na literatura (MORRISON, 1999). De acordo com a literatura, vacancias de bario e titdnio sdo possiveis
quando atingidas energia de ativacdo acima de 1.30 eV, estando estes valores muito superiores aos
obtidos neste trabalho (0.19-0.31 eV). A modo de comparacdo, a tabela 6 mostra os valores de energia

de ativacdo para diferentes sistemas ferroelétricos e 0 mecanismo associado com cada um deles.

Tabela 6. Resumo de diferentes mecanismos de conducéo e seus valores de energia de ativagao

reportados na literatura (Adaptado de RAYMOND, 2005).

Mecanismo Composto Ea(eV) Referéncia
Hopping de portadores LaBisFe;TisOxs 0.04 PRASAD, 2001
tiponep
Polaron (elétron-fonon) Algumas perovskitas 0.21 KOTOMIN, 2000
Polaron (elétron-fonon) | xBaTiO3—(1—X)CuFe;04 0.40 RAHAJAN, 2000
Polaron (buraco-fénon) Bap. gPbo 2 TiO3 0.43 PATANKAR, 2001
Vacancias de oxigénio LaBisFe,Ti3O1g 0.90 PRASAD, 2001
Condutividade ionica BaTiO; 1.56 MORRISON, 1999
(vacancias positivas)

Desta forma, os saltos dos elétrons provenientes do ion titanio interagem com os fénons da rede,

promovendo os polarons, que se propagam pela rede cristalina. Portanto, 0 comportamento observado
nas propriedades dielétricas obtidas para o sistema BGTOO0x, pode estar associado ao movimento
(hopping) de polarons devido & coexisténcia dos fons Ti** e Ti** na estrutura. Este resultado esta em
concordancia com previamente reportado na literatura por Iguchi (IGUCHI, 1991) para ceramicas
semicondutoras de BaTiO3 modificadas com lantanio e outros sistemas com estrutura perovskita. Desta

forma, os valores de E, obtidos confirmam o mecanismo de conducdo por polarons para as
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composicdes analisadas, devido a presenca de uma deformacao polarénica causada pela criacdo de ions

Ti** que distorcem a rede com movimento de polarons ao longo das ligagdes Ti**—O-Ti*".
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Figura 44. Dependéncia da energia de ativacdo (E,) com a composicdo para as amostras de BGTOOx.

A figura 44 mostra a dependéncia da energia de ativacdo com a concentracdo de gadolinio.
Observa-se que a energia de ativacdo diminui como consequéncia do incremento da concentragdo do
dopante, o que pode ser explicado pela descompensacdo da carga introduzida pelo ion doador. Ao
aumentar o contetdo do dopante, estamos introduzindo mais cargas positivas em excesso, 0 que leva a

um aumento do mecanismo de conducio favorecido pelo mecanismo de troca Ti**—Ti**

, promovendo
assim uma diminuicdo da energia de ativacdo do sistema. Desta forma, 0 aumento do conteido de

gadolinio parece favorecer ao acoplamento elétron-fonon.
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4.1.4 Propriedades elétricas e de conducéo

Na secdo anterior, foram analisadas as propriedades dielétricas das composi¢cdes estudadas e
verificou-se que a resposta dielétrica € fortemente influenciada por mecanismos condutivos originados
fundamentalmente pelo acoplamento elétron-fonon (criacdo e propagacdo de polarons), como
consequéncia da descompensacao das cargas elétricas. Do ponto de vista fundamental, este efeito de
conducdo pode afetar as propriedades fisicas, uma vez que a inclusdo destes ‘defeitos’ quebra a
interacdo de longo alcance, comprometendo as principais propriedades caracteristicas destes sistemas,
tais como a ferroeletricidade, piezoeletricidade e piroeletricidade. No entanto, do ponto de vista pratico,
a influéncia desta contribui¢do condutiva nas amostras pode trazer grandes beneficios, uma vez que o
sistema se torna um ferroelétrico ‘semicondutor’ com possibilidade de aplicagdao pratica para uso em
componentes eletrénicos semicondutores (HUYBRECHTS, 1995). Destacam-se, por exemplo, 0s
termistores, onde a dependéncia da resistividade (ou condutividade) com a temperatura desempenha
um papel fundamental para o funcionamento de determinados dispositivos, dentre eles sensores de
temperatura, fornos de micro-ondas, etc. (SABURI, 1963; HEYWANG, 1971). Neste contexto, deve-se
dar uma especial atencdo a investigacdo das propriedades condutivas nestes sistemas, com vistas a
integracdo dos mesmos em dispositivos que envolvem a tecnologia de semicondutores (SABURI,

1963).

Desta forma, as propriedades elétricas das ceramicas analisadas foram investigadas a partir da
medida da resisténcia em resposta as variacdes térmicas externas. A resistividade foi, portanto,

determinada considerando os fatores geométricos das amostras a partir da resisténcia do material,
. ~ RA / f A . s
considerando a relagdo p = — onde R ¢ a resisténcia e A e h representam a area das faces das amostras

e a espessura, respectivamente. A figura 45 mostra a dependéncia da resistividade elétrica com a

temperatura para as composi¢des de BGT00x em estudo.
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Figura 45. Dependéncia da resistividade com as temperaturas para as ceramicas de BT modificadas
com composi¢des BGT001, BGT002, BGT003 BGT004 e BGTO05.
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Pode ser notado que, para temperaturas até aproximadamente 125 °C, os valores obtidos para a
resistividade em todas as composicées dopadas com gadolinio oscilam entre 10°~10% Q-cm, revelando
um aumento da condutividade em relagdo ao sistema BaTiO3 puro. Valores reportados na literatura da
resistividade para o BaTiO; estdo da ordem de 10'°-10™ Q-cm (NOWOTNY, 1990), 0 que mostra as

caracteristicas semicondutoras das amostras analisadas.

Para todas as composi¢cOes analisadas, além das propriedades semicondutoras, foi possivel
observar um aumento abrupto da resistividade em temperaturas proximas a temperatura de Curie,
revelando um comportamento tipico de PTCR para o sistema BaTiOs; modificado com pequenas
quantidades de gadolinio. Este comportamento é tipico de ferroelétricos semicondutores que se tornam
altamente condutivos para temperaturas abaixo de T¢, devido a carga superficial da polarizacao
introduzida por defeitos (BRZOZOWSKI, 1999), apresentando uma anomalia na resistividade para
temperaturas proximas a temperatura de transicdo de fases ferroelétrica—paraelétrica. De acordo com a
literatura, o efeito PTCR esta associado com a quimi-absorcdo de oxigénio provenientes da atmosfera
durante o processo de sintese do material (MIKI, 1998), sendo reportada uma dependéncia direta entre
a intensidade do efeito PTCR e a presenca de poros no material. O seja, materiais com baixa densidade
(ou com presenca dos poros) tem maior facilidade da absorcéo do oxigénio que se acumula em regifes
do contorno de grdo (KIM, 2003). Observa-se a partir dos resultados obtidos neste trabalho, que foi
justamente a composicdo BGTO003 que revelou maior intensidade PTCR e ao mesmo tempo mostrou a
menor densidade relativa com valor de 81.75 %, resultado este que estad em correspondéncia com 0s

trabalhos reportados na literatura.

A intensidade deste efeito andmalo pode ser medida pelo incremento da resistividade na regido
de interesse pratico (SILVA, 2009) a partir da relacdo Ap/p,, onde p, representa o valor da
resistividade na temperatura critica (Tc), na qual o salto da resistividade comeca a acontecer, e 0 termo
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Ap representa a diferenca entre a maxima (pmax) € minima (po) resistividade. Desta forma, a intensidade
do efeito PTCR (Ap/p,) € uma grandeza adimensional. Em termos de aplicacdo, a otimizacdo do
parametro Ap/p, € um passo de fundamental importancia, pois 0 mesmo estd associado com a
sensibilidade de dispositivos comerciais projetados para fins praticos como, por exemplo, 0s
termistores. Os resultados correspondentes a variagdo deste parametro (Ap/p,) em funcdo da

concentracdo de gadolinio séo ilustrados na figura 46.
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Figura 46. Variacao da intensidade PTCR (Ap/po) com a concentracdo de gadolinio para as cerdmicas

de BGTOOx.

Pode ser notado da figura 46 que, com o aumento da concentragdo de gadolinio, a intensidade
PTCR aumenta, apresentando um maximo na composicdo BGT003, e logo diminui para maiores
concentragdes de gadolinio. Conforme reportado na literatura, a intensidade PTCR esta atrelada a

porosidade do material, mostrando que ceramicas de BaTiOs; modificadas, com altos grau de
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porosidade manifestam um aumento na intensidade do efeito PTCR (KI1M, 2003). A presenca dos poros
facilita absorcdo do oxigénio da atmosfera entre as regides do grdo e contorno de grdo. Um fato
interessante é que a diminuicdo da intensidade PTCR para altas concentracdes de gadolinio € um
indicativo de que o material tende a perder as suas propriedades semicondutoras, condi¢do necessaria
para o desenvolvimento das barreiras de potencial, e estd em concordancia com trabalhos reportados na
literatura (SCHMELZ, 1969). A modo de exemplo, a figura 47 mostra a dependéncia da resistividade, a
temperatura ambiente, com a concentracdo de gadolinio, mostrando um minimo da resistividade para
composicdo BGT003, ou seja, indicando condutividade tem seu valor maximo justamente para esta
composicao (ver figura 47 inserida), a partir da qual a resistividade aumenta ou seja diminuindo a

condutividade.
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Figura 47. Dependéncia da resistividade (p) obtida a temperatura ambiente com a concentracao de

gadolinio, para as amostras de BGTOOx.
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Trabalhos reportados na literatura mostram um comportamento similar para o BaTiO3; quando
dopado com outros elementos, com um méaximo valor de intensidade PTCR em torno 0.3-0.5 mol % de
dopagem (HEYWANG, 1971; ULE, 2000; BUSCAGLIA, 2000), sendo esta conducdo
predominantemente eletrénica. Acima dessas concentracfes os defeitos quimicos comegam a aumentar
(BEN, 2011). Este comportamento da diminuicdo da condutividade para maiores composicdes (x > 0.3
mol % de dopagem) tem sido explicado considerando mecanismos de compensacgéo cationica (ao invés
do mecanismo eletrdnico, associado a mudanca de valéncia do ion titdnio) que estdo relacionados a
criacdo de vacancias de bario e/ou titanio (HWANG, 2001; LEWIS, 1986) e tendem a diminuir as
propriedades semicondutoras (PETROVI¢, 2013). E esse o motivo fundamental pelo qual deve-se
dopar com concentracbes muito baixas de ions de terras-raras para promover o carater semicondutor

das eletro-ceramicas (CHIANG, 1990).

4.2 Substituicdo do sitio B — Sistema BaTi;.xNb,O3

A partir desta secdo serdo abordadas as propriedades fisicas do sistema BaTiOs, agora
modificado no sitio B da estrutura com o fon niébio (Nb>*), para as mesmas concentracdes do elemento
dopante (BNTO0Ox). No intuito de evitar repeticGes, em relacdo a alguns pontos em comum com 0s
resultados obtidos para o sistema BGTOQO0X, serdo discutidos os aspectos mais relevantes. Neste sentido,
sera dado énfase naqueles resultados que apresentam diferencas notaveis em relacdo as dopagens no

sitio A.

128



4.2.1 Propriedades estruturais

A figura 48 apresenta os padrdes de difracdo de raios-x obtidos para os pds-precursores das
amostras de BNTOOx, obtidos a partir do metodo de Pechini. Estes pds representam 0s precursores para
producdo das amostras ceramicas. Pode-se observar para todos os casos que 0s padres apresentam
uma fase amorfa, como era de se esperar para as amostras nesta etapa, uma vez que a fase cristalina
desejada ainda ndo estd formada nesta etapa. Diferentemente das amostras de BGTO0Ox, neste caso
observam-se poucos picos caracteristicos de cristalinidade, nas mesmas condicdes de preparacdo (350
°C / 4 h), o que mostra que aparentemente o tipo de ion usado como dopante, bem como o sitio

hospedeiro, exercem uma forte influéncia na formacao destes precursores.

Fase Amorfa

M PNTO0S

L

BNT004
BNTO003

BNT002
W% BNTOO

W

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 48. Padréo de difracéo de raios-x para as composi¢cdes de BNTOOx em suas fases amorfas,

obtidos a temperatura ambiente
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Os resultados de DRX obtidos para as amostras calcinadas de BNTO0Ox sdo apresentados na figura
49. Pode ser notado que ja apds o processo de calcinagdo, todas as amostras apresentam uma fase
cristalina bem definida, que se corresponde com a fase esperada do BT com estrutura perovskita (ficha
cristalografica 1CSD-67520). Este resultado mostra que, embora os poOs-precursores nao tenham
mostrado indicios de cristalinidade, as condi¢fes usadas para a sua obtencdo estavam préximas das
ideais. Algumas reflexdes adicionais foram observadas, no entanto, representadas pelo simbolo (*), e
foram identificadas também como fase de BaCOj; (ficha CAPES ICSD-15196) (VILLIERS, 1091;
TOMASZEWSKI, 1992), Esta fase secundéaria tem sido frequentemente reportada na literatura (FANG,
2001; STOJANOVI¢, 2004) na sintese do BaTiOg3 por diferentes métodos de obtencdo e diferentes
condicdes de calcinacdo, onde se destaca que o fato de ser uma caracteristica comum nesta etapa do
processo, devido as caracteristicas do material e condi¢bes de preparacdo em temperaturas muito

elevadas (LI, 2012; SABURI, 1963).
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Figura 49. Padrdes de difracdo de raios-x para as composi¢oes de BNTOOx calcinadas, obtidos a

temperatura ambiente. Os picos marcados com asterisco (*) foram identificados como fases de BaCOs.

A figura 50 mostra os resultados de DRX obtidos agora para as amostras de BNTOOx sinterizadas
a 1300 °C /2 h. Os resultados revelam claramente a formacéo da fase ferroelétrica, praticamente pura,

para todas as composi¢6es analisadas, sugerindo eliminacdo quase total da fase secundaria de BaCOs.
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Figura 50. Padrdes de difracdo de raios-x para as composi¢cdes de BNTOOx sinterizadas, obtidos a

temperatura ambiente.

Através dos resultados mostrados na figura 50 pode se afirmar que a inclusdo do ni6bio na
estrutura perovskita do BaTiO3 ndo provocou mudancgas estruturais significativas ‘aparentes’, quando
comparado com o padrdo tedrico do BT (mostrado na figura 9), confirmando assim a solubilidade do
Nb°>* na estrutura do BaTiO; para pequenas quantidades de dopante. Pode-se observar ainda um
pequeno pico em torno da reflexdo 26=29.5° que se manifestam principalmente para as composi¢oes
BNT004 e BNTO05 e foram identificadas como sendo uma fase minoritaria de BaCO3 (ISCD-15196),

cuja contribuicdo € muito pequena (VILLIERS, 1091; TOMASZEWSKI, 1992).
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Novamente, no intuito de melhor investigar as propriedades microestruturais, os padrdes de
difracdo das amostras de BNTOOx foram analisados por refinamento usando o método de Rietveld, e

cujos resultados serdo abordados a seguir.

Refinamento estrutural (Andlise de Reitveld)

A figura 51 mostra os resultados do refinamento estrutural dos padrées de difracédo
experimentais. Os simbolos de cor vermelha representam os dados experimentais; a linha continua de
cor preta corresponde aos dados tedricos (calculados); a linha inferior de cor verde corresponde a
diferenca entre os dados experimentais e os tedricos, em quanto as barras verticais de cor azul,
representam as reflexdes de Bragg. Para todos os casos, os dados experimentais foram analogamente
refinados considerando uma estrutura com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm (ficha
cristalografica ICSD-15453). Os resultados mostram um bom ajuste entre os dados experimentais e 0s
tedricos. A tabela 7 apresenta os valores obtidos para os parametros do refinamento: parametros de rede
(a=b e c) o volume da célula unitéaria (V), a tetragonalidade (c/a) e os valores do pardmetro 4. Os
valores obtidos para 7* estdo novamente da ordem dos reportados na literatura para refinamentos de

boa qualidade, mostrando que o refinamento foi bem-sucedido para todas as composi¢Ges analisadas.
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Tabela 7. Parametros obtidos do refinamento estrutural a partir das medidas de DRX para as amostras

de BNTOOX.
BNTO001 BNTO002 BNTO003 BNT004 BNTO005
a(A)  3.999(5) 3.999(3) 4.001(9) 3.998(3) 4.001(5)
c(A) 4.037(0) 4.037(9) 4.040(1) 4.031(8) 4.035(0)
cla  1.009(3) 1.009(6) 1.009(5) 1.008(3) 1.008(3)
V(A% 64.57(8) 64.58(3) 64.70(3) 64.45(4) 64.60(8)
Ve 17.4 11.1 14.3 12.1 13.1

Fonte: Elaboracéo do préprio autor

Pode-se observar, a partir dos dados reportados na tabela, que o volume da célula unitéria
aumentou com o aumento da concentracdo de nidbio, comportamento que pode ser explicado em
fungdo do raio i6nico dos elementos envolvidos, conforme discutido na se¢do 4.1.1 (SHANNON,
1976). O ion de nidbio, dado seu tamanho relativamente pequeno, quando comparado com os ions de
terras raras, por exemplo, tende a ocupar o sitio B da estrutura perovskita, substituindo o titanio, para
estabelecer a estabilidade da estrutura cristalina (TSUR, 2001; BEN). Neste sentido, como o raio idnico
do Nb>* (0.64 A) é maior que o raio iénico do Ti*" (0.61 A) é de se esperar que o volume da célula
unitaria aumente, em conformidade com os modelos tedricos reportados na literatura (DENTON,
1991). Observa-se, no entanto, 0 aumento do volume da célula unitaria acontece somente até a
composi¢cdo BNTO003, diminuindo para as composi¢des de BNT004 e BNT005. Este comportamento
andmalo pode ser explicado devido a presenca de defeitos estruturais que comecam a exercer uma
maior influéncia para concentracfes do dopante superiores a x=0.003 (MORRISON, 2001). Conforme
reportado na literatura, que para dopagens do BaTiO3 com niobio a razdo com uma razdo de Ba/Ti

aumenta (>1), o que tende a promover vacancias de titanio (KOWALSKI, 2001) na estrutura, devido ao
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excesso de cargas positivas introduzidas pelo fon Nb>*. Estes defeitos tendem a destruir as ligacées de
Ti—O-Ti, tornando assim a tetragonalidade mais fraca e, consequentemente, provocando uma
diminuicdo do volume da célula unitaria (PETROVI¢, 2013). Esta tendéncia de diminuicdo da
tetragonalidade (c/a) pode ser observada na mesma tabela 6, mostrando uma variacdo de 1.009, para a

composicdo BNTO003, para 1.008, para a composi¢cdo BNT004.

4.2.2 Propriedades microestruturais

As imagens de microscopia eletronica de varredura para as amostras de BNT0O0x sdo mostradas
na figura 52. Novamente, as imagens revelaram morfologia e tamanho de grdos homogéneos, com um
certo grau de porosidade. Os valores obtidos para o tamanho médio de gréo (¢), calculados também
pelo método dos interceptos utilizando programa “/mage J”, sd0 apresentados na tabela 8. Novamente,
para facilitar a anélise, o tamanho de gréo e a densidade obtida para cada composicao foram plotados
no mesmo grafico, e mostrados na figura 53. Obtiveram-se valores de tamanho médio de grdos entre
1.48 um e 5.22, observa-se um aumento do tamanho do grdo com o aumento do contetido de nidbio até

a composicdo BGT003, a partir da qual ¢ diminui.

A diminuicdo de ¢ para as maiores concentragdes de niobio estd em correspondéncia com a
literatura, onde se reporta que para altas concentracdes de dopagem com ions de niébio ocorre uma
diminuicdo dramética no tamanho do grdo, acompanhada de uma dimuicdo em suas propriedades
semicondutoras (PAUNOVIC, 2004). Um fato importante a ser destacado é que a inibicdo do tamanho
do grdo coincide com a concentragdo a partir da qual pode se ter uma mudanca no modo de
compeensédo de cargas, de um mecanismo eletronico para um mecanismo de vacancias de titanio, em
correspondencia com os resultados revelados pela variacao do volume a partir do refinamento de

Rietveld. Desta forma, pode-se inferir que para composicoes a partir de BNT004 as vacancias de titanio
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sdo a responsaveis pela inibicdo do tamanho de gréo, que conforme reportado na literatura tedem a

aumentar a medida Ba/Ti>1 vai aumentando (CHAN, 1986; KOWALSKI, 2001).

BNT005
Figura 52. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as composi¢oes de BNTOOx

estudadas.
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Tabela 8. Valores dos tamanhos médios dos graos (¢), obtidos para as amostras de BNTOOx estudadas.

Composicdo | ¢ (um)
BNTO01 1.48
BNT002 4.77
BNTO003 5.22
BNTO004 3.83
BNTO005 1.50

Outra caracteristica importante a destacar a partir das micrografias mostradas na figura 52 é o
aumento da porosidade para as composi¢ces de BNT003 e BNT004, em correspondéncia com 0s
valores de densidade obtidos para as mesmas composicdes, apresentando os valores mais baixos (83.87
% para composicdo BNT003 e 87.88 % para a BNT004). Ja as composi¢cGes BNT001, BNT002 e
BNTOO05 apresentaram densidades relativas superiores a 90 % ficando pouco evidente a presenca de

poros para estes casos.
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Figura 53. Comportamento da densidade relativa (dg) e do tamanho do grdo médio (¢) em funcédo da

concentracdo de dopante para as amostras de BNTOOX.

E importante salientar que o aumento da densidade para as composi¢des maior concentracio de
niébio (BNTO004 e BNTO005), pode ser devido a presenca de uma pequena quantidade de fase liquida,
conforme pode ser confirmado na figura 52. No entanto, a presenca desta fase liquida ndo contribui
para 0 aumento do tamanho do grdo, conforme observado para o sistema BGT00x, uma vez que, além
da presenca do mecanismo de vacéncias que tende a inibir o crescimento do grdo, existe um fator
importante relacionado ao fato de que a fase liquida pode ndo penetrar totalmente no contorno dos
grdos, inibindo também o crescimento dos mesmos, conforme reportado por Yoon e colaboradores

(YOON, 2003).
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4.2.3 Propriedades dielétricas

4.2.3.1 Resposta dielétrica com temperatura

A figura 54 mostra a dependéncia de &’ ¢ &’> com a temperatura, para cinco valores de frequéncia
analisada, para as amostras de BNTOOx. Pode ser observado que todas as amostras também mostraram
um pico de maxima permissividade dielétrica real, caracteristico da transi¢do de fases ferroelétrica—
paraelétrica, em torno 130 °C, proxima aos valores reportados na literatura (KINOCHITA, 1976; PU,
2005). A temperatura de transicdo de fases ferroelétrica—paraelétrica, cuja dependéncia com a
concentracdo de nidbio é mostrada na figura 55, revelou um ligeiro aumento com a concentracao de
niobio e diminuindo para altas concentracdes. Este resultado pode ser associado a diminuicdo do
volume da célula unitaria, tornando o sistema mais centrossimétrico e, consequentemente, diminuindo

aTc.
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No entanto, observam-se valores de permissividade dielétrica muito superiores aos obtidos para
as amostras de BGTOOx, e aos reportados na literatura para 0 BT puro. Estes altos valores de
permissividade dielétrica sdo caracteristicos de sistemas com uma elevada componente condutiva, que
contribui para mascarar a polarizacdo dipolar do sistema ferroelétrico (LEYET, 2009). A presenca
destes mecanismos pode ser confirmada pela grande dispersé@o com a frequéncia, principalmente para
temperaturas abaixo de T, que contribuem para um alargamento do pico em torno de T¢c (MOULSON,
2003). Este comportamento condutivo se observa também de forma nitida nas curvas da componente
imaginaria com temperatura, que esta diretamente relacionada com as perdas dielétricas do sistema, e
pode estar associado a presenca de defeitos introduzidos por cargas em excesso (ou defeito), conforme
discutido na cessdo 4.1.3.1. No intuito de melhor entender a origem dos efeitos condutivos que
afetaram a resposta dielétrica das amostras de BNTOOx estudadas, foi analisada a resposta dielétrica

com a frequéncia do campo aplicado, cuja abordagem sera apresentada na proxima secéo.
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4.2.3.2 Resposta dielétrica com frequéncia

A partir dos resultados obtidos para a permissividade dielétrica com temperatura e frequéncia

mostrados na figura 54, foram plotados os graficos de dispersdo dielétrica com a frequéncia, para

temperaturas fixas. As figuras 56 a 60 mostram a dependéncia da permissividade dielétrica real em

funcéo da frequéncia para as composi¢oes estudadas, para quatro valores de temperaturas selecionados

abaixo da temperatura de transicdo de fases ferroelétrica—paraelétrica (Tc). Os dados experimentais

obtidos para a resposta dielétrica foram ajustados usando a equacdo de Cole-Davidson (Eq. 41), em

todo o intervalo de frequéncia analisado, revelando uma boa aproximacéo entre os dados experimentais

e 0s tedricos.
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A partir do ajuste dos dados das figuras 56 a 60 com a equacdo tedrica, foram determinados os
tempos de relaxacdo para cada temperatura, no intuito de analisar a origem do efeito condutivo. A
figura 61 mostra a dependéncia do tempo de relaxacdo (Int) com o inverso da temperatura, obtida a
partir do ajuste dos dados experimentais das figuras 56 a 60, para as composi¢des de BNT001 a
BNTOO5, respectivamente, com a equacdo de Cole-Davidson (Eq. 41). Os resultados obtidos foram
ajustados novamente usando a equacdo de Arrhenius (Eg. 36). A partir deste ajuste, foram
determinadas as energias de ativacdo do processo de condugdo envolvido para cada composicao, cujos

valores sdo mostrados nas figuras (a) a (e), para as composi¢cdes BNT001 a BNTOO5, respectivamente.

A figura 62 mostra a dependéncia da energia de ativacdo em funcdo da concentracdo de Nb. Os
valores obtidos para E, encontram-se na faixa de 0.05-0.07 eV, muito inferiores aos obtidos para o
sistema BGTO0O0x, que foram da ordem de 0.19-0.31 eV. Diferentemente do mecanismo de condugéo
obtido para a dispersdo dielétrica do sistema BGT00x, as composi¢fes de BNTOOx revelaram valores
de energia de ativacédo relacionados com mecanismos de movimento (hopping) de portadores de cargas
(tipo n), que podem estar associados principalmente com os processos de reducéo do fon titanio (Ti*—
Ti%"). Este mecanismo se manifesta no intuito de atingir a neutralidade da carga, devido ao excesso de
cargas positivas introduzidos pela substituicdo do fon Ti** pelo fon Nb>*. Desta forma, os valores
inferiores obtidos para o sistema BT quando dopados no sitio B da estrutura perovskita, em relacdo a
substituicdo no sitio A, € um indicativo de uma diminuicdo do acoplamento da interacdo elétron-fénon
originarios dos polarons. Um comportamento similar foi reportado por Liu e colaboradores (LIU,

2005) para filmes finos de BaTiO3 modificado com nidbio, para concentracdes superiores a x = 0.01.
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Figura 62. Dependéncia da energia de ativacdo (E,) com a composicdo para as amostras de BNTOOx.

Por outro lado, observa-se na figura 62 uma anomalia na tendéncia de variacdo de E, com o
incremento da concentracdo de Nb®*, mostrando um minimo para a composicdo BNT003. Este
comportamento pode estar associado com a inclusdo de defeitos quimicos na estrutura cristalina que se
tornam mais relevantes para altas concentracdes do dopante (MORRISON, 2001). E conhecido na
literatura (KOWALSKI, 2001) que para altas concentracbes de ions doadores usados como
modificadores no sistema BaTiO3, que tendem a ocupar o sitio B do ion titanio, sdo criadas vacancias
de titanio, no intuito de atingir a neutralidade da carga. Destacamos que neste caso, 0 nidbio possui
valéncia 5+ e estd sendo acrescentado no sitio B, substituindo o ion titdnio com valéncia 4+. Este
mecanismo de vacancias, observado comumente para razdo Ba/Ti>1, pode influenciar diretamente a
dindmica de movimento (hopping) de portadores de carga, bem como a criacdo e propagacdo de

polarons ao longo da rede cristalina. Desta forma, a anomalia observada na energia de ativacéo para a
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composi¢cdo BNTO03 pode ser o resultado da influéncia da criacdo de vacancias de titanio na conducéo
por hopping dos portadores de carga, promovendo assim uma diminuicdo da conducdo por hopping e,
consequentemente, um aumento da energia de ativacdo. Para baixas concentracdes do dopante
(BNT001, BNT002 e BNT003) a conducdo por hopping dos portadores de carga € relevante uma vez
que a neutralidade da carga se da pelo mecanismo de reducdo Ti**~Ti**, cujos elétrons interagem
menos com a rede cristalina e podem se movimentar mais facilmente. Por outro lado, para altas
concentracdes do dopante (BNT004 e BNTO0O05) observa-se que a conducdo é afetada pela criacdo de

vacancias de fons de titanio, que contribui para obstruir a ligacio da cadeia Ti**—O-Ti*".

Observa-se, por fim, uma concordancia entre os resultados obtidos da analise do mecanismo de
conducdo e as propriedades estruturais obtidas pelo método de Rietveld, onde foi proposto que a
diminuicdo do volume da célula unitaria para composicoes a partir de BNT004 é uma consequéncia da
influéncia de criacdo de vacancias de titanio que tendem a destruir as liga¢bes Ti-O-Ti, tornando assim
a tetragonalidade mais fraca, e inibindo a expansdo da rede cristalina para razdes Ba/Ti>1. Este
resultado confirma, portanto, que a resposta dielétrica para o sistema BNTOOx pode estar afetada por
mecanismos associados com movimentos de portadores de cargas e vacancias de titanio, no intuito de
se obter a neutralidade da carga. E importante salientar que, embora este mecanismo de criacdo de
vacancias de titdnio, cuja energia de ativacdo tem sido reportada em torno de 1.98 eV (GUERRA,
2014), ndo tenha sido detectado pelo método utilizado, ndo implica que ele ndo esteja presente. Neste
sentido, para poder identificar este mecanismo é necessario realizar um estudo mais detalhado dos
mecanismos de conducdo envolvidos considerando, por exemplo, 0 modelo tedrico proposto por
Jonscher (JONSCHER, 1996; JONSCHER, 1999), que considera a Lei de Relaxag&o Universal (LRU)
para investigar efeitos condutivos em materiais sélidos. Esta analise serd abordada em trabalhos

futuros.
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2.1.1 Propriedades elétricas e de conducao
Novamente, as propriedades elétricas das ceramicas analisadas foram investigadas a partir da

medida da resistividade elétrica, cuja dependéncia com a temperatura é mostrada na figura 63.
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Figura 63. Dependéncia da resistividade com a temperatura para as ceramicas de BNT0Ox estudadas.
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Pode ser notado que na temperatura ambiente os valores obtidos para a resistividade em todas as
composicdes dopadas com nidbio estdo na ordem 10°—10° Q-cm, muito inferiores as obtidas para as
amostras de BGTOOx, revelando um aumento da condutividade em relacdo ao sistema BaTiO3 puro, e
quando modificado com ions doadores no sitio A. Este resultado revela um comportamento

semicondutor muito mais proeminente para as composicdes de BaTiO; dopadas com Nb*".

Para todas as composi¢cOes analisadas, além das propriedades semicondutoras, foi possivel
observar um aumento abrupto da resistividade em torno temperatura de Curie, carateristico do efeito
PTCR, conforme discutido na se¢do 4.1.4. Este resultado é de extrema relevancia pois observa-se na
literatura que ndo tem sido reportado efeito PTCR para ceramicas de BT modificadas com nidbio.
Embora muitos autores tenham tentado promover este efeito de PTCR, tudo parece indicar que as
condigOes se sintese das amostras é de fundamental importancia, quando modificado o sistema BT com
fons doadores no sitio B, mostrando a necessidade de otimizar os parametros de sintese para
concentragdes muito baixas. A maioria dos trabalhos reportados, revelam ceramicas de BT modificadas
com nidbio com propriedades puramente ferroelétrica ou com caracteristicas semicondutoras, porém

sem efeito PTCR (GILLOT, 1992; LIU, 2005; BARRIENTOS, 2016; AHMED, 2017).

Como citado anteriormente, intensidade do efeito PTCR pode ser medido pelo incremento da
resistividade na regido de interesse pratico (Ap/po). Os resultados correspondentes a variacdo deste

parametro em funcéo da concentracdo de ni6bio sdo ilustrados na figura 64.
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Figura 64. Variacdo da intensidade PTCR (Ap/po) com a concentracdo de gadolinio para as ceramicas

de BNTOOx.

Pode se observar na figura 64 que ao aumentar a concentracdo de niobio a intensidade PTCR
aumenta, apresentando um maximo na composicdo BNTO003, e logo diminui para maiores
concentracdes. Conforme discutido anteriormente, o nivel de porosidade pode facilitar a intensificacao
do efeito PTCR (SIM, 2003), e este resultado esta, portanto, em concordancia com os resultados de
densidade mostrados na figura 53, que revela justamente a composicdo BNT003 que apresentou o
menor valor de densidade relativa sendo, consequentemente, a de maior porosidade. Por outro lado, a
diminuicgdo da intensidade PTCR para maiores concentra¢fes é um indicativo de que o material tende a
perder as suas propriedades semicondutoras para as mais altas concentragdes do dopante, conforme
reportado na literatura para outros sistemas com caracteristicas PTCR (SCHMELZ, 1969; ULE, 2000).

A modo de exemplo, a figura 65 mostra a dependéncia da resistividade, a temperatura ambiente, com a
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concentracdo de nidbio, mostrando que a condutividade tem seu valor maximo justamente para a

composicdo BNTO003, a partir da qual diminui.

Conforme discutido anteriormente, a literatura reporta um comportamento similar para o BaTiO3
quando dopado com outros elementos, com um maximo valor de intensidade PTCR em torno 0.3-0.5
mol % de dopagem (HEYWANG, 1971; ULE, 2000; BUSCAGLIA, 2000), sendo esta conducao
predominantemente eletrénica. Acima dessas concentracdes o0s defeitos quimicos comecam a
prevalecer (BEN, 2011), de modo que para altas concentragdes 0s mecanismos de compensacao
catibnica por criacdo de vacancias tém seus efeitos mais acentuados, diminuindo a mobilidade de

portadores de cargas e, consequentemente, a conducéo eletrénica.
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Figura 65. Dependéncia da resistividade (p) obtida a temperatura ambiente com a concentracao de

gadolinio, para as amostras de BNTOOx.
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Um resultado importante que deve ser ressaltado sdo os altos valores de intensidade PTCR
obtidos para a amostra com composi¢do de BNT003, sendo muito superior aos reportados na literatura
para o sistema BaTiO3 dopado, tanto no sitio A quanto no sitio B da estrutura perovskita. Este resultado
poderia estar associado com o mecanismo de conducdo que prevalece neste sistema, e revelado pelos
ajustes das medidas dielétricas com o modelo tedrico de Cole-Davidson, relacionados com o
movimento (hopping) dos portadores de carga, com mobilidade maior para gerar maior contribuicéo
para a condutividade. No entanto, como mencionado anteriormente, um estudo mais detalhado sera
realizado posteriormente envolvendo o uso a Lei de Relaxacdo Universal (LRU) proposta por Jonscher
(JONSCHER, 1996; JONSCHER, 1999), que considera os efeitos da condutividade com suas duas

contribuicdes DC e AC.
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5. CONCLUSOES

A proposta deste trabalho foi desenvolver ceramicas ferroelétricas com aplicagdes préaticas devido
as caracteristicas apresentadas em suas propriedades fisicas em particular suas propriedades condutivas.
As amostras de titanato de bario modificadas com gadolinio e niébio foram obtidas pelo método de
Pechini no intuito de investigar as propriedades fisicas em funcdo da concentracdo do dopante.
Técnicas de caracterizacdo complementares, tais como difracdo de raios-x (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para a avaliacdo das caracteristicas estruturais e
microestruturais das amostras obtidas. Para o estudo das propriedades elétricas foram realizadas
medidas dielétricas, e de resisténcia em funcdo da temperatura. Todas as técnicas utilizadas
confirmaram a eficiéncia do método de preparacdo e 0s objetivos pretendidos. As conclusdes dos

resultados mais importantes estdo inferidas a seguir:

 Os resultados oriundos da técnica de DRX confirmaram a fase ferroelétrica desejada para todas
as amostras estudadas, com a presenca de fases secundarias de BaCOj3; para as amostras
calcinadas, que foram quase totalmente eliminadas apds o processo de sinterizacao.

* Os resultados obtidos do refinamento Reitveld indicaram uma diminuicdo do volume da célula
unitaria para as amostras de BGTOO0x. Tal diminuicdo estd associada a diferenca entre 0s raios
ibnicos do ion usado como dopante e hospedeiro, promovendo a varia¢do esperada do volume.
No entanto, para as amostras de BNT00x o volume aumentou até a composicdo BNTO003, cuja
variacdo também se associa a diferenca entre os raios i6nicos dos ions envolvidos, e logo
aumenta para maiores concentracdes de niobio (acima da composicdo BNT004). Este aumento
deve-se a presenca e aumento das vacancias de titanio, possivelmente introduzidas pela diferenca
da valéncia entre 0o Nb>* (fon doador) e o Ti** (fon hospedeiro), no intuito de manter a

neutralidade da carga da célula unitaria.
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» As caracteristicas microestruturais, obtidas por MEV, revelaram uma diminui¢do do tamanho
médio de grao para as amostras de BGT00x, com o aumento do contetdo de gadolinio, sendo este
efeito associado ao efeito de “pinning” (tipico das terras raras) devido a criacdo de fases
minoritarias dificilmente detectaveis pelo DRX para baixas concentragdes do dopante. Pode se
observar, no entanto, que uma por¢do minoritaria de fase de pirocloro (Gd,Ti,O7,) foi detectada
para as maiores concentracdes de gadolinio, confirmando assim o resultado esperado. O aumento
do tamanho do grdo para concentracGes acima de 0.003 ¢ atribuida a presenca de fase liquida
acumulada no contorno dos graos, conforme revelado pelas imagens de MEV. Por outro lado, as
amostras de BNTOOx mostraram um aumento do tamanho de gréo até a composicdo BNTO0Ox, a
partir da qual diminui. Esta diminuicdo pode ser atribuida a presenca dos defeitos introduzidos
por possiveis vacancias de titanio, induzidas para compensar a diferenca de cargas, resultado este
que estd em consonancias com a varia¢do do volume da célula unitéria.

* No que diz respeito as propriedades dielétricas foram verificados altos valores de permissividades
dielétricas, tanto para o sistema BaTiO3; modificado com gadolinio quanto para o modificado com
niobio. Estes altos valores de permissividade, quando comparados com o sistema BT reportado
na literatura, sdo associados a presenca de mecanismos condutivos que afetam a polarizacdo do
material e podem ser confirmados pela forte dispersdo da permissividade dielétrica com
frequéncia em todo o intervalo de temperaturas analisadas. Foram detectados, no entanto, dois
tipos de mecanismos de conducdo como agentes atuantes para 0 aumento da condutividade. Os
ajustes dos resultados experimentais da dispersao dielétrica com a funcdo de relaxacdo de Cole-
Davidson revelaram um mecanismo de conducdo por polarons, para o sistema BGT00x, com
energias de ativagdo em torno de 0.19-0.31 eV, enquanto as amostras de BNTOOx revelaram
energias de ativagdo em torno de 0.05-0.07 eV, muito inferiores aos obtidos para o sistema

BGTOOx, valores estes que estdo relacionados com mecanismos de movimento (hopping) de
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portadores de cargas (tipo n), que podem estar associados principalmente com 0s processos de

reducdo do fon titanio (Ti*-Ti**

). Este mecanismo se manifesta no intuito de atingir a
neutralidade da carga, devido ao excesso de cargas positivas introduzidos pela substitui¢cdo do ion
Ti* pelo fon Nb**.

Por outro lado, ambos os sistemas mostraram uma forte dependéncia da resistividade elétrica com
anomalias para temperaturas proximas a Tc, caracteristica do efeito PTCR. Em termos de
aplicacdo este resultado é extremamente relevante, pois mostra as potencialidades do sistema BT
como hospedeiro em ambos os sitios cristalograficos (A e B) para aplicacGes praticas. No
entanto, os resultados revelaram valores superiores de intensidade PTCR para ao sistema
BNTOO0x, sendo estes ainda muito superiores aos reportados na literatura para o sistema BaTiO3
modificado, tanto no sitio A quanto no sitio B da estrutura perovskita. Concluiu-se que este
resultado poderia estar associado com o mecanismo de conducdo que prevalece neste sistema,
com energias de ativacdo muito inferiores as obtidas para o sistema BGTOQO0X, relacionados com o
movimento (hopping) dos portadores de carga, com mobilidade maior para gerar maior
contribuicdo para a condutividade.

Por fim, este trabalho de tese de doutorado traz como resultado fundamental, e talvez o mais
importante, o fato de ter conseguido obter amostras de BT dopadas com niobio, substituindo
tithnio no sitio B da estrutura perovskita, mostrando satisfatoriamente o efeito PTCR e com
intensidade ainda maior as reportadas para sistemas tipicos usados para dispositivos

semicondutores. Este resultado ndo tem sido reportado na literatura atual e vislumbra o sistema

BNT como potencial candidato para aplicagGes tecnoldgicas.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados discutidos neste trabalho, algumas propostas foram abertas com
perspectivas para novas pesquisas, sugerindo a continuidade desse estudo com enfoques ndo abordados
e que podem contribuir para o melhor entendimento de muitos dos comportamentos aqui observados.

Prop0e-se, portanto, como trabalhos futuros as seguintes linhas:

- O estudo de amostras de uma mesma composicdo sinterizadas em diferentes tempos e
temperaturas, e com atmosfera controlada, € uma nova possibilidade de pesquisa, visto que
pode-se analisar o efeito da quimi-absorcdo de oxigénio nas propriedades semicondutoras no
sistema BaTiOs.

- A dopagem do sistema BaTiO3 com outros elementos quimicos pertencentes ao grupo dos
lantanideos para estudar possiveis mudancas em suas propriedades dielétricas e elétricas, em
funcdo do raio idnico dos elementos.

- PropGe-se também efetuar analise mais detalhada da dispersdo dielétrica com estudos de
conducdo usando a Lei Universal de Jonscher, de modo a obter informacbes de ambas as
contribui¢cdes de conducdo DC e AC. Mecanismos adicionais ndo detectados pelo modelo de
Cole-Davidson, e talvez detectados pelo modelo de Jonscher, poderiam também contribuir
para a forte dispersao observada.

- Estudos de conducdo por espectroscopia de impedancia, poderiam também trazer a luz efeitos
oriundos de cargas interfaciais, caracteristicos dos contornos dos grdos e que podem ser

detectados por modelamento e analise de circuitos RC em série ou paralelo.
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