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RESUMO 

Neste trabalho foram estudadas as propriedades físicas de cerâmicas 

ferroelétricas do sistema Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr1–xSnxTi0,05)O3 (PBLZST), sintetizadas 

pela rota de reação em estado sólido, com o objetivo de avaliar os efeitos da 

concentração de Sn4+ nas propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e 

ferroelétricas. As análises de difração de raios-X confirmaram a formação da fase 

perovskita para todas as composições e sugerem a diminuição sistemática do volume 

da célula unitária com o aumento da concentração de Sn4+, comportamento coerente 

com a substituição de Zr4+ por um cátion de menor raio iônico. A partir da evolução 

dos parâmetros de rede e da análise dos perfis de difração, observou-se uma 

transição clara da simetria cristalina, com composições de baixo teor de Sn 

apresentando uma estrutura ferroelétrica romboédrica, passando por um regime 

ortorrômbico intermediário e alcançando a simetria antiferroelétrica tetragonal nas 

maiores concentrações de Sn4+. A espectroscopia Raman corroborou tal evolução 

estrutural ao identificar modificações nos modos vibracionais característicos de cada 

grupo de simetria da estrutura perovskita, em função da concentração de Sn. As 

análises microestruturais mostraram morfologia homogênea para cada composição e 

redução não uniforme do tamanho médio de grão com o aumento de Sn4+, indicando 

influência direta da dopagem nos mecanismos de sinterização. As propriedades 

dielétricas evidenciaram comportamento típico ferroelétrico, com picos bem definidos 

da permissividade dielétrica e identificação clara das temperaturas de transição de 

fases. As propriedades ferroelétricas exibiram forte dependência composicional, 

destacando-se uma forte diminuição da polarização remanescente e campo coercitivo 

para as amostras PBLZST–20 e PBLZST–25, associada à estabilização de uma fase 

antiferroelétrica. Os resultados mostraram que o aumento da concentração de Sn4+ 

promove alterações estruturais, microestruturais e elétricas significativas, 

evidenciando a sensibilidade do sistema às mudanças composicionais, incluindo a 

mudança de simetria cristalina ao longo da série, e contribuindo para o entendimento 

do comportamento físico de cerâmicas derivadas do sistema PLZT. 

 

Palavras-chave: Cerâmicas ferroelétricas; PLZT; Transição de fases; 

Armazenamento de energia.  

 
 



 

 

ABSTRACT 

In this work, the physical properties were investigated in Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr1-

xSnxTi0,05)O3 (PBLZST) ferroelectric ceramics, synthesized via the solid-state reaction 

route, with the aim of evaluating the effects of the Sn⁴⁺ content on the structural, 

microstructural, dielectric and ferroelectric properties. X-ray diffraction analyses 

confirmed the formation of the perovskite phase for all the compositions and suggest 

a systematic decrease in the unit-cell volume with increasing the Sn4+ concentration. 

Such behavior is consistent with the partial substitution of Zr4+ by a smaller ionic-radius 

cation. Based on the evolution of lattice parameters and diffraction profile analyses, a 

clear symmetry transition was observed, with lower Sn content compositions exhibiting 

a ferroelectric rhombohedral structure, transitioning through an intermediate 

orthorhombic regime, and reaching the antiferroelectric tetragonal symmetry at higher 

Sn4+ concentrations. Raman spectroscopy corroborated this evolution by identifying 

modifications in the vibrational mode’s characteristic of each symmetry group of the 

perovskite structure. Microstructural analyses revealed homogeneous morphology for 

each composition and a non-uniform reduction in average grain size with increasing 

Sn⁴⁺ content, indicating a direct influence of doping on sintering mechanisms. Dielectric 

measurements evidenced typical ferroelectric behavior, with well-defined permittivity 

peaks and clear identification of phase transition temperatures. Ferroelectric properties 

showed strong in both remnant polarization and coercive field for the PBLZST–20 and 

PBLZST–25 compositions associated with the stabilization of the antiferroelectric 

phase. The results demonstrated that the increase in the Sn4+ concentration promotes 

significant structural, microstructural, and electrical changes, highlighting the sensitivity 

of the system to compositional modifications, including the crystalline symmetry 

transition along the series, and contributing for the understanding of the physical 

properties of PLZT-derived ceramics. 

 

Keywords: Ferroelectric ceramics; PLZT; Phase transition; Energy storage. 
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1  INTRODUÇÃO 

Os materiais ferroelétricos têm despertado grande interesse na comunidade 

científica ao longo das últimas décadas devido às excelentes propriedades com 

potencial para uso em diversas aplicações tecnológicas, dentre os quais se encontram 

transdutores piezoelétricos, sensores de infravermelho, memórias, entre outras (XU, 

1991). Especialmente, nos últimos anos especial atenção tem sido dedicada nesses 

materiais para uso em dispositivos de armazenamento e conversão de energia, que 

buscam alternativas às fontes de combustíveis fósseis (CHEN, 2025). Entre suas 

características mais notáveis estão a elevada polarização elétrica, induzida por 

campos elétricos aplicados, elevados coeficientes piezoelétricos e alta permissividade 

dielétrica, quando comparados com dielétricos convencionais, tornando-os 

componentes essenciais em diversas aplicações eletroeletrônicas estratégicas. 

Historicamente, o uso desses materiais iniciou-se na primeira metade do século XX, 

após a formalização do conceito de ferroeletricidade, sendo inicialmente explorados 

na fabricação de sensores baseados em titanato de bário (BaTiO₃) (DENG, 2024) 

No entanto, com o avanço tecnológico, novos materiais ferroelétricos foram 

desenvolvidos, possibilitando a incorporação em dispositivos cotidianos e com melhor 

desempenho, incluindo capacitores dielétricos (WANG, 2021), sistemas piroelétricos 

e eletro-ópticos, bem como memórias ferroelétricas e sensores piezoelétricos 

(DAWBER, 2005). Do ponto de vista tecnológico, a versatilidade funcional consolidou 

os sistemas ferroelétricos como uma classe estratégica de materiais isolantes na 

indústria eletrônica moderna. 

Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados, destacam-se aqueles com 

estrutura do tipo perovskita (com fórmula geral ABO₃), em especial o titanato-zirconato 

de chumbo (Pb(Zr₁₋ₓTiₓ)O₃ –PZT). O PZT é derivado da solução sólida entre o PbZrO₃ 

e o PbTiO₃, permitindo o ajuste controlado das propriedades ferroelétricas, 

piezoelétricas e dielétricas a partir da variação da proporção Zr/Ti. Neste contexto, 

composições próximas ao chamado contorno de fase morfotrópica (morphotropic 

phase boundary – MPB), região onde coexistem simultaneamente fases com 

diferentes simetrias, apresentam uma otimização em suas propriedades físicas, sendo 

amplamente aplicadas em transdutores, atuadores, sensores e memórias 

ferroelétricas (HAERTLING, 1999). 

Por outro lado, no intuito de otimizar propriedades específicas neste sistema, o 

PZT pode ser modificado por dopagem catiônica, onde os íons dos sítios A e B podem 
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ser parcialmente substituídos por cátions homo- e hetero-valentes (XU, 1991). Por 

exemplo, a substituição do Pb2+ (no sítio A) por La3+, resultando no sistema 

(Pb₁₋ₓLaₓ(Zr₁₋yTiy)O₃ – PLZT), tornou-se um dos maiores avanços dentro da pesquisa 

de materiais avançados, pois promoveu uma melhora significativa em propriedades 

físicas específicas, destacando-se um aumento expressivo da permissividade 

dielétrica, aumento da polarização elétrica com redução do campo coercitivo (gerando 

ciclos de histerese mais simétricos e quadrados), bem como aumento da 

transparência óptica (XU, 1991; NGUYEN, 2023). Estas características permitiram 

expandir a faixa de aplicabilidade do material, tornando-o um sistema promissor para 

uso em diversos dispositivos eletrônicos. 

A partir da descoberta do sistema PLZT, este material tem sido estudado tanto 

em corpos cerâmicos quanto em filmes finos, devido ao seu potencial em aplicações 

eletro-ópticas (HAERTLING, 1999) e, mais recentemente, em sistemas de 

armazenamento de energia (NGUYEN, 2023). Por outro lado, assim como o lantânio 

(La3+) trouxe melhorias significativas ao sistema PZT, a incorporação de outros 

elementos como bário (Ba2+) e estanho (Sn4+) no PLZT tem sido investigada para a 

modificação controlada de suas propriedades estruturais e funcionais. No sítio A, por 

exemplo, a dopagem com Ba2+ mostrou-se eficaz para induzir novas características 

da transição de fases em sistemas ferroelétricos (FE). Em cerâmicas transparentes 

de PLZT (com composição de La/Zr/Ti = 9/65/35), foram reportados ciclos de histerese 

mais estreitos, com redução do campo coercitivo e da polarização remanescente. Este 

comportamento que é típico de materiais antiferroelétricos (AFE), foi atribuído à 

ausência de hibridização orbital entre Ba2+ e O2– (XU, 2019). Já em cerâmicas de 

PLZT modificadas com estanho (PLZST), fora reportado que a presença de bário 

suprimiu a formação da fase pirocloro (não desejada nestes sistemas), promovendo 

um aumento da densidade de armazenamento de energia, bem como um aumento na 

resistência à fadiga, com apenas 8% de perda após 10.000 ciclos (ZHANG, 2015). 

Por outro lado, a substituição de Zr4+ por Sn4+ no sítio B da estrutura também 

mostrou um impacto muito positivo. Foi reportado que a adição de Sn4+, juntamente 

com aditivos de PbO e ZnO, permitiu obter cerâmicas com alto grau de densificação 

com um aumentou do campo de ruptura dielétrica de 4 para 9 kV/mm, devido à 

redução do tamanho médio de grão (CHOI, 2022). Chen colaboradores (CHEN, 2020) 

também observaram um aumento de ~12,5% no coeficiente eletrostritivo (Q₃₃) em 

cerâmicas de PLZT (9/65/35), quando dopadas com 0,6 wt% de Sn4+. Esses 
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resultados evidenciam o potencial multifuncional do sistema PLZT modificado com 

estanho, promovendo novos efeitos que são determinantes para aplicações eletro-

ópticas e armazenamento de energia. 

Diante desse cenário, o presente trabalho visa investigar as propriedades 

físicas de cerâmicas FE de PLZT modificadas com bário e estanho (PBLZST), 

buscando compreender como essas substituições afetam as propriedades estruturais, 

microestruturais, dielétricas e ferroelétricas do sistema, em função da concentração 

de Sn4+. Este estudo preenche uma lacuna existente na literatura sobre este sistema 

para composições semelhantes, e avalia o potencial das cerâmicas de PBLZST 

estudas para aplicação em capacitores dielétricos com alta eficiência de 

armazenamento de energia. 

Por fim, esta tese está organizada em cinco capítulos. No Capítulo 1 

(Introdução), são apresentados o tema central, a motivação do estudo, bem como os 

objetivos e o contexto científico que fundamenta esta pesquisa. O Capítulo 2 (Revisão 

de Literatura) reúne os principais conceitos, avanços e resultados previamente 

reportados na literatura sobre a temática abordada, permitindo situar a evolução do 

conhecimento sobre os materiais de PZT e PLZT e seus derivados modificados. O 

Capítulo 3 (Materiais e Métodos) descreve detalhadamente a preparação das 

cerâmicas de PBLZST estudadas, bem como as técnicas experimentais empregadas 

para a caracterização estrutural, microestrutural, dielétrica e ferroelétrica. O Capítulo 

4 (Resultados e Discussões) apresenta e analisa os resultados obtidos, organizados 

conforme as metodologias de caracterização aplicadas, com foco na compreensão 

das propriedades estruturais, microestruturais e elétricas do sistema estudado. 

Finalmente, o Capítulo 5 (Conclusões) sintetiza os principais achados da pesquisa, 

relacionando-os aos objetivos propostos. Por fim, o Capítulo 6 apresenta as 

Perspectivas Futuras, apontando possíveis desdobramentos para pesquisas futuras, 

como continuidade dos resultados obtidos neste trabalho. 
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2  REVISÃO DE LITERATURA 

 

2.1 Contexto Histórico 

O fenômeno da ferroeletricidade foi descrito pela primeira vez no início do 

século XX, a partir do estudo Piezo-electric and allied phenomena in Rochelle salt, no 

qual se demonstrou que a polarização espontânea presente em certos cristais poderia 

ser revertida mediante a aplicação de um campo elétrico externo alternado 

(VALASEK, 1921). As investigações foram conduzidas com o sal de Rochelle, um 

material que, até então, era conhecido principalmente por suas propriedades 

piezoelétricas. Esses resultados foram apresentados por Joseph Valasek em 1920, 

durante uma reunião da American Physical Society, na qual o autor estabeleceu uma 

analogia entre as grandezas elétricas, deslocamento dielétrico, campo elétrico e 

polarização, e as grandezas magnéticas observadas em materiais ferromagnéticos 

(VALASEK, 1921). Valasek, pela primeira vez, demonstrou experimentalmente que o 

sal de Rochelle apresentava um ciclo de histerese associado à polarização elétrica, 

análogo ao observado até então em materiais ferromagnéticos. Em 1921, publicou-se 

a primeira curva de histerese ferroelétrica, obtida a 23 oC, considerada um marco 

fundamental na consolidação do conceito de ferroeletricidade, conforme ilustrado na 

Figura 1. 

 

Figura 1: Registro histórico da primeira curva de histerese ferroelétrica reportada na 

literatura. 

 

Fonte: Adaptado de Valasek, (VALASEK, 1921) 
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Embora o sal de Rochelle tenha sido sintetizado ainda no século XVII por Elie 

Seignette, suas propriedades elétricas permaneceram sem explicação adequada por 

vários séculos. Quimicamente, trata-se do tartarato de sódio e potássio tetrahidratado 

(NaKC4H4O6·4H2O), um monocristal pertencente ao sistema ortorrômbico e 

amplamente conhecido por seu nome popular, “sal de Rochelle” (KAO, 2004). A 

semelhança entre o comportamento elétrico observado e a histerese típica dos 

materiais ferromagnéticos motivou a introdução do conceito de “ferroeletricidade”, 

embora os mecanismos físicos subjacentes e as aplicações tecnológicas fossem 

distintos (KAO, 2004). 

Apesar da relevância desses resultados, as propriedades dielétricas do sal de 

Rochelle permaneceram sem explicação por décadas. Os irmãos Curie haviam 

identificado, em 1880, sua notável atividade piezoelétrica; contudo, medições 

imprecisas comprometeram a correta interpretação do fenômeno. Busch relata que 

Charles Borel, em 1893, subestimou drasticamente a permissividade dielétrica do 

material devido às limitações experimentais, enquanto Friedrich Pockels, apoiando-se 

nesses valores, atribuiu o comportamento aparentemente errático do efeito eletro-

óptico a uma suposta alta condutividade elétrica (BUSCH, 1987). 

Somente com os avanços tecnológicos decorrentes da Primeira Guerra 

Mundial, impulsionados pela busca de transdutores piezoelétricos ultrassônicos para 

uso em sistemas sonares, o sal de Rochelle foi reavaliado por pesquisadores como 

Anderson, Cady e Nicholson. Esses estudos revelaram comportamentos até então 

considerados anômalos, como a dispersão dielétrica e a histerese ferroelétrica, 

permitindo interpretações mais precisas posteriormente consolidadas por Valasek. É 

importante destacar que a ferroeletricidade já havia sido prevista teoricamente em 

1912 por Peter Debye e Erwin Schrödinger, que, ao extrapolarem a teoria de dipolos 

elétricos permanentes para materiais sólidos cristalinos, postularam a existência de 

uma temperatura de Curie e de uma polarização espontânea, sendo Schrödinger o 

responsável por introduzir o termo “ferroelétrico” (BUSCH, 1987). 

A descoberta experimental de Valasek em 1920, estimulou novas pesquisas 

em escala internacional, sobretudo na União Soviética. Na escola de Ioffe, em 

Leningrado, Kobeko e Kurchatov confirmaram e expandiram os achados de Valasek, 

registrando novas anomalias no calor específico, demonstrando a validade da lei de 

Curie-Weiss acima da temperatura de Curie, e identificando o ponto de Curie. Esses 
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resultados permitiram delimitar a faixa de estabilidade ferroelétrica, fortalecendo a 

base experimental da área (BUSCH, 1987). 

Ainda assim, a busca por novos materiais mostrou-se desafiadora. Apenas em 

1935, na ETH Zürich, Georg Busch e Paul Scherrer descobriram a ferroeletricidade 

no di-hidrogenofosfato de potássio (KH2PO4 – KDP), ao propor que as ligações de 

hidrogênio, e não as moléculas de água de cristalização, eram determinantes no 

fenômeno. Esse composto, com temperatura de Curie em torno de –150 oC, 

consolidou-se como modelo para a compreensão da ferroeletricidade, confirmando 

que o fenômeno não era exclusivo do sal de Rochelle e inaugurando assim uma nova 

etapa na pesquisa de materiais ferroelétricos (BUSCH, 1987). 

Convém ressaltar que, mesmo antes da consolidação da ferroeletricidade, 

outros fenômenos correlatos já eram conhecidos. A piroeletricidade, por exemplo, fora 

identificada pela primeira vez em 314 a.C., em cristais de turmalina, embora somente 

em 1824 o termo tenha sido formalmente atribuído à variação da polarização elétrica 

espontânea em função da temperatura (KAO, 2004). Em 1880, Jacques e Pierre Curie 

investigaram o efeito da pressão em materiais como sal de Rochelle, quartzo e 

turmalina (HAERTLING, 1999), observando a geração de cargas elétricas sob 

esforços mecânicos (LINES, 2001). A constatação da reciprocidade desse fenômeno 

levou, em 1881, à introdução do termo “piezoeletricidade”. 

Entretanto, a verdadeira revolução na aplicação da ferroeletricidade ocorreu 

com a transição dos monocristais para os materiais policristalinos, que marcou o 

surgimento das cerâmicas ferroelétricas no início da década de 1940. Esse avanço foi 

impulsionado pela demanda da Segunda Guerra Mundial por capacitores com alta 

permissividade dielétrica (r > 1000), superando as limitações dos materiais até então 

disponíveis, como a esteatita, a mica e os titanatos de metais alcalino-terrosos que 

apresentavam valores de r inferiores a 100. 

Pesquisas conduzidas de forma independente, e sigilosa, nos Estados Unidos, 

União Soviética, Reino Unido e Japão identificaram que o titanato de bário (BaTiO3) 

atendia a essa necessidade, exibindo permissividades dielétricas excepcionalmente 

elevadas. Pouco depois, os trabalhos de Wul e Goldman, na União Soviética, e do 

grupo de von Hippel, no Massachusett Institute of Technology (MIT), confirmaram que 

essa alta permissividade dielétrica se devia à natureza ferroelétrica do material, 

inaugurando uma nova classe de compostos: os ferroelétricos com estrutura 

perovskita do tipo ABO3 (HAERTLING, 1999). 
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Um marco fundamental foi a descoberta realizada por Gray, em 1945, de que 

a aplicação de um campo elétrico externo poderia orientar os domínios ferroelétricos 

presentes nos grãos do material policristalino, em um processo denominado 

polarização. Esse fenômeno transformou as cerâmicas, até então vistas como 

eletricamente inertes, em materiais eletromecanicamente ativos, viabilizando seu 

emprego em uma ampla gama de transdutores piezoelétricos. Tal avanço foi 

particularmente revolucionário, pois contrariava a concepção vigente de que a 

natureza aleatória dos cristalitos em uma cerâmica anularia os efeitos piezoelétricos 

(HAERTLING, 1999). 

Embora o BaTiO₃ (BT) tenha sido a primeira cerâmica piezoelétrica 

desenvolvida, sua utilização em transdutores foi gradualmente superada, a partir da 

década de 1950, pelas cerâmicas à base de titanato-zirconato de chumbo (PZT). 

Como detalha Haertling (HAERTLING, 1999), as soluções sólidas de PZT apresentam 

vantagens expressivas: coeficientes de acoplamento eletromecânico mais elevados, 

temperaturas de Curie superiores, permitindo operação em condições térmicas mais 

exigentes, facilidade de polarização e ampla faixa de permissividades dielétricas 

ajustáveis. 

A introdução de dopantes modificadores de valência, como Nb5+ ou La3+ 

(cátions doadores, substituindo o Pb2+ e Zr4+, respectivamente) e Fe3+ (cátions 

aceitadores, substituindo o Zr4+ ou Ti4+), possibilitou a otimização de propriedades 

específicas, originando materiais classificados como soft (de fácil chaveamento da 

polarização, com altas permissividades dielétricas e maiores perdas) ou hard (de difícil 

chaveamento da polarização, com baixas perdas dielétricas e maior estabilidade 

elétrica). Outro avanço crucial foi a identificação do chamado contorno de fase 

morfotrópica (MPB) observado no sistema PZT, conforme mencionado na Introdução 

região em que coexistem diferentes fases (tetragonal e romboédrica), maximizando 

as propriedades piezoelétricas. 

O desenvolvimento subsequente do sistema PLZT (lantânio-zirconato-titanato 

de chumbo), obtido pela incorporação de lantânio ao PZT, não apenas aprimorou 

ainda mais as propriedades piezoelétricas, mas também possibilitou a obtenção de 

cerâmicas opticamente transparentes. Os materiais apresentaram efeitos eletro-

ópticos expressivos, expandindo significativamente as possibilidades de aplicação, 

com destaque para shutters, moduladores de luz e memórias ferroelétricas 

(HAERTLING, 1999). Ademais, o PLZT permanece, até os dias atuais, objeto de 
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intensas investigações, dada sua relevância científica e tecnológica no campo dos 

materiais ferroelétricos. 

 

2.2 Fenômeno da Ferroeletricidade 

A ferroeletricidade é uma propriedade característica de determinados materiais 

dielétricos que exibem polarização elétrica espontânea reversível sob a aplicação de 

um campo elétrico externo alternado. Conforme descrito por Kao (KAO, 2004), o termo 

“ferroelétrico” surgiu por analogia ao comportamento observado em materiais 

ferromagnéticos, uma vez que ambos apresentam um ciclo de histerese e 

ordenamento espontâneo, elétrico ou magnético, abaixo de uma temperatura crítica 

denominada temperatura de Curie (TC). Em materiais ferroelétricos, essa polarização 

espontânea (PS) pode ser revertida pela aplicação de um campo elétrico de sentido 

oposto, distinguindo-se assim dos materiais piroelétricos e piezoelétricos, nos quais a 

polarização não é reversível (KAO, 2004). 

Do ponto de vista estrutural, os materiais ferroelétricos pertencem às classes 

cristalinas não centrossimétricas, o que permite o deslocamento relativo entre íons 

positivos e negativos dentro da célula unitária, originando um momento dipolar 

permanente (KITTEL, 2005). Em compostos com estrutura perovskita do tipo ABO₃, 

tais como o titanato de bário (BT) e titanato-zirconato de chumbo (PZT) e suas 

variações modificadas com lantânio (PLZT), o deslocamento iônico é o principal 

mecanismo responsável pela ferroeletricidade. Por exemplo, no sistema BT o íon Ti⁴⁺ 

desloca-se da posição central da célula unitária abaixo da TC, produzindo uma 

separação entre os centros de carga positiva e negativa, resultando em uma 

polarização espontânea (KAO, 2004). Esse mesmo princípio se aplica aos sistemas 

PZT e PLZT, nos quais as substituições químicas nos sítios A (por íons mono-, di- ou 

tri-valentes, como Na+, Ba2+ e La3+) e B (por íons tri- e tetra-valentes como Fe3+ e Sn4+) 

permite ajustar a estabilidade da fase presente, bem como a magnitude da 

polarização, propriedades estas que são cruciais para aplicações em capacitores de 

armazenamento de energia. 

Por outro lado, a ferroeletricidade pode ser entendida como uma extensão do 

fenômeno de piroeletricidade (DAWBER, 2005), na qual o material apresenta dois ou 

mais estados estáveis de polarização não nula que, além de ser fortemente 

dependente da temperatura, esses estados podem ser comutados de forma reversível 

por um campo elétrico alternado. Essa comutabilidade é o que define a natureza 
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ferroelétrica e se manifesta experimentalmente por meio do ciclo de histerese, dado 

pela dependência da polarização (P) com o campo elétrico (E), ou curvas P–E, no 

qual se evidencia um comportamento não linear típico desses materiais. Do ponto de 

vista físico, o ciclo de histerese representa a energia elétrica dissipada associada à 

reorientação dos domínios ferroelétricos (regiões com orientação uniforme dos dipolos 

elétricos), um aspecto de grande relevância para o desenvolvimento de sensores, 

atuadores e dispositivos com alta densidade de energia, tais como capacitores 

pulsados e sistemas de conversão eletromecânica (XU, 1991). 

Um fator importante que contribui para o melhor desempenho desses materiais 

para aplicações específicas, tanto em forma de cerâmicas quanto de filmes finos, são 

o confinamento dimensional e as tensões residuais que podem alterar 

significativamente as propriedades dielétricas e ferroelétricas (DAWBER, 2005). O 

controle desses fatores permite ajustar o campo coercitivo, a polarização e as perdas 

dielétricas, otimizando o desempenho para armazenamento e liberação rápida de 

energia elétrica. Dessa forma, a ferroeletricidade em materiais com estrutura 

perovskita não apenas fornece uma base científica sólida para o entendimento das 

interações elétrico-estruturais, mas também representa um fundamento essencial 

para o desenvolvimento de materiais ferroelétricos avançados. 

 

2.2.1. Características e propriedades físicas dos materiais ferroelétricos  

No estudo de materiais ferroelétricos a polarização não apenas é reversível, 

mas também mantém um estado remanescente após a remoção do campo elétrico, 

resultando em um ciclo de histerese típico entre a polarização (P) e o campo elétrico 

(E). Este comportamento da curva de histerese é a assinatura fundamental dos 

materiais ferroelétricos e os diferencia radicalmente de dielétricos convencionais, que 

exibem uma resposta P–E linear e não retêm polarização residual (SETTER, 2006; 

IHLEFELD, 2019). 

Outra propriedade essencial é a existência de uma temperatura característica, 

conhecida como ponto de Curie (TC), acima da qual o material perde sua polarização 

espontânea e se torna paraelétrico. Para temperaturas baixo de TC, o material sofre 

uma transição de fase estrutural que resulta no surgimento de momentos de dipolo 

elétricos espontâneos (SAFARI, 1996). Além disso, a permissividade dielétrica desses 

materiais () segue o comportamento de Curie-Weiss nas proximidades de TC, 

apresentando uma anomalia dielétrica caracterizada por um pico pronunciado na 
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dependência de  com a temperatura, o que não é observado em dielétricos 

convencionais. 

Outra característica distintiva desses sistemas é a formação dos chamados 

domínios ferroelétricos, que (conforme mencionado anteriormente) são regiões 

microscopicas com polarização uniforme, separadas por paredes de domínio (LEE, 

1998). É importante ressaltar que a formação dos domínios ferroelétricos é um 

mecanismo essencial para minimizar a energia eletrostática e elástica do material 

(SETTER, 2006; IHLEFELD, 2019). A mobilidade dessas paredes sob aplicação de 

campos elétricos (ou tensões mecânicas) contribui diretamente para a resposta 

piezoelétrica do material, propriedade amplamente exploradas em sensores, 

atuadores, memórias não voláteis (como as FeRAMs) e dispositivos micro 

eletromecânicos (MEMS). 

Os materiais ferroelétricos também exibem efeitos piezoelétricos e 

piroelétricos, embora nem todo material piezoelétrico ou piroelétrico seja ferroelétrico. 

Estas propriedades lhe conferem aos ferroelétricos um caráter multifuncional, 

aumentando, portanto, a faixa de aplicabilidade. Do ponto de vista estrutural, apenas 

os cristais que pertencem a determinados grupos pontuais de simetria polar podem 

exibir polarização espontânea (SAFARI, 1996). No entanto, a capacidade de comutar 

(inverter) essa polarização com um campo elétrico é o que define um material como 

ferroelétrico, diferenciando-o dos piroelétricos não comutáveis.  

Uma propriedade marcante, especialmente relevante para aplicações em 

componentes de micro-ondas, é a tunabilidade definida pela dependência da 

permissividade dielétrica com o campo elétrico. Além disso, em comparação com 

dielétricos convencionais, os ferroelétricos possuem um acentuado acoplamento 

eletromecânico, elevada permissividade dielétrica e podem apresentar efeitos 

eletrocalóricos, possibilitando aplicações em armazenamento de energia e 

refrigeração de estado sólido (ZHANG, 2021). 

Uma classe especial, os relaxores ferroelétricos, merece destaque. Neles, a 

presença de regiões polares nanométricas altamente dinâmicas, induzidas por 

desordem química e de carga, gera respostas dielétricas e piezoelétricas 

extraordinárias, com permissividades dielétricas da ordem de 104–105 e coeficientes 

piezoelétricos muito superiores aos reportados para materiais dielétricos comuns 

(SHVARTSMAN, 2011). Essa microestrutura resulta em um comportamento não 

ergódico em baixas temperaturas, caracterizado por dispersão de tempos de 
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relaxação e congelamento de regiões polares, fenômenos esses que são ausentes 

em ferroelétricos tradicionais. Do ponto de vista de aplicabilidade, as propriedades 

microestruturais, incluindo defeitos cristalinos, exerce papel fundamental. Por 

exemplo, foi reportado que em sistemas como (Na0,5Bi0,5)TiO3–BaTiO3, transições de 

fase estruturais (de ortorrômbico para tetragonal) próximas ao contorno de fase 

morfotrópica influenciam diretamente as propriedades dielétricas e piezoelétricas, 

resultando em desempenho otimizado (LI, 2015). 

Em síntese, as principais propriedades que definem e diferenciam os materiais 

ferroelétricos incluem: a presença de uma polarização espontânea reversível, a 

existência de um ciclo de histerese P–E, uma transição de fase no ponto de Curie, a 

formação e dinâmica de domínios ferroelétricos, e uma resposta não linear e 

fortemente dependente do campo elétrico, da temperatura e da frequência. Tais 

características, detalhadas pela literatura científica, não só os distinguem de outros 

materiais dielétricos, mas também fundamentam sua versatilidade e aplicação em 

uma vasta gama de tecnologias avançadas, desde dispositivos eletrônicos e fotônicos 

até soluções energeticamente eficientes e ambientalmente seguras. 

 

2.2.1.1. Propriedades estruturais 

Os materiais ferroelétricos de maior interesse tecnológico apresentam 

composição química geral ABO3, característica das estruturas do tipo perovskita. 

Nessa estrutura, os íons metálicos ocupam dois tipos distintos de sítios 

cristalográficos (A e B). O sítio A, geralmente ocupado por cátions de maior raio iônico, 

localiza-se nos vértices da cela unitária, enquanto o sítio B, ocupado por cátions 

menores, posiciona-se no centro do cubo. Os ânions de oxigênio encontram-se no 

centro das faces, formando octaedros (BO6) em torno dos átomos localizados no sítio 

B. A Figura 2 apresenta a estrutura perovskita com simetria cúbica, destacando os 

cátions A (coloridos) nos vértices, os cátions B (em cinza claro) no centro da célula 

cúbica e os ânions de oxigênio (em cinza escuro) situados nas faces. 

 

Figura 2: Representação da estrutura perovskita ABO3 com simetria cúbica. As 

esferas coloridas indicam os cátions A, a esfera cinza claro representa o cátion B, e 

as esferas cinzas escuro correspondem aos ânions de oxigênio, organizados de forma 

a constituir um octaedro. 
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Fonte: Adaptado de Sunarso (SUNARSO, 2017) 

 

Em materiais ferroelétricos com estrutura perovskita, o surgimento da 

ferroeletricidade está fundamentalmente associado ao deslocamento do cátion 

localizado no sítio B em relação ao centro do octaedro (BO6). Quando a estrutura 

apresenta simetria cúbica, o arranjo atômico é centrossimétrico, caracterizando o 

estado paraelétrico (acima de TC). A ocorrência desse deslocamento rompe a 

centrossimetria e dá origem à polarização espontânea, resultado do alinhamento 

coletivo dos dipolos permanentes na mesma direção. Tal comportamento manifesta-

se apenas em temperaturas inferiores à temperatura de Curie (TC), condição em que 

a célula unitária passa a ser não centrossimétrica, apresentando simetria diferente da 

cúbica. Nessa condição, a estrutura pode assumir distintas simetrias cristalinas, 

conforme apresentado na Figura 3. 

 

Figura 3: Simetrias da célula unitária na estrutura perovskita. 

Ortorrômbica Romboédrica Monoclínica Tetragonal 

    
a ≠ b ≠ c, e 

α = β = γ = 90º 
a = b = c, e 

α = β = γ ≠ 90º 
a ≠ b ≠ c, e 

α = γ = 90º≠ β 
a = b ≠ c, e 

α = β = γ = 90º 
 

Fonte: Adaptado de Callister (CALLISTER, 2014) 
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A formação e a estabilidade da estrutura perovskita dependem diretamente da 

compatibilidade geométrica entre os íons que a constituem. Nesse contexto, o fator 

de tolerância empírico (t), permite avaliar a viabilidade estrutural a partir dos raios 

iônicos dos cátions A e B e do ânion correspondente. A equação (1), que define t, 

continua a ser amplamente empregada como guia para projetar composições capazes 

de formar e preservar a fase perovskita sob condições específicas. Os parâmetros RA, 

RB e RO correspondem aos raios iônicos dos íons A, B e O, respectivamente. Quando 

t é igual a 1, a estrutura apresenta um empacotamento ideal, no qual cátions e ânions 

estão perfeitamente ajustados, com todas as distâncias A–O sendo √2 vezes maiores 

que as distâncias B–O. Valores de t superiores a 1 indicam maior liberdade de 

movimento dos íons dentro do octaedro B–O. Em geral, a estabilidade da perovskita 

é mantida quando t varia aproximadamente entre 0,8 e 1,1; fora desse intervalo, a 

estrutura tende a sofrer distorções ou a reorganizar-se em outra topologia cristalina 

(GHOSH, 2022).  

 

 
𝑡 =

RA + 𝑅𝑂

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑂)
 (1) 

 

Diversos estudos têm demonstrado que a estabilidade e as propriedades 

ferroelétricas da estrutura perovskita estão diretamente relacionadas à natureza e ao 

tamanho dos cátions que ocupam os sítios A e B. Pequenas variações nos raios 

iônicos, ou na composição química, podem induzir distorções na rede cristalina, 

modificando a simetria estrutural e, consequentemente, as propriedades dielétricas e 

ferroelétricas do material (ZHANG, 2007). Essas distorções estão intimamente 

associadas ao deslocamento do cátion B dentro do octaedro BO6, mecanismo 

responsável pela geração de polarização espontânea. Além disso, a possibilidade de 

substituição química em ambos os sítios confere grande versatilidade às perovskitas, 

permitindo ajustes finos de suas características estruturais e funcionais em aplicações 

tecnológicas específicas. 

 

2.2.1.2. Estrutura de domínios e ciclo de histerese 

A formação de domínios ferroelétricos é um fenômeno essencial para a 

estabilidade energética dos materiais. Abaixo da temperatura de Curie (TC), um 

material ferroelétrico apresenta polarização espontânea. No entanto, se todos os 
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dipolos estiverem alinhados na mesma direção, a energia eletrostática do sistema 

seria extremamente elevada, resultando em uma instabilidade energética. Para 

reduzir essa energia, o material se organiza em regiões denominadas domínios, cada 

uma contendo muitos dipolos alinhados de forma uniforme na mesma direção). Os 

domínios são separados por paredes de domínio, que representam as regiões onde a 

orientação dos dipolos muda de uma direção para outra. Em materiais multiaxiais, 

como o BaTiO3, podem existir domínios polarizados ao longo de diferentes eixos 

cristalográficos, formando paredes de 90° ou 180°, dependendo do ângulo entre as 

direções de polarização de domínios adjacentes (KAO, 2004). 

O movimento das paredes de domínio sob a aplicação de um campo elétrico 

externo alternado é responsável pela comutação da polarização. Campos elétricos 

favorecem o crescimento de domínios cuja polarização está alinhada à direção do 

campo, promovendo o deslocamento lateral das paredes de domínio. Esse movimento 

é fundamental para a reversão da polarização e depende de fatores como a 

intensidade do campo, a temperatura e a presença de defeitos no material. 

Especificamente, paredes de 180° movem-se mais facilmente, pois envolvem apenas 

a reversão cooperativa dos dipolos, enquanto paredes de 90° requerem campos 

críticos mais elevados e podem demandar a nucleação de novos domínios, 

acompanhada de uma deformação mecânica (KAO, 2004). 

Em cerâmicas policristalinas, a formação de domínios ferroelétricos é 

influenciada pela orientação aleatória dos grãos presentes no material, bem como pela 

simetria cristalina da fase presente. Diferentemente de monocristais, a configuração 

de domínios em materiais cerâmicos é complexa e variada, com ângulos entre 

polarizações adjacentes determinados pela estrutura cristalina. Por exemplo, em 

cerâmicas de PLZT com fase romboédrica, a estrutura de domínios ferroelétricos é 

determinada pelas oito direções possíveis do vetor de polarização espontânea (PS) ao 

longo das diagonais da célula unitária distorcida. Sob aplicação de um campo elétrico, 

ocorre a comutação (chaveamento) desses domínios, que pode envolver rotações de 

180° ou inferiores (71° ou 109°). As rotações menores que 180° são particularmente 

importantes, pois alteram a orientação média dos domínios e, consequentemente, a 

birrefringência remanescente média (⟨Δn⟩), parâmetro crucial para aplicações eletro-

ópticas (MALDONADO, 1972). Em materiais com estrutura ortorrômbica, tais como 

cerâmicas de (K,Na)NbO3 (KNN), são observados domínios separados por paredes 

de 60°, 90°, 120° e 180° (RUBIO-MARCOS, 2012). A Figura 4 ilustra 
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esquematicamente alguns desses tipos de domínios ferroelétricos, incluindo 

configurações antiparalelas (180°) e angulares (90°), comuns em sistemas 

ferroelétricos com simetria tetragonal ou ortorrômbica (ARL, 1980). 

 

Figura 4: Representação esquemática da estrutura tridimensional de domínios 

ferroelétricos, domínios antiparalelos com paredes de 180°; domínios com paredes de 

60° e 90°. 

 

Fonte: Adaptado de Rubio-Marcos (RUBIO-MARCOS, 2012) 

 

Como mencionado anteriormente, os materiais ferroelétricos distinguem-se por 

apresentarem uma relação não linear entre o vetor de polarização e o campo elétrico 

aplicado. Essa resposta, que caracteriza a dependência P–E, representada pela curva 

de histerese (JAFFE, 1971), é ilustrada na Figura 5. A curva de histerese expressa 

macroscopicamente o comportamento coletivo dos domínios ferroelétricos. Quando 

um campo elétrico alternado é aplicado, a polarização não responde de forma linear, 

descrevendo um ciclo fechado. Em campos de baixa intensidade, o aumento da 

polarização é aproximadamente linear, dominado pela componente induzida pelo 

campo. À medida que o campo aumenta, os domínios passam a se orientar na direção 

do campo, resultando em uma variação não linear de P. No estado de saturação, a 

maioria dos domínios encontra-se alinhada, e a polarização atinge seu valor máximo 

(PS). Ao reduzir o campo a zero, a polarização retorna a um valor remanescente (Pᵣ), 

inferior à polarização espontânea, devido ao retorno parcial dos domínios às suas 

orientações originais (KAO, 2004). 
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Figura 5: Curva característica de materiais ferroelétricos, representando a relação 

não linear entre o campo elétrico aplicado (E) e a polarização (P). Os pontos EC, Pr e 

PS indicam, respectivamente, o campo coercitivo, a polarização remanescente e a 

polarização de saturação. 

 

 

Fonte: Adaptado de Lone (LONE, 2019). 

 

A área interna do ciclo de histerese representa a energia dissipada pelo 

material sob a forma de calor em cada ciclo de comutação, sendo influenciada pelo 

movimento das paredes de domínio e pela reversão de dipolos metaestáveis. O 

campo necessário para reduzir a polarização a zero é denominado campo coercivo 

(EC), cujo valor depende de fatores como temperatura, frequência do campo aplicado 

e espessura do material. Em cristais monodomínio, o ciclo tende a apresentar forma 

mais quadrada; já em cerâmicas policristalinas, a orientação aleatória dos grãos e as 

tensões internas promovem ciclos mais arredondados, com valores de Pr e EC 

modificados (KAO, 2004). 

 

2.2.1.3. Propriedades dielétricas e transição de fases 

Os materiais ferroelétricos podem sofrer transições de fase estruturais 

associadas a modificações na simetria da cela unitária, o que provoca alterações 

significativas em suas propriedades físicas, evidenciadas, sobretudo, por medidas da 

permissividade dielétrica em função da temperatura (JAFFE, 1971; XU, 1991). Nesses 

sistemas, a permissividade dielétrica apresenta um comportamento anômalo nas 

proximidades da temperatura crítica. Dependendo da natureza do material, a transição 

pode ocorrer de forma abrupta ou contínua, caracterizando processos de primeira e 
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segunda ordem, respectivamente. Além disso, acima da temperatura de transição de 

fases, o material passa a obedecer à lei de Curie-Weiss (JONKER, 1983). 

O fenômeno da ferroeletricidade ocorre exclusivamente em materiais cuja 

estrutura cristalina não é centrossimétrica. A passagem de uma fase centrossimétrica 

(paraelétrica) para outra não centrossimétrica (ferroelétrica) pode ser identificada por 

meio da dependência da permissividade dielétrica em função da temperatura. A 

temperatura em que essa transformação estrutural se estabelece é denominada 

ponto, ou temperatura, de Curie (TC). Em materiais ferroelétricos classificados como 

“normais”, observa-se um valor máximo da permissividade dielétrica em TC; acima 

dessa temperatura, o material passa para o estado paraelétrico, deixando de 

apresentar ferroeletricidade. Nessa região, a permissividade dielétrica segue o 

comportamento descrito pela lei de Curie-Weiss, expressa na equação (2), em que 𝑇 

é à temperatura, C corresponde à constante de Curie, 𝑇0 representa a temperatura de 

Curie-Weiss, 𝜀0  é permissividade dielétrica do vácuo e  𝜀𝑟  representa a 

permissividade dielétrica relativa (DEC, 1998). 

 

 
𝜀𝑟 =

𝐶

𝑇 − 𝑇0
=

𝜀

𝜀0
 (2) 

 

A variação da permissividade dielétrica em função da temperatura também 

revela aspectos estruturais e dinâmicos do material. Em sistemas ferroelétricos 

considerados “normais”, a curva 𝜀𝑟(𝑇) exibe um pico bem definido em TC, com baixa 

dependência com a frequência do campo aplicado e uma transição relativamente 

abrupta, conforme ilustrado na Figura 6 para o sistema 0,65[Pb(Mg1/3Nb2/3)O3]– 

0.35PbTiO3 (PMN–35PT). Em materiais com maior grau de desordem estrutural (ou 

submetidos à dopagem), a transição torna-se difusa, produzindo um pico mais 

alargado da permissividade dielétrica, podendo ocorrer um deslocamento do máximo 

com a frequência, como mostrado na Figura 7 para o sistema cerâmico 

Pb(Mg1/3Nb1/3)O3 (PMN). Nesses casos, a diferença entre Tm (temperatura de máxima 

permissividade dielétrica) e T0 pode tornar-se expressiva, indicando a existência de 

regiões polares nanométricas e de uma distribuição de temperaturas de transição de 

fase locais (TANG, 2004). 
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Figura 6: Dependência da permissividade dielétrica com a temperatura para um 

ferroelétrico 'normal' (PMN–35PT). 

 

Fonte: Adaptado de Guerra (GUERRA, 2004). 

 

Figura 7: Variação das componentes real (’) e imaginária (’’) da permissividade 

dielétrica em função da temperatura, obtida em diferentes frequências, para um 

material ferroelétrico do tipo relaxor (PMN). 

 

Fonte: Adaptado de Guerra (GUERRA, 2009).  

 

A elevada permissividade dielétrica observada em materiais ferroelétricos, 

frequentemente alcançando valores na faixa de milhares ou até dezenas de milhares, 

resulta da combinação entre polarização espontânea, resposta de domínio e modos 
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suaves (soft-modes) da rede cristalina. No modelo de modo suave, a aproximação da 

TC está associada à redução da frequência de um modo óptico até valores próximos 

de zero, o que leva ao aumento acentuado da susceptibilidade elétrica e, 

consequentemente, a uma elevada 𝜀𝑟 (HLINKA, 2013). Essa característica torna os 

materiais ferroelétricos particularmente atrativos para aplicações em capacitores de 

alta permissividade dielétrica e em dispositivos microeletrônicos. Contudo, demanda 

atenção quanto à estabilidade térmica e à dispersão com frequência. 

Em síntese, a transição de fases ferroelétrica-paraelétrica manifesta-se como 

uma anomalia dielétrica, a partir da qual se identifica a TC, enquanto o formato da 

curva 𝜀𝑟 (𝑇)  revela se a transição é abrupta ou difusa. A compreensão da 

dependência da permissividade dielétrica com a temperatura e frequência possibilita 

classificar os materiais ferroelétricos como “normais” ou “relaxores”, além de permitir 

sua otimização em aplicações que exigem estabilidade térmica e controle da resposta 

dinâmica. Assim, a análise conjunta dos comportamentos termodinâmico e dielétrico 

torna-se fundamental tanto para o desenvolvimento quanto para a aplicação de 

materiais ferroelétricos, constituindo ferramenta indispensável para o ajuste de suas 

propriedades funcionais em dispositivos eletroeletrônicos. 

 

2.2.1.4. Aplicações dos materiais ferroelétricos 

A versatilidade dos materiais ferroelétricos, aliada aos avanços na síntese, 

processamento e integração, sustenta sua utilização em áreas como armazenamento 

de energia, sensoriamento, atuação e conversão de energia. Esta seção apresenta 

algumas das principais aplicações discutidas na literatura dos materiais ferroelétricos, 

abrangendo desde dispositivos de memória não volátil até sistemas de 

processamento avançado e tecnologias de transdução. 

No campo das memórias não voláteis, esses materiais são amplamente 

empregados. Se destacam, por exemplo, tecnologias que utilizam a comutação 

bipolar da polarização para armazenar informações de forma estável, com baixo 

consumo energético e alta velocidade de escrita (MIKOLAJICK, 2021). Entre elas, se 

destacam: as memórias ferroelétricas de acesso aleatório (FeRAMs), que usam 

capacitores ferroelétricos como elemento ativo; transistores de efeito de campo 

ferroelétricos (FET), que incorporam uma camada ferroelétrica no canal para controlar 

estados lógicos; e junções de tunelamento ferroelétricas, cuja barreira de tunelamento 

varia conforme o estado de polarização. 
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Tem se reportado que as memórias ferroelétricas de acesso aleatório, 

geralmente baseadas em capacitores de PZT (ou SBT), apresentam tempos de 

operação rápidos e longa resistência a ciclos de leitura e gravação (SETTER, 2006). 

Por outro lado, se destaca a importância das memórias capacitivas ferroelétricas, nas 

quais a modulação da capacitância permite leitura não destrutiva e elevado 

rendimento energético, superando limitações de memórias resistivas (ZHOU, 2025). 

Além do armazenamento tradicional, essas tecnologias habilitam novos 

paradigmas computacionais. As memórias capacitivas ferroelétricas demonstram 

potencial para computação em memórias, na qual operações de multiplicação e 

acumulação são realizadas pela carga elétrica, resultando em aceleração de redes 

neurais com consumo extremamente baixo. De forma semelhante, os transistores de 

efeito de campo ferroelétricos apresentam potencial para computação neuromórfica e 

para aplicações de segurança em dispositivos de Internet das Coisas, devido à sua 

operação com múltiplos níveis e compatibilidade com processos de fabricação de 

semicondutores. As junções de tunelamento ferroelétricas também apresentam 

vantagens de velocidade e eficiência em sinapses artificiais (YU, 2025). 

No campo dos capacitores, as aplicações baseiam-se na alta permissividade 

dielétrica e na resposta não linear desses materiais. Os capacitores ferroelétricos 

constituem os elementos centrais de memórias ferroelétricas de acesso aleatório e 

são utilizados em memórias associativas de conteúdo e arquiteturas de computação 

em memória, nas quais a histerese da polarização é explorada para operações 

lógicas. Além disso, esses capacitores são investigados para armazenamento de 

energia, como em supercapacitores e sistemas híbridos, onde a polarização reversível 

e rápida aumenta a densidade de potência. Materiais baseados em óxido de háfnio 

antiferroelétrico e o nitreto de alumínio dopado com escândio apresentam potencial 

para capacitores de alta densidade energética, mesmo sob condições térmicas 

severas (YU, 2025). 

Outra área em que esses materiais são amplamente utilizados é a de sensores 

e atuadores, em virtude dos efeitos piezoelétrico e piroelétrico característicos. A 

piezoeletricidade manifestada em cerâmicas como o PZT permite sua aplicação em 

transdutores eletromecânicos, capazes de converter sinais elétricos em deformação 

mecânica (atuadores) ou tensão mecânica em sinais elétricos (sensores) (CROSS, 

1996). Também se destaca o uso desses dispositivos em sistemas 

microeletromecânicos, como microsensores e microatuadores, além de transdutores 
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ultrassônicos empregados em imageamento médico, que se beneficiam da alta força 

gerada e do baixo consumo (SETTER, 2006). A piroeletricidade também é explorada 

em dispositivos como capacitores baseados em Hf1–xZrxO2 (HZO) utilizados em 

processamento direto no sensor, nos quais variações de temperatura realizam 

operações de multiplicação e acumulação com consumo de energia quase nulo. 

Na região de alta frequência, também se relata o emprego de filmes 

ferroelétricos em ressonadores acústicos de onda volumétrica, utilizados como filtros 

em sistemas de comunicação móvel, valorizados pela miniaturização e estabilidade 

térmica (SETTER, 2006). De forma semelhante, materiais como o BaxSr1–xTiO3 são 

empregados em variadores sintonizáveis para dispositivos de micro-ondas, permitindo 

ajuste rápido de fase, filtros e antenas reconfiguráveis com baixo consumo de energia. 

No campo da conversão de energia, o efeito fotovoltaico anômalo em materiais 

ferroelétricos tem recebido grande atenção. A tensão de circuito aberto nesses 

sistemas pode superar a energia do bandgap devido ao forte campo elétrico interno 

associado à polarização espontânea, favorecendo o desenvolvimento de células 

solares com estruturas simplificadas e sem a necessidade de junções semicondutoras 

tradicionais (LIU, 2016). Por outro lado, se destaca também que a incorporação de 

polímeros ferroelétricos, como o P(VDF-TrFE), em células solares orgânicas aumenta 

a extração de cargas e ajusta os níveis de energia, contribuindo para maior eficiência 

(YUAN, 2014). Embora limitações como a baixa condutividade elétrica e o alto 

bandgap reduzam o desempenho, pesquisas focadas na formação de 

heteroestruturas buscam superar esses desafios. 

As aplicações emergentes continuam ampliando o impacto desses materiais. 

Os transistores de capacitância negativa, por exemplo, visam reduzir limites 

termodinâmicos de consumo em dispositivos nanoeletrônicos. Em computação 

neuromórfica, a histerese controlada de transistores de efeito de campo ferroelétricos 

e de junções de tunelamento ferroelétricas permite a implementação de sinapses e 

neurônios artificiais de forma eficiente. A recente constatação da ferroeletricidade em 

óxidos como o HfO2 e em nitretos como o AlScN tem sido especialmente relevante, 

permitindo a integração desses materiais com processos avançados de 

semicondutores e superando limitações de materiais ferroelétricos perovskitas 

tradicionais (YU, 2025). 

Em síntese, as aplicações dos materiais ferroelétricos abrangem desde 

elementos clássicos da eletrônica, como capacitores de alto desempenho e memórias 
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não voláteis, até tecnologias de fronteira voltadas a inteligência artificial, 

sensoriamento e conversão de energia. A combinação de propriedades intrínsecas, 

como ferroeletricidade, piezoeletricidade e piroeletricidade, com o avanço contínuo na 

engenharia de materiais e processos, reforça o papel central desses materiais na 

evolução das tecnologias pós-Moore, habilitando dispositivos cada vez mais 

compactos, eficientes e multifuncionais. 

 

2.3. O sistema (Pb,La)(Zr,Ti)O3 – PLZT 

O sistema (Pb,La)(Zr,Ti)O3, conhecido como PLZT, é material derivado da 

família PZT (titanato-zirconato de chumbo), modificada pela adição de lantânio (La3+) 

como dopante. O desenvolvimento pioneiro desse material foi realizado por Haertling 

em 1969 (HAERTLING, 1999), nos Sandia National Laboratories, após 

aproximadamente uma década de pesquisas envolvendo materiais à base de PZT. A 

primeira composição de destaque, Pb0,92La0,08(Zr0,65Ti0,35)0,98O3 (PLZT 8/65/35), 

tornou-se um marco por apresentar simultaneamente transparência óptica e 

excelentes propriedades eletro-ópticas. A dopagem com lantânio, um íon aliovalente, 

promove a formação de vacâncias de chumbo, o que facilita a sinterização e contribui 

para a obtenção de corpos cerâmicos densos, homogêneos e praticamente isentos 

de poros, condição essencial para a transparência óptica. O uso da técnica de 

prensagem a quente (hot-pressing) aplicada a pós preparados por co-precipitação foi 

decisivo para alcançar microestruturas de alta qualidade (SANTOS, 2001) 

Do ponto de vista estrutural, o PLZT cristaliza na estrutura perovskita, podendo 

exibir simetria cúbica, tetragonal ou romboédrica, dependendo da composição 

(La/Zr/Ti) e da temperatura. A adição de lantânio desloca o contorno de fase 

morfotrópico (MPB) e induz o comportamento relaxor, caracterizado por uma transição 

de fase difusa e forte dependência com a frequência. Sua estabilidade estrutural 

depende das condições de síntese, incluindo o uso de excesso de PbO para 

compensar a volatilização do chumbo durante a sinterização e a elevada 

homogeneidade química obtida por rotas de precipitação, que evitam a formação de 

fases secundárias (SANTOS, 2001). 

O PLZT também apresenta propriedades funcionais notáveis, como alta 

transparência óptica na região do visível, forte efeito eletro-óptico (aplicado em 

moduladores de luz, dispositivos de proteção e shutters), elevada permissividade 

dielétrica, além de propriedades piezoelétricas e piroelétricas expressivas (XU, 1991). 
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Sua natureza relaxora, associada a uma temperatura de congelamento bem definida, 

possibilita ajustar suas propriedades ferroelétricas mediante o controle do campo 

elétrico e da temperatura, ampliando sua versatilidade em aplicações optoeletrônicas, 

sensores e dispositivos de memória (JAFFE, 1971; XU, 1991). 

A introdução de íons La3+ no sistema PZT altera profundamente o equilíbrio de 

cargas da rede perovskita, uma vez que a substituição do Pb2+ exige mecanismos de 

compensação. De acordo com Kuscer et al. (KUSCER, 2007), essa compensação 

ocorre predominantemente por meio da formação de vacâncias na estrutura. Dois 

mecanismos principais podem ocorrer: (i) na compensação associada ao sítio A, cada 

dois íons La3+ incorporados resultam na formação de uma vacância catiônica nesse 

sítio; (ii) quando o processo envolve o sítio B, quatro íons La3+ são necessários para 

originar uma vacância catiônica. As formulações correspondentes desses 

mecanismos são descritas pelas equações estequiométricas Pb1–3x/2Lax(ZryTi1–y)O3 

(para vacâncias no sítio A) e Pb1–xLax(ZryTi1–y)1–x/4O3 (quando as vacâncias se formam 

no sítio B). Estudos indicam que ambos os mecanismos podem coexistir e que sua 

predominância depende da composição: materiais com maior teor de Zr tendem a 

apresentar vacâncias no sítio A, enquanto composições mais ricas em Ti favorecem 

à formação de vacâncias no sítio B. A pressão parcial de PbO durante o tratamento 

térmico também influencia esse equilíbrio, já que a volatilização de PbO altera 

significativamente o ambiente químico e a distribuição das vacâncias na rede cristalina 

(KUSCER, 2007).  

O sistema PLZT pode ser obtido em diferentes morfologias e espessuras, 

incluindo filmes finos (da ordem de submicrômetros) (LIN, 2012), filmes espessos (HU, 

2016) e cerâmicas densas (SPANDANA, 2023). O diagrama de fases apresentado na 

Figura 8 evidencia como suas propriedades e possíveis aplicações dependem 

diretamente da composição química do material. No diagrama de fases do PLZT 

mostrado na Figura 8, cada região corresponde a uma simetria cristalina específica e, 

portanto, a diferentes funcionalidades tecnológicas podem ser atingidas. As áreas com 

maior teor de PbTiO3, representadas em azul, são associadas a aplicações 

piroelétricas, enquanto as regiões identificadas em verde correspondem a 

composições empregadas em transdutores ultrassônicos. As faixas hachuradas (SFE) 

indicam materiais com caráter relaxor, e a zona cinza representa composições com 

comportamento combinado de fases ferroelétricas e antiferroelétricas. A presença de 

excesso de lantânio, combinada a determinadas proporções de Zr/Ti, pode induzir a 
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formação de fases secundárias, usualmente La2Zr2O7 e La2Ti2O7. Já a área rosa 

marca o limite do contorno de fase morfotrópico entre diferentes simetrias. Por sua 

vez, a fase cúbica paraelétrica (PEcubic) e a fase antiferroelétrica ortorrômbica 

(AFEOrtho) aparecem demarcadas em branco e roxo, respectivamente. 

 

Figura 8: Diagrama de fases do sistema PLZT, destacando as aplicações associadas 

às diferentes variações composicionais.  

 

 

Fonte: Adaptado de Haertling (HAERTLING, 1999). 

 

 

Com base na análise apresentada por Meitzler (MEITZLER, 1973), o diagrama 

de fases do PLZT resulta da interação entre composição, temperatura e estado de 

polarização, dando origem a múltiplas fases estruturais e diferentes características 

funcionais. Para composições acima de aproximadamente 12% de átomos de 

lantânio, o material apresenta fase paraelétrica cúbica. Em regiões composicionais de 

temperatura intermediárias surge uma fase não cúbica e polar, embora com 

polarização espontânea insuficiente para gerar domínios bem definidos (MEITZLER, 

1973). 

A fase paraelétrica de simetria cúbica ocorre em temperaturas acima da linha 

de transição que separa as regiões alaranjada e branca do diagrama. Sua estabilidade 
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em altas temperaturas está diretamente associada à incorporação de lantânio na 

estrutura cristalina. Essas diferentes fases estruturais ampliam o espectro de 

aplicações do PLZT, conforme detalhado no item 2.3.2 (MEITZLER, 1973). 

 

2.3.1. Sistema PLZT modificado 

O sistema cerâmico PLZT (Pb,La)(Zr,Ti)O3, desenvolvido inicialmente por 

Haertling, tem sido amplamente estudado e modificado com o objetivo de otimizar 

suas propriedades para aplicações em armazenamento de energia, dispositivos 

eletro-ópticos e transdutores. Neste contexto, ajustes na composição química, por 

meio de dopagens ou substituições iônicas, constituem estratégias consolidadas para 

controlar suas características estruturais e elétricas. 

Uma dessas modificações é a substituição parcial de Pb2+ por Ba2+ no sítio A 

da estrutura perovskita. Zhang et al. (ZHANG, 2014) investigaram essa estratégia em 

composições de (Pb0,925–xLa0,05Bax)(Zr0,525Sn0,30Ti0,09)O₃ e observaram que o aumento 

do teor de bário suprimiu a formação da fase pirocloro, elevou a permissividade 

dielétrica máxima e reduziu a temperatura de transição antiferroelétrica (AFE) para 

paraelétrica (PE). Além disso, o campo de comutação diminuiu, favorecendo maior 

densidade de energia armazenada. 

Outra rota amplamente explorada é a substituição de Zr4+ por Sn4+ no sítio B 

da rede perovskita. Neste sentido, Jiang et al. (JIANG, 2013), ao estudarem cerâmicas 

de (Pb0,87Ba0,1La0,02)(ZrxSn0,95–xTi0,05)O3, identificaram que a variação da razão Zr/Sn 

influência de maneira significativa o volume da célula unitária, a polarização de 

saturação e os campos de transição AFE–FE. Nesse trabalho, a composição com x = 

0,675 apresentou a maior densidade de energia recuperável (1,4 J/cm³), atribuída ao 

aumento do volume da célula unitária e à otimização da histerese dupla característica 

de materiais antiferroelétricos. 

Resultados complementares foram obtidos por Choi et al. (CHOI, 2022) em 

composições de (Pb0,88La0,12)(Zr1–xSnx)0,86Ti0,14O3. Nesse estudo, o incremento de 

Sn4+ levou à redução da permissividade dielétrica e do tamanho de grão, mas 

aumentou significativamente o campo de ruptura elétrica, atingindo 9 kV/mm. Esse 

comportamento foi associado ao aumento do fator de tolerância, que reduz a 

estabilidade da fase antiferroelétrica e diminui a polarização, mas melhora a 

resistência dielétrica, resultando em maior densidade de energia armazenada (3,5 

J/cm³) e eficiência de 80% para x = 0,4. 
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Além das substituições iônicas, a adição de óxidos alternativos de sinterização 

constitui uma abordagem relevante para melhorar a densificação e o desempenho 

final das cerâmicas PLZT. Choi et al. (CHOI, 2022) relataram que a inclusão de PbO 

e ZnO possibilitou a sinterização a 950°C, ampliando a compatibilidade com eletrodos 

de cobre em capacitores multicamadas, o que é essencial para integração em 

dispositivos eletrônicos avançados. 

Técnicas de processamento avançado também têm sido adotadas para 

aprimorar o comportamento microestrutural e as propriedades funcionais destes 

materiais. Wu et al. (WU, 2021), ao utilizarem moldagem por injeção de pós com 

revestimento de estearato de bismuto, observaram melhor dispersão das partículas, 

redução da viscosidade da massa e aumento da densidade e das propriedades 

piezoelétricas após a sinterização. A decomposição do estearato de bismuto gerou 

Bi2O3, que atuou como auxiliar de sinterização, enquanto a incorporação de Bi3+ na 

rede cristalina elevou a tetragonalidade e aumentou a constante piezoelétrica d33 para 

731 pC/N. 

No campo óptico e eletro-óptico, modificações específicas também têm sido 

exploradas. Xu et al. (XU, 2019), estudando cerâmicas transparentes de PLZT 

(9/65/35) dopadas com Ba2+, verificaram redução da histerese ferroelétrica, 

diminuição da temperatura de máxima permissividade (Tm) e aumento da 

transmitância. Esses efeitos foram atribuídos à ausência de hibridização orbital entre 

Ba2+ e O2–, que enfraquece a ordem de longo alcance e facilita a resposta dos 

domínios ao campo elétrico. 

Em conjunto, as diversas rotas de modificação, substituições iônicas, aditivos 

de sinterização e técnicas avançadas de processamento, permitem ajustar de forma 

precisa as propriedades estruturais, dielétricas, ferroelétricas, ópticas e de 

armazenamento de energia do PLZT. Essas estratégias visam aumentar a 

permissividade, reduzir as perdas dielétricas, otimizar a transição de fases e elevar a 

densidade de energia armazenada, consolidando o sistema PLZT como um material 

versátil e promissor para aplicações de alto desempenho nos ramos da eletrônica e 

optoeletrônica. 

 

2.3.2. Aplicações do PLZT 

Os materiais baseados em PLZT têm sido amplamente utilizados em diferentes 

tecnologias devido à combinação de propriedades ferroelétricas, piezoelétricas, 
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piroelétricas e eletro-ópticas. De acordo com a revisão clássica de Haertling 

(HAERTLING, 1987), as cerâmicas transparentes de PLZT se tornaram 

especialmente relevantes em aplicações ópticas, incluindo shutters eletro-ópticos 

para proteção contra flash nuclear, moduladores espaciais de luz, portas lineares para 

impressão fac-símile e sistemas de visão estereoscópica. As Figuras 9 e 10 ilustram 

alguns desses dispositivos. A rápida modulação óptica, a estabilidade térmica e a alta 

resolução tornam o PLZT competitivo em aplicações que demandam controle preciso 

da luz, como filtros de cor, displays segmentados e moduladores coerentes para 

processamento óptico integrado (HAERTLING, 1987; HAERTLING, 1999). 

 

Figura 9: Exemplo de display usando uma amostra de PLZT com tensão variável, 

desenvolvido pela Motorola. 

 

 

Fonte: Adaptado de Haertling (HAERTLING, 1987). 

 

Figura 10: Óculos protetores (identificados como EEU-2/P), contra ofuscamento por 

clarão (flash blindness), usando pequenas lentes baseadas em PLZT. 

 

 

Fonte: Adaptado de Cutchen (CUTCHEN, 1980). 
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No campo dos moduladores ópticos e das memórias ferroelétricas, o PLZT 

também ocupa um papel de destaque. Haertling (HAERTLING, 1987) descreve a 

possibilidade de armazenamento de informação óptica por comutação de domínios 

assistida por luz (photoassisted domain switching), exemplificada pelo dispositivo 

“Cerampic”, que utiliza o efeito de espalhamento longitudinal para registrar imagens, 

embora ainda apresente limitações relacionadas à sensibilidade do material. 

Paralelamente, filmes finos de PLZT obtidos por técnicas como sputtering e deposição 

por laser pulsado vêm sendo empregados em moduladores de guia de onda baseados 

em reflexão interna total, comutadores ópticos de alta velocidade e acopladores para 

sistemas de comunicação óptica integrada. As memórias ferroelétricas baseadas em 

filmes finos de PLZT combinam elevada velocidade, não volatilidade e resistência à 

radiação, representando alternativas promissoras para substituir memórias 

magnéticas em aplicações aeroespaciais e militares (SCOTT, 1989). 

As propriedades piezoelétricas e eletrostrictivas do PLZT também justificam 

seu uso em sensores e atuadores. Composições próximas ao contorno de fases 

morfotrópico tendem a apresentar coeficientes de acoplamento eletromecânico 

elevados e deformações induzidas por campo elétrico da ordem de 0,1%, conforme 

apresentado por Haertling (HAERTLING, 1987). Exemplos de aplicação incluem 

atuadores de precisão, tradutores para microscopia e mecanismos de correção de 

espelhos para telescópios. A ausência de necessidade de pré-polarização e a baixa 

histerese mecânica são vantagens importantes nesses dispositivos. Damjanovic 

(DAMJANOVIC, 1998) complementa que a contribuição extrínseca proveniente do 

movimento das paredes de domínio, somada à capacidade de ajuste das 

propriedades via dopagem, torna o PLZT particularmente adequado para sistemas 

que requerem alta resposta piezoelétrica e baixa perda dielétrica, como transdutores 

ultrassônicos e dispositivos micro-eletromecânicos (MEMS). 

Outra aplicação de grande relevância tecnológica para o PLZT, especialmente 

em sua forma de filmes finos, é o uso em capacitores para armazenamento de energia. 

Composições relaxoras, como PLZT 8/52/48, apresentam ciclos de histerese estreitos 

e elevada densidade de energia recuperável, com eficiências de descarga que podem 

atingir 78% (HU, 2014). A Figura 11 apresenta um exemplo de capacitor flexível de 

filme fino baseado em PLZT antiferroelétrico. 
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Figura 11: Capacitor flexível de filme fino de PLZT antiferroelétrico para 

armazenamento de energia em uma ampla faixa de temperaturas. 

 

Fonte: Adaptado de Li (LI, 2021). 

 

Essas propriedades tornam o PLZT atrativo para capacitores utilizados em 

sistemas de energia renovável e veículos elétricos, nos quais se busca elevada 

densidade de energia, estabilidade e rápida resposta. A relevância da integração de 

filmes ferroelétricos, como o PLZT, em circuitos de silício, tem possibilitado a 

fabricação de capacitores não voláteis com alta densidade de integração (SCOTT, 

1989). 

Por fim, o potencial do PLZT em aplicações de óptica não linear também tem 

sido reportado (ZHANG, 2000). Filmes finos de PLZT podem apresentar índices de 

refração não linear da ordem de 1,3×10–6 esu, o que os torna fortes candidatos para 

dispositivos fotônicos que exploram efeitos de terceira ordem. Assim, as diversas 

aplicações, desde dispositivos ópticos e de armazenamento até sensores, atuadores 

e capacitores, reforçam a versatilidade do sistema PLZT como um material funcional 

avançado, com potencial de expansão em tecnologias emergentes. 
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3  MATERIAIS E MÉTODOS  

Neste capítulo, são descritos os procedimentos experimentais adotados para a 

síntese dos pós precursores e para a preparação das cerâmicas pertencentes ao 

sistema Pb0.87Ba0.10La0.02(Zr1–xSnxTi0.05)O3, aqui referido como PBLZST (zirconato 

estanato titanato de chumbo, bário e lantânio). Apresentam-se também os métodos 

utilizados na caracterização estrutural e microestrutural, bem como o uso das técnicas 

aplicadas à investigação das propriedades dielétricas e ferroelétricas dos corpos 

cerâmicos obtidos.  

 

3.1 Confecção dos corpos cerâmicos  

Um dos objetivos deste trabalho é a síntese de amostras cerâmicas de 

PBLZST. Para alcançar esse propósito, torna-se necessária a produção dos pós 

precursores, termo empregado neste estudo para designar os pós obtidos após as 

etapas de calcinação. Esses materiais constituem a base para o processo 

subsequente de conformação dos corpos cerâmicos densificados. 

Nas composições investigadas, considerou-se a formação de vacâncias no sítio 

A da estrutura perovskita. Essa condição é expressa pela equação (3), a qual 

representa a fórmula estequiométrica nominal considerando a criação de vacâncias 

nesse sítio, aplicada ao sistema PLZT sem a presença de bário e estanho. 

 

 (Pb1−3𝑦/2La𝑦)(Zr1−𝑧Ti𝑧)O3 (3) 

 

A equação (4) expressa a equação nominal estequiométrica finalmente 

utilizada para a preparação das cerâmicas de PBLZST, após a inclusão dos íons de 

Ba2+ e Sn4+.   

 

 (Pb0,87Ba0,10La0,02)(Zr0,95−𝑥Sn𝑥Ti0,05)O3 (4) 

 

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura adotada para cada amostra, relacionada 

ao teor de estanho, considerando 𝑦  = 0,02 e 𝑧  = 0,05 (ambos fixos), permitindo 

identificar as diferentes composições analisadas ao longo desta tese em função da 

concentração de estanho ( 𝑥  = 0; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 e 0,35). O critério de 
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denominação segue o seguinte padrão: na amostra designada como PBLZST–15, por 

exemplo, o número 15 indica a presença de 0,15 mol de Sn4⁺. 

 

Tabela 1: Nomenclatura adotada para as composições das cerâmicas de PBLZST 

obtidas pelo método de reação de estado sólido. 

Composição Nomenclatura 

Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr0,95Ti0,05)O3 PBLZST–0 

Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr0,80Sn0,15Ti0,05)O3 PBLZST–15 

Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr0,75Sn0,20Ti0,05)O3 PBLZST–20 

Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr0,70Sn0,25Ti0,05)O3 PBLZST–25 

Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr0,65Sn0,30Ti0,05)O3 PBLZST–30 

Pb0,87Ba0,10La0,02(Zr0,60Sn0,35Ti0,05)O3 PBLZST–35 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

3.2 Síntese dos pós precursores 

A obtenção dos corpos cerâmicos depende diretamente das características dos 

pós precursores obtidos do sistema PBLZST. Os reagentes químicos utilizados na 

síntese desses pós, empregando o método de reação em estado sólido (RES), estão 

listados na Tabela 2, a qual apresenta suas respectivas massas molares, 

fornecedores e graus de pureza. 

 

Tabela 2: Reagentes utilizados na síntese dos pós-precursores para obtenção das 

cerâmicas de PBLZST pelo método de reação de estado sólido. 

Reagentes Fórmula Química Marca Pureza (%) 

Óxido de Chumbo PbO Alfa Aesar 99,99 

Óxido de Lantânio La2O3 Alfa Aesar 99,99 

Óxido de Zircônio ZrO2 Alfa Aesar 99 

Óxido de Titânio TiO2 Alfa Aesar 99,9 

Óxido de Estanho SnO2 Alfa Aesar 99,9 

Carbonato de Bário BaCO3 Alfa Aesar 99,8 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Com o objetivo de definir, de forma preliminar, as composições químicas das 

amostras investigadas, foi realizada uma revisão bibliográfica voltada à identificação 

das formulações e das proporções dos elementos químicos reportadas recentemente 

na literatura para sistemas semelhantes. A partir dessa análise, estabeleceram-se as 

porcentagens relativas de cada elemento químico utilizadas neste trabalho, focadas 

em composições que não foram previamente reportadas, as quais serviram de base 

para os cálculos estequiométricos e para a síntese dos pós precursores do sistema 

PBLZST. 

De modo geral, estudos da literatura indicam que a elevada pureza dos 

reagentes precursores exerce papel determinante na formação de uma fase 

perovskita com maior grau de homogeneidade estrutural (KINGERY, 1960). Trabalhos 

como os de Chaisan (CHAISAN, 2007) e Benatia (BENATIA, 2024) destacam a 

relevância do controle das condições de calcinação no processamento por reação em 

estado sólido, evidenciando que parâmetros térmicos adequadamente definidos 

favorecem à formação da fase desejada e minimizam a ocorrência de fases 

secundárias. Nesse contexto, ainda que diferentes estratégias térmicas sejam 

relatadas na literatura, os resultados reforçam a importância de uma calcinação bem 

controlada como etapa essencial para a obtenção de pós precursores estruturalmente 

estáveis e adequados às etapas subsequentes de conformação e sinterização. 

Sabendo que o método de reação em estado sólido (RES) se baseia na mistura 

íntima de reagentes sólidos e envolve, essencialmente, as etapas de moagem e 

calcinação (KINGERY, 1960), o procedimento adotado para a síntese dos pós 

precursores do sistema PBLZST foi conduzido em nove etapas sequenciais, descritas 

a seguir: 

1. Cálculos estequiométricos: Foram realizados cálculos para determinar a 

massa de cada reagente necessária para as composições desejadas, 

considerando-se a pureza de cada reagente precursor, garantindo as 

proporções corretas na mistura final. 
 

2. Caracterização inicial dos reagentes: Os reagentes precursores foram 

submetidos à difração de raios-X (DRX) para identificar as fases presentes e 

verificar possíveis características higroscópicas. O La₂O₃, por exemplo, foi 

tratado termicamente a 950°C por 2 h. 
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3. Pesagem dos reagentes: As massas de cada reagente foram aferidas 

utilizando uma balança analítica (SHIMADZU, modelo AY220), com precisão 

de ±0,2 mg, assegurando a confiabilidade nos cálculos estequiométricos. 
 

4. Moagem inicial por via úmida: Moagem mecânica realizada em moinho de 

bolas de fabricação própria no GFeMM, utilizando bolas de alumina com 8 mm 

de diâmetro, na proporção (em gramas) de 20:1 (massa das bolas:massa dos 

reagentes). Os reagentes foram colocados em frasco de polietileno, juntamente 

com álcool isopropílico como meio de moagem por via úmida, sendo o processo 

conduzido por 15 horas, com o objetivo de promover a homogeneização e a 

redução do tamanho das partículas. 
 

5. Secagem preliminar: A mistura obtida foi seca a aproximadamente 80 °C por 

24 h em estufa (FANEM, modelo 311 CG), removendo o solvente residual. 
 

6. Desaglomeração mecânica: As partículas secas foram trituradas em 

almofariz e pistilo de ágata por 5 min, promovendo a quebra de aglomerados e 

uniformidade granulométrica. 

7. Calcinação: Os pós foram submetidos à primeira etapa de tratamento térmico 

em cadinho de alumina com tampa. As amostras foram submetidas a uma 

rampa de aquecimento com taxa de 5 °C/min, atingindo a temperatura de 900 

°C e mantidas por 2,0 horas. Após o término do processo, os pós foram 

novamente desaglomerados em almofariz e pistilo de ágata por 5 minutos, 

sendo uma pequena fração analisada por DRX, para verificação da fase 

desejada. 
 

8. Moagem final: Os pós calcinados foram moídos em moinho de bolas por 2 h 

para reduzir ainda mais o tamanho das partículas e melhorar a 

homogeneidade. Em seguida, foram secos a 80 °C por 24 h. 
 

9. Desaglomeração final: Os pós foram triturados novamente em almofariz e 

pistilo de ágata por 5 min. 

 

Todas as etapas que compõem o processo de síntese dos pós-precursores do 

sistema PBLZST estão representadas de forma esquemática na Figura 12. 
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Figura 12: Fluxograma do processo de obtenção dos pós-precursores das cerâmicas 

PBLZST. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

3.3 Confecção das amostras cerâmicas de PBLZST 

Após a obtenção dos pós precursores destinados à produção dos corpos 

cerâmicos, realizou-se a conformação em pastilhas cilíndricas, com o objetivo de 

promover uma aglomeração uniforme das partículas e favorecer o processo de 

sinterização, permitindo a obtenção de amostras com maior densificação. O 

procedimento de conformação dos corpos cerâmicos compreendeu duas etapas de 

prensagem, uniaxial e isostática, seguidas pelo processo de sinterização. Os cinco 

passos correspondentes a esse procedimento são ilustrados esquematicamente na 

Figura 13, e descritos sequencialmente a seguir. 
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Figura 13: Fluxograma do processo de obtenção das amostras cerâmicas de PBLZST 

a partir dos pós-precursores produzidos pelo método de reação no estado sólido. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

1. Moagem inicial: Foram moídos 0,7 g dos pós precursores em almofariz 

e pistilo de ágata, visando facilitar a compactação e assegurar 

homogeneidade na mistura. 
 

2. Prensagem uniaxial: A mistura obtida foi transferida para um molde 

metálico cilíndrico de aço inoxidável com 10 mm de diâmetro e 

submetida à prensagem uniaxial a 15 MPa por 5 min, garantindo a 

formação de pastilhas densas e uniformes. 
 

3. Prensagem isostática: Em seguida, as pastilhas foram submetidas à 

prensagem isostática, aplicando uma pressão de 20 MPa durante 7 min, 

promovendo maior compactação e redução de porosidade interna. 
 

4. Sinterização: Os corpos cerâmicos foram colocados em cadinhos de 

alumina e sinterizados em atmosfera rica em PbO. A temperatura atingiu 

1250 °C, mantida por 2 h, seguindo uma rampa de aquecimento de 

5 °C/min. O resfriamento ocorreu a 10 °C/min, condicionado à inércia 

térmica do forno. Este procedimento assegurou densificação e 

homogeneidade estrutural das pastilhas. 
 

5. Preparação para caracterização: Após a síntese, as amostras foram 

caracterizadas estruturalmente por meio da técnica de difração de raios-

X. Para essa análise, as superfícies foram polidas com pó de Al₂O₃, a 

fim de remover resíduos ou impurezas aderidos durante a sinterização. 
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Como os difratogramas foram obtidos a partir de amostras em forma de 

pó, os corpos cerâmicos foram previamente triturados em almofariz e 

pistilo de ágata. Para as demais caracterizações, as amostras cerâmicas 

foram conformadas com dimensões finais de, aproximadamente, 8 mm 

de diâmetro e 1 mm de espessura. 

 

3.4 Técnicas de caracterização empregadas 

Durante o desenvolvimento deste trabalho, diferentes técnicas de 

caracterização foram aplicadas às amostras cerâmicas. A difração de raios-X foi 

empregada para identificar as fases cristalinas e para o refinamento estrutural por 

meio do método de Rietveld. Complementarmente, realizaram-se medidas de 

Espectroscopia Raman e análises morfológicas por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), além das medidas dielétricas, ferroelétricas e de densidade. Nas 

próximas seções deste capítulo, apresenta-se uma síntese dos princípios 

fundamentais de cada técnica empregada, bem como os procedimentos 

experimentais adotados para a coleta e interpretação dos resultados obtidos. É 

importante salientar que, para a realização das medidas elétricas (dielétricas e 

ferroelétricas), contatos elétricos foram aplicados sobre as superfícies das amostras 

usando de tinta de prata, e submetidas posteriormente a um tratamento térmico de 

800 oC por 10 min, para a cura dos eletrodos, assegurando aderência adequada e 

estabilidade condutora durante as medições. 

 

3.4.1 Medidas de difração de Raios-X (DRX)  

A difração de raios-X (DRX) constitui uma das técnicas mais empregadas na 

investigação da estrutura de materiais cristalinos, devido à ampla variedade de 

informações que proporciona. Por meio dessa técnica, é possível determinar 

parâmetros de rede da cela unitária, o grau de cristalinidade, o tamanho médio dos 

cristalitos, eventuais orientações preferenciais e tensões residuais, além da 

identificação e quantificação das fases presentes no material (CULLITY, 1967). As 

análises podem ser realizadas à temperatura ambiente ou sob condições controladas 

de temperatura, dependendo dos objetivos experimentais e das capacidades do 

equipamento utilizado. 

Neste trabalho, a técnica de DRX foi aplicada tanto aos pós-precursores, com 

o propósito de verificar a formação das fases cristalinas, quanto às amostras 
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cerâmicas, para as quais se conduziu uma análise estrutural mais detalhada. As 

medidas foram realizadas à temperatura ambiente usando um difratômetro 

SHIMADZU, modelo XRD-6000, operando a 40 kV e 30 mA, utilizando radiação CuKα₁ 

(λ = 1,5406 Å). O experimento foi conduzido no modo θ–2θ, abrangendo o intervalo 

angular adequado para cada etapa de análise. 

Para a caracterização dos pós-precursores do sistema PBLZST, empregou-se 

um intervalo de varredura de 20° a 80° (2θ), com passo de 0,02°, velocidade de 2°/min 

e aquisição em modo contínuo (cps). Os difratogramas das amostras cerâmicas foram 

obtidos a partir dos mesmos pós, permitindo identificar as fases formadas durante o 

processamento. Para a análise estrutural por meio do método de Rietveld, as medidas 

foram realizadas utilizando-se um intervalo expandido de 2θ (10–130°), com passo de 

0,02° e tempo de acumulação de 3 s por ponto, assegurando alta resolução e 

adequada estatística de contagem. Os difratogramas obtidos para o sistema PBLZST 

serviram de base para o refinamento estrutural pelo método de Rietveld, possibilitando 

ajustar os parâmetros cristalográficos e avaliar a qualidade do modelo estrutural em 

comparação com os dados experimentais (RIETVELD, 2014). 

O método desenvolvido por Hugo M. Rietveld consiste em um procedimento 

computacional de ajuste entre dados observados e calculados, utilizando o método 

dos mínimos quadrados aplicado ao perfil completo do difratograma (RIETVELD, 

2014). Ao contrário de abordagens anteriores, baseadas nas intensidades integradas 

dos picos, frequentemente comprometidas pela sobreposição de reflexões, o método 

de Rietveld utiliza todo o contorno dos picos, permitindo o refinamento simultâneo de 

parâmetros estruturais e de perfil. Entre suas vantagens, destacam-se a capacidade 

de lidar com sobreposições intensas, a inclusão de correções de assimetria e a 

possibilidade de refinamento de parâmetros como dimensões de cela unitária, fatores 

de estrutura e parâmetros instrumentais (RIETVELD, 2014). 

O refinamento das cerâmicas de PBLZST foi realizado usando o software 

GSAS (General Structure Analysis System), desenvolvido pelo Laboratório Nacional 

de Los Alamos, que permite o refinamento simultâneo de múltiplos conjuntos de dados 

e fases cristalinas, empregando algoritmos de mínimos quadrados aplicados ao perfil 

do difratograma (TOBY, 2013). O GSAS dispõe de ferramentas como o editor 

EXPEDT, o programa POWPREF, responsável pela preparação dos dados, e o 

módulo GENLES, encarregado da execução dos ciclos de refinamento. 
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A qualidade do ajuste foi avaliada por parâmetros estatísticos amplamente 

utilizados em análises de Rietveld. O fator Rwp (ponderado) mede a discrepância entre 

dados observados e calculados; o RBragg avalia o ajuste entre intensidades integradas 

observadas e calculadas; e o Rexp representa o limite estatístico ideal esperado para 

o conjunto de dados. O parâmetro ², definido como a razão entre Rwp e Rexp, fornece 

uma medida global da qualidade do ajuste, sendo valores próximos a 1 considerados 

indicativos de convergência adequada. Outros indicadores, como o Rp (não 

ponderado) e o parâmetro DWd (Durbin-Watson d), empregado para verificar 

correlação nos resíduos, também foram analisados ao longo dos ciclos de 

refinamento. 

A identificação das fases presentes nos pós cerâmicos foi realizada com base 

em padrões de difração disponíveis na base de dados “Inorganic Crystal Structure 

Database” (ICSD). Para o refinamento estrutural no GSAS, foram utilizados arquivos 

CIF (Crystallographic Information Files) correspondentes às simetrias investigadas, 

que serviram como modelos iniciais para o ajuste dos parâmetros estruturais e 

microestruturais. 

 

3.4.2 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman se fundamenta no espalhamento inelástico da 

radiação incidente, processo no qual a interação da luz monocromática com o material 

provoca deslocamentos de frequência associados às vibrações internas de seus 

constituintes. Esse mecanismo gera um conjunto característico de bandas que 

funciona como uma assinatura espectral do material analisado, permitindo a 

identificação de alterações estruturais e químicas (KUDELSKI, 2008). Diferentemente 

do infravermelho, suas regras de seleção possibilitam acessar modos vibracionais 

complementares, além de permitir medições sem danificar a amostra, inclusive em 

sistemas biológicos, embalagens ou superfícies sensíveis, graças à baixa 

interferência da água e à possibilidade de uso de fibras ópticas em instrumentação 

portátil (KUDELSKI, 2008). 

No presente estudo, a técnica foi utilizada para examinar eventuais 

modificações estruturais associadas à introdução de bário em concentração fixa e de 

estanho em proporções variáveis nas composições de PLZT, sendo sua aplicação 

complementar às análises obtidas por DRX. A caracterização foi conduzida nos 



54 

 

corpos cerâmicos sintetizados, permitindo avaliar de que maneira essas substituições 

influenciam as vibrações da rede cristalina. 

As medições foram realizadas com radiação proveniente de um laser de 

argônio (λ = 532 nm). Os espectros foram adquiridos no intervalo de 70 a 1000 cm–1 

utilizando um espectrômetro HORIBA Scientific, modelo LabRAM HR Evolution, 

equipamento disponível no Laboratório de Multiusuários do Instituto de Física da 

Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.4.3 Estudo da microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é uma técnica poderosa que 

utiliza um feixe de elétrons acelerados para explorar a superfície de materiais em 

escalas micro e nanométricas, possibilitando a obtenção de imagens detalhadas da 

topografia, morfologia e composição das amostras. O MEV pode operar com 

ampliações que chegam a 300.000×, permitindo visualizar estruturas que não são 

detectáveis por microscópios ópticos (MOHAMMED, 2018). Além disso, a formação 

da imagem depende da interação entre o feixe de elétrons e a amostra, produzindo 

sinais como elétrons secundários e retroespalhados, essenciais para a análise 

microestrutural. Quando acoplado a sistemas de espectroscopia por dispersão de 

energia (EDS), o MEV permite ainda a identificação qualitativa e quantitativa dos 

elementos presentes (MOHAMMED, 2018). 

No presente estudo, o MEV foi empregado para caracterizar a microestrutura 

das cerâmicas de PBLZST, com foco em parâmetros como tamanho e forma dos 

grãos, presença de poros e detecção de fases secundárias. As análises foram 

conduzidas no Laboratório Multiusuários do Instituto de Química da Universidade 

Federal de Uberlândia, utilizando um microscópio eletrônico de varredura Tescan, 

modelo Vega 3 LMU, equipado com filamento de tungstênio, operando com tensão de 

aceleração de 5 kV para aquisição de elétrons secundários. 

Para garantir a condutividade elétrica da superfície das amostras, estas foram 

recobertas com uma camada fina de ouro por deposição via Sputtering e fixadas em 

suportes apropriados utilizando tinta condutora de prata. O tamanho médio dos grãos 

das cerâmicas foi determinado a partir das imagens obtidas, empregando-se o 

software ImageJ (SCHNEIDER, 2012) para o processamento das micrografias, 

permitindo quantificar com precisão a distribuição e dimensões dos grãos. 
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3.4.4 Medidas dielétricas  

As medidas dielétricas constituem uma etapa fundamental na caracterização 

das cerâmicas ferroelétricas, uma vez que permitem acessar propriedades elétricas 

diretamente relacionadas ao comportamento estrutural desses materiais. A análise da 

permissividade dielétrica e do fator de perda (tan δ), em função da temperatura e da 

frequência, possibilita determinar parâmetros essenciais, tais como a temperatura de 

Curie (TC), grandezas críticas para aplicações em sensores, atuadores e dispositivos 

de memória. Além disso, sistemas PLZT frequentemente apresentam transições de 

fase de natureza difusa, cujo grau de difusividade pôde ser avaliado por meio de um 

expoente crítico (), associado ao caráter relaxor e ao nível de heterogeneidade 

estrutural do material (PARK, 1999; ROY, 2007). Dessa forma, essas medições 

permitem estabelecer correlações entre microestrutura, composição química e 

propriedades dielétricas, contribuindo para a compreensão do desempenho funcional 

das amostras estudadas. 

A investigação da resposta dielétrica em função da temperatura foi realizada 

com o auxílio de forno tubular Carbolite, modelo MTF 12/38/250, acoplado a um 

controlador de temperatura Eurotherm 2132, permitindo o monitoramento controlado 

da variação térmica na faixa de 25 a 300 oC. A permissividade dielétrica, em suas 

componentes real e imaginária (’ e ’’, respectivamente), foi registrada em uma ampla 

faixa de frequência do campo elétrico aplicado (100 Hz–1 MHz), utilizando-se uma 

ponte LCR Agilent E4980A. É necessário destacar que durante as medidas foram 

coletadas grandezas elétricas como admitância complexa (𝑌∗ = 𝐺 + 𝑖𝐵 ), em suas 

componentes real (condutância, 𝐺) e imaginária (susceptância, 𝐵), a partir das quais 

foi possível determinar ’’ e ’, respectivamente (GUERRA, 2004), usando as 

equações (5) e (6), onde 𝑓  representa a frequência de medida, 𝐴  é a área dos 

eletrodos depositados na superfícies das amostras e 𝑑 representa a espessura das 

amostras. 

 

 
𝜀′ =

𝐵𝑑

2𝜋𝑓𝐴𝜀0
 (5) 

 

 
𝜀′′ =

𝐺𝑑

2𝜋𝑓𝐴𝜀0
 (6) 
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As amostras empregadas apresentavam geometria de capacitor, com faces 

plano-paralelas recobertas por eletrodos metálicos depositados em superfícies 

opostas, condição necessária para a aplicação da tensão alternada e para a leitura da 

resposta dielétrica resultante. 

 

3.4.5 Medidas ferroelétricas  

As medidas ferroelétricas desempenham papel central na caracterização de 

materiais ferroelétricos, pois permitem quantificar propriedades diretamente 

relacionadas ao comportamento de inversão de polarização. Entre os parâmetros 

extraídos a partir dos ciclos de histerese polarização versus campo elétrico (P–E) 

destacam-se a polarização remanescente (Pr), a polarização espontânea (PS) e o 

campo coercitivo (EC), grandezas essenciais para avaliar o desempenho desses 

materiais em dispositivos eletrônicos e fotônicos. Tais curvas são obtidas mediante a 

aplicação de um campo elétrico alternado, usualmente na faixa de kV/cm, enquanto 

se registra a resposta de polarização do material. Estudos reportados na literatura, 

mostram que ciclos mais estreitos e valores reduzidos de (EC) em materiais de PLZT 

com camada de LNO indicam menor dissipação de energia e maior eficiência para 

aplicações em armazenamento de energia (MA, 2010). De modo semelhante, foi 

observado que a incorporação de Ba em composições PLZT modifica 

significativamente tanto a Pr como o EC, evidenciando alterações na mobilidade dos 

domínios e no arranjo de fases (RAMAM, 2006). 

A obtenção experimental desses ciclos geralmente emprega sistemas 

comerciais, como o Radiant Technologies Precision Premier II, nos quais as amostras 

com camadas condutivas são submetidas a campos elétricos intensos. Para evitar 

ruptura dielétrica durante a aplicação de altas tensões, é comum o uso de um meio 

isolante, como óleo de silicone. A morfologia do ciclo de histerese, mais estreito e 

alongado ou mais quadrado e largo, está diretamente relacionada ao tipo de 

aplicação: materiais que apresentam elevada Pr e EC tendem a ser mais adequados 

para memórias ferroelétricas e sensores piezoelétricos, enquanto valores reduzidos 

de EC e Pr moderada são preferíveis para capacitores de armazenamento de energia 

e moduladores eletro-ópticos (SETH, 1990). Assim, a análise ferroelétrica não apenas 

confirma a qualidade intrínseca do material, como também orienta sua adequação a 

diferentes dispositivos funcionais. 
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A caracterização das propriedades ferroelétricas das cerâmicas estudadas, 

com ênfase nos efeitos da adição de bário e estanho em composições de PLZT, foi 

conduzida por meio da análise dos ciclos de histerese. Para esse fim, utilizou-se um 

arranjo experimental baseado em uma versão adaptada do circuito Sawyer–Tower, 

integrada a um conjunto de equipamentos auxiliares. Nesta configuração, a função de 

excitação foi gerada por um gerador de funções Agilent 33220A, cuja saída foi 

posteriormente amplificada pelo amplificador de alta tensão TREK 610E. O 

monitoramento e registro das tensões foram realizados com um osciloscópio de quatro 

canais Agilent DSOX2004A, conectado a um computador. Considerando as altas 

tensões aplicadas, adotaram-se procedimentos de segurança, mantendo-se as 

amostras imersas em óleo mineral, que atuou como meio isolante e evitou a 

ocorrência de descargas elétricas indesejadas, principalmente pelas bordas das 

cerâmicas analisadas. As curvas de histerese obtidas para as amostras de PBLZST 

permitiram investigar os efeitos da concentração de estanho sobre o comportamento 

ferroelétrico das cerâmicas estudadas. 

Por fim, vale ressaltar que para todas as composições estudadas, densidades 

relativas acima de 90% foram confirmadas utilizando o método de Arquimedes, 

empregando uma balança analítica Shimadzu AYU220. 
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4  RESULTADOS E DISCUSSÕES  

Os resultados desta pesquisa serão apresentados de acordo com as técnicas 

de caracterização utilizadas: análise da difração de raios-X, espectroscopia Raman, 

microscopia eletrônica de varredura e medidas dielétricas com a finalidade de verificar 

as propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e ferroelétricas das 

cerâmicas de PBLZST. 

 

4.1 Difração de Raios-X 

A Figura 14 mostra os padrões de difração de raios-X obtidos à temperatura 

ambiente para as composições de PBLZST–x analisadas, e se confirma, para todos 

os casos, a formação da estrutura perovskita (ABO3) sem a formação de fases 

secundárias. Os resultados sugerem, portanto, a incorporação bem-sucedida do 

conteúdo de Sn4+ na rede cristalina ABO3 do sistema PBLZT e validam a formação 

efetiva de uma solução sólida única para as composições estequiométricas 

esperadas. 

 

Figura 14: Padrões de difração de raios-X das cerâmicas (pulverizadas) de PBLZST–

x analisadas, obtidos à temperatura ambiente. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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A Figura 15 mostra uma ampliação dos padrões de DRX obtidos na região de 

2θ de 29° até 32°, em torno do pico de difração correspondente à reflexão principal. 

Para uma melhor observação, a figura inserida na Figura 15 representa a dependência 

de 2θ com a concentração de Sn. Como pode ser observado, os valores de 2θ obtidos 

se deslocam para ângulos mais altos com o aumento do conteúdo de Sn4+, o que 

sugere uma contração da rede cristalina à medida que a concentração de dopagem 

aumenta.  

 

Figura 15: Padrões de DRX experimentais expandidos na região 2θ de 29° até 32°. 

A Figura inserida representa a evolução composicional (x) de 2θ. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Este resultado pode ser explicado pela diferença no raio atômico entre os 

cátions dopantes e hospedeiros no sítio B octaédrico da estrutura perovskita 

(SHANNON, 1976). De fato, levando em consideração que o cátion Sn4+ possui um 

raio iônico menor (0,69 Å) do que o íon Zr4+ (0,72 Å) em sítio cristalográfico com 

coordenação 6, a substituição de Zr4+ por Sn4+ no sítio B leva a uma diminuição nos 

parâmetros de rede e, portanto, no volume da célula unitária. Neste contexto, 

seguindo a lei de Bragg (CULLITY, 1967), é esperado um ligeiro deslocamento em 
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direção a valores de 2θ mais elevados, promovendo assim uma contração na distância 

média das cadeias B–O, bem como uma redução na distância inter-planar (d). Este 

resultado também confirma que os íons de Sn4+ foram incorporados com sucesso na 

rede cristalina do sistema PBLZT para formar a solução sólida esperada. 

Para uma descrição mais detalhada das análises qualitativas mencionadas 

anteriormente, bem como obter informações adicionais sobre a estrutura cristalina, 

um processo de refinamento estrutural foi realizado para todas as composições 

estudadas pelo método de Rietveld, usando o software GSAS-II (TOBY, 2013). Uma 

vez que não foram identificados traços de fases secundárias, três modelos estruturais 

iniciais foram considerados para o cálculo dos padrões de difração, os quais foram 

extraídos do Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorgânicas (Inorganic Crystal 

Structure Database – ICSD, por sua siglas em Inglês) (ICSD, 2014): (i) fase 

ferroelétrica romboédrica (com grupo espacial R3c) (ICSD-86133) (CORKER, 1998), 

(ii) fase antiferroelétrica ortorrômbica (com grupo espacial Pba2) (ICSD-166842) 

(WONDERLING, 2002) e iii) fase antiferroelétrica tetragonal (com grupo espacial 

P4mm) (ICSD-88588) (LIU, 1999). Para fins de comparação, os dados teóricos das 

três fases estruturais iniciais são mostrados na Figura 16, cujas indexações para os 

principais picos de difração foram realizadas com base em suas respectivas fichas 

teóricas do ICSD (CORKER, 1998; LIU, 1999; WONDERLING, 2002). Os resultados 

do refinamento pelo método de Rietveld para as cerâmicas analisadas são mostrados 

na Figura 17, onde os dados experimentais (observado) e teóricos (calculado) são 

representados por símbolos e linha sólida preta, respectivamente. A diferença entre 

os padrões observados e calculados é exibida pelas linhas sólidas azuis e as reflexões 

de Bragg são representadas por barras verticais. Os parâmetros da célula unitária (a, 

b e c) e os fatores de qualidade do ajuste (Rp, Rwp e χ2) resultantes dos processos de 

refinamento são reportados na Tabela 1. Para todos os casos, a concordância 

observada entre os padrões teóricos e experimentais, juntamente com os excelentes 

valores obtidos para os fatores R e χ2, corrobora a qualidade dos processos de 

refinamento (TOBY, 2006)., onde os dados experimentais (observado) e teóricos 

(calculado) são representados por símbolos e linha sólida preta, respectivamente. A 

diferença entre os padrões observados e calculados é exibida pelas linhas sólidas 

azuis e as reflexões de Bragg são representadas por barras verticais. Os parâmetros 

da célula unitária (a, b e c) e os fatores de qualidade do ajuste (Rp, Rwp e χ2) resultantes 

dos processos de refinamento são reportados na Tabela 1. Para todos os casos, a 
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concordância observada entre os padrões teóricos e experimentais, juntamente com 

os excelentes valores obtidos para os fatores R e χ2, corrobora a qualidade dos 

processos de refinamento (TOBY, 2006). 

 

Figura 16: Padrões de difração de raios-X teóricos para as simetrias romboédrica, 

ortorrômbica e tetragonal (com grupos espaciais R3c, Pba2 e P4mm, 

respectivamente), que foram extraídos do Banco de Dados de Estruturas Cristalinas 

Inorgânicas (ICSD) e usados como fases estruturais iniciais para os processos de 

refinamento das composições de PBLZST–x estudadas (CORKER, 1998; LIU, 1999; 

WONDERLING, 2002). 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 17: Padrões de DRX refinados para as composições de PBLZST–x analisadas.  

 
 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Tabela 3: Parâmetros da célula unitária (a, b e c), porcentagem de fase (%) e 

parâmetros de qualidade de ajuste (Rwp, Rp e χ²) obtidos após o processo de 

refinamento de Rietveld, para todas as amostras de PBLZST–x analisadas. GE refere-

se ao grupo espacial correspondente a cada fase. 

Amostra GE 

Parâmetros 

Célula Unitária Refinamento 

Fase (%) a (Å) b (Å) c (Å) Rwp (%) Rp (%) χ² 

PBLZST–0 R3c 100 5,880(5) 19,68 15,4 2,7 

PBLZST–15 
R3c 3 5,887(7) 

6,73 5 3,1 
Pba2 97 5,841(5) 11,729(0) 8,268(3) 

PBLZST–20 Pba2 100 5,845(1) 11,704(6) 8,242(5) 7,33 5,33 3,3 

PBLZST–25 
Pba2 67 5,829(2) 11,705(7) 8,258(5) 

7,3 5,54 2,8 

P4mm 33 4,136(3) 4,108(4) 

PBLZST–30 

Pba2 57 5,826(7) 11,679(7) 8,259(5) 

7,41 5,59 2,5 

P4mm 43 4,136(5) 4,104(7) 

PBLZST–35 P4mm 100 4,121(7) 4,106(2) 6,68 5,02 2,8 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Os resultados obtidos do refinamento revelam uma clara evolução da simetria 

cristalina em função da composição nas amostras de PBLZST–x. A amostra pura 

(PBLZST–0), por exemplo, exibe uma única fase ferroelétrica (FE) romboédrica (R3c), 

enquanto a composição PBLZST–15 mostra coexistência de fases ferroelétrica (FE) 

romboédrica (R3c) e antiferroelétrica (AFE) ortorrômbica (Pba2). Ao aumentar o 

conteúdo de Sn⁴⁺, o sistema se estabiliza em uma única fase AFE ortorrômbica 

(Pba2), para a composição PBLZST–20, enquanto concentrações maiores de Sn4+ (x 

= 0,25 e 0,30) promovem uma coexistência de duas fases AFE com simetrias 

ortorrômbica (Pba2) e tetragonal (P4mm). Finalmente, a amostra PBLZST–35 

apresenta uma única fase AFE tetragonal (P4mm). Os resultados obtidos mostram 

uma transição estrutural gradual de uma fase FE romboédrica para uma fase AFE 

tetragonal na medida em que a concentração de Sn⁴⁺ aumenta de x = 0 para x = 0,35, 

com composições intermediárias (x = 0,15, 0,25 e 0,30) exibindo regiões com mistura 

de fases, onde coexistem as fases FE e AFE. Esta evolução contínua na simetria 

estrutural evidencia como a substituição de Sn⁴⁺ promove efetivamente a instabilidade 
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estrutural da rede perovskita no sistema PBLZT. De fato, devido à diferença no raio 

iônico entre os cátions Sn4+ e Zr4+, tal incorporação modifica o ambiente em torno local 

da ligação B–O, bem como as geometrias dos octaedros BO6, arrastando assim o 

equilíbrio entre as distorções ferroelétricas e antiferroelétricas. Para composições com 

baixos conteúdos de Sn⁴⁺, a distorção da rede favorece os deslocamentos fora do 

centro do sítio B, estabilizando a estrutura ferroelétrica romboédrica R3c. Com o 

aumento na concentração de Sn⁴⁺, a deformação local progressiva e o padrão 

modificado da inclinação octaédrica induzem mudanças na inclinação do octaedro 

BO6, bem como na estabilidade da polarização, desestabilizando assim a distorção 

ferroelétrica de longo alcance, característica da estrutura romboédrica (R3c). Portanto, 

ambos os efeitos, a deformação cumulativa e o padrão modificado da inclinação 

octaédrica, reduzem inteiramente a distorção ferroelétrica romboédrica e estabilizam 

as configurações antipolares (NOHEDA, 2002). Ou seja, tal desestabilização favorece 

os deslocamentos catiônicos antipolares, possibilitando assim a formação das fases 

antiferroelétricas ortorrômbica e, eventualmente, tetragonal em níveis elevados de 

Sn⁴⁺. Como consequência, a evolução para uma transição FE → AFE reflete a 

mudança da distorção da rede cristalina induzida pela polarização para uma 

estabilização da rede governada pela inclinação octaédrica e distorção antipolar. 

Portanto, o sistema evolui de uma estrutura FE romboédrica estável (baixo conteúdo 

de Sn4+) para uma estrutura AFE tetragonal estável (alto conteúdo de Sn4+), com 

algumas composições intermediárias mostrando mistura de fases. Este é de fato um 

comportamento típico de sistemas com estrutura do tipo perovskita cujas composições 

encontram-se próximas ao contorno de fase morfotrópica (NOHEDA, 2002). 

 

4.2 Espectroscopia Raman 

Com o propósito de aprofundar a compreensão acerca das modificações 

estruturais locais, bem como dos efeitos sobre a dinâmica vibracional da rede 

cristalina induzidos pela substituição dos cátions Zr4+ por íons de Sn4+, empregou-se 

a espectroscopia Raman em temperatura ambiente como técnica complementar à 

difração de Raios-X (DRX). A Figura 18 mostra os espectros Raman coletados à 

temperatura ambiente para todas as amostras analisadas. Os resultados obtidos são 

consistentes com os reportados para o sistema PLZT, mostrando espectros similares 

que são caracterizados por bandas Raman alargadas, e confirmam que a fase 

perovskita foi obtida com sucesso para todas as composições investigadas (SOUZA 
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FILHO, 2002). O alargamento das bandas observado para todas as composições está 

associado à desordem composicional da estrutura perovskita, resultante da 

competição catiônica de elementos diferentes ocupando o mesmo sítio cristalográfico 

(BUIXADERAS, 2015; SOUZA FILHO, 2002; ROUQUETTE, 2004). 

 

Figura 18: Espectros Raman obtidos à temperatura ambiente para as composições 

de PBLZST–x analisadas. Os resultados são separados em três regiões: (I) baixos 

valores de número de onda, (II) valores intermediários e (III) altos valores de número 

de onda. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Para uma melhor análise da dinâmica vibracional da rede local, os espectros 

foram analisados usando uma abordagem fenomenológica baseada no método de 

localização da máxima curvatura na região espectral côncava para baixo (pontos 

CMCD), proposta por Buixaderas e colaboradores (BUIXADERAS, 2015). Portanto, 

as bandas observadas foram discutidas no contexto dos resultados reportados para 
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ajuste dos espectros medidos é representado por linhas sólidas vermelhas. As linhas 

tracejadas verdes representam a curva ajustada decomposta em componentes 

Lorentzianas individuais.  

 

Figura 19: Espectros Raman após o ajuste pelo método CMCD. 

  

  

  
 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Os resultados obtidos revelaram até 20 modos Raman-ativos, correspondentes 

com as fases romboédrica (R3c), ortorrômbica (Pba2) e tetragonal (P4mm), em 

concordância com resultados teóricos reportados na literatura para os sistemas PZT 

e PLZT (BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017). Como pode ser 

observado, os espectros evoluem continuamente com o aumento no conteúdo de Sn, 

refletindo a supressão gradual da distorção ferroelétrica romboédrica e a estabilização 

de distorções antiferroelétricas com simetrias ortorrômbica/tetragonal, resultado este 

que é consistente com os resultados previamente observados por DRX. 

Embora uma perovskita cúbica ideal não possua modos Raman inativos, 

perovskitas complexas à base de Pb (incluindo compostos baseados em PZT) 

geralmente exibem, à temperatura ambiente, características Raman com bandas 

alargadas devido à desordem química local, formação de nano-regiões polares e/ou 

distorções por inclinação octaédrica (VIEHLAND, 1996; KNUDSEN, 2003; XUNHU, 

1995). Consequentemente, os espectros mostrados na Figura 18 para as amostras 

de PBLZST–x investigadas foram analisados separando a resposta vibracional em 

três regiões espectrais: (I) baixos números de onda (< 100 cm−1), que são comumente 

dominados por vibrações externas da rede e movimentos antiferrodistortivos (AFD); 

(II) números de onda intermediários (~ 100–450 cm−1), principalmente associados à 

flexão O–B–O e vibrações mistas dos sítios A e B; e (III) altos números de onda (~ 

450–800 cm−1), que estão correlacionados com os modos de estiramento/óptico 

longitudinal (LO) das unidades BO6 (BUIXADERAS, 2008; RANDALL, 2021; OSADA, 

2005). As posições das bandas Raman (em termos de número de onda, k) e as 

atribuições dos modos vibracionais (MV), extraídas da análise do método de 

Buixaderas, estão resumidas nas Tabelas 4–6, e sua dependência com a composição 

(x) é mostrada na Figura 20. A indexação dos MV foi realizada de acordo com os 

reportados anteriormente na literatura para as fases romboédrica (R), ortorrômbica 

(O) e tetragonal (T) (BUIXADERAS, 2008; BUIXADERAS, 2015; SOUZA FILHO, 2002; 

OSADA, 2005; RANDALL, 2021; ROUQUETTE, 2004). 

 

 

 

 

 



68 

 

Tabela 4: Número de onda (k) e modos de vibração (MV) das bandas Raman, para 

as composições PBLZST–0 e PBLZST–15. 

 PBLZST–0 (R3c) PBLZST–15 (R3c + Pba2) 

Modes k (cm–1) MV k (cm–1) MV 

M1 60,3 E(TO1) 60,7 
A1+B1+(B2)O 

M2 78,9 AFD 78,6 

M3 – – – – 

M4 139,5 A1(TO1) 132,1 A1(TO2),E(TO1,TO2,LO1)O 

M5 234,8 E(TO2) 243 A1(TO1)O 

M6 290,1 B1 282,8 (B1)R,[B1,E(LO2,TO3)]O 

M7 347,8 A1(TO2) 347,5 A1(TO2)R 

M8 425,7 E(LO2) 423,8 E(LO2)R 

M9 – – – – 

M10 – – – – 

M11 – – – – 

M12 537,7 E(LO3) 540,5 A1(TO3)O 

M13 585,4 A1(TO3) 589,1 A1(TO3)R 

M14 640,6 – – – 

M15 676,5 E(LO3) – – 

M16 710,1 - 712,5 A1(LO3),E(LO4)O 

M17 727,7 A1(LO3) 736,5 A1(LO3)R 

M18 – – 749,6 – 

M19 – – – – 

M20 – – – – 

 

Fonte: Adaptado de BUIXADERAS, 2011; BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017. 
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Tabela 5: Número de onda (k) e modos de vibração (MV) das bandas Raman, para 

as composições PBLZST–20 e PBLZST–25. 

Modes 
PBLZST–20 (Pba2) PBLZST–25 (Pba2+ P4mm) 

k (cm–1) MV k (cm–1) MV 

M1 59,9 
A1+B1+B2 

59,8 (A1+B1+B2)O 

M2 76,4 78,1 E(TO1)T 

M3 114,9 – – – 

M4 135,7 A1(TO2),E(TO1,TO2,LO1) 130,4 A1(TO1)T 

M5 240,3 A1(TO1) 236,7 E(TO2)T 

M6 285,3 B1,E(LO2,TO3) 277,3 [B1,E(LO2,TO3)]O 

M7 350 A1(TO2) 345,1 A1(TO2)O,A1(TO2) T 

M8 425,5 A1(LO2) 419,8 A1(LO2)O 

M9 476,5 A1(LO3),E(LO3,TO4) – – 

M10 510,9 A1+B1+B2 – – 

M11 516,9 A1(TO3) – – 

M12 540,9 A1(TO3) 548,3 E(TO4)T 

M13 577,9 – – – 

M14 – – – – 

M15 – – – – 

M16 714,5 A1(LO3),E(LO4) – – 

M17 – – 729,7 – 

M18 – – – – 

M19 – – – – 

M20 – – – – 

 

Fonte: Adaptado de BUIXADERAS, 2011; BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017. 
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Tabela 6: Número de onda (k) e modos de vibração (MV) das bandas Raman, para 

as composições PBLZST–30 e PBLZST–35. 

Modes 
PBLZST–30 (Pba2+ P4mm) PBLZST–35 (P4mm) 

k (cm–1) MV k (cm–1) MV 

M1 60,5 (A1+B1+B2)O – – 

M2 78,6 E(TO1)T 79,2 E(TO1) 

M3 – – 109,1 E(LO1) 

M4 138 A1(TO1)T 129,9 A1(TO1) 

M5 234,6 E(TO2)T 238,2 E(TO2) 

M6 285,3 [B1,E(LO2,TO3)]O 285,1 E(LO2),E(TO2),B1 

M7 342,1 A1(TO2)T 341,6 A1(TO2) 

M8 434,6 A1(LO2)O 422,6 E(LO3) 

M9 – – 487 A1(LO2) 

M10 512,4 (A1+B1+B2)O – – 

M11 – – – – 

M12 541,6 A1(TO3)O,E(TO4) T 542,3 E(TO4) 

M13 573,9 – – – 

M14 – – – – 

M15 – – – – 

M16 721 [A1(LO3),E(LO4)]O – – 

M17 – – – – 

M18 – – 747,3 E(LO4) 

M19 762,9 – – – 

M20 771 – – – 

 

Fonte: Adaptado de BUIXADERAS, 2011; BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017. 
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Figura 20: Dependência do número de onda (k) com a composição (x), extraídos da 

Figura 19 e Tabelas 4–6. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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envolvendo cátions do sítio A (Pb/Ba/La) com as cadeias de oxigênio e/ou 

inclinações/rotações dos octaedros BO6. Para a composição PBLZST–0, o modo M1 

está localizado em torno de 60,3 cm−1, sendo atribuído a uma vibração do tipo E(TO1), 

enquanto este mesmo modo M1 é observado em torno de 60,7 cm−1 (indexado como 

contribuições do tipo A1+B1+B2 relacionadas à simetria ortorrômbica) para a amostra 

PBLZST–15. Este ligeiro aumento é consistente com a contração da célula unitária 

inferida a partir dos resultados de DRX à medida que o íon de Sn4+ é incorporado na 

estrutura perovskita ABO3, o que aumenta a força restauradora para vibrações 

translações (e ou inclinações) coletivas. Para conteúdos mais altos de Sn, no entanto, 

o modo M1 permanece próximo a 60 cm−1, reforçando que esta característica persiste 

ao longo da série composicional analisada e é fundamentalmente governada pela 

rigidez global da estrutura perovskita, ao invés de ser atribuído à simetria de longo 

alcance (HU, 2023). Este tipo de vibrações observadas para baixos números de onda, 

relacionadas ao Pb, bem como dinâmicas de inclinação octaédrica similares, foram 

também reportadas para cerâmicas de PbZrO3 e outros sistemas com estrutura 

perovskitas à base de Pb (HLINKA, 2014). 

Continuando nesta mesma região espectral, observa-se que o modo M2 mostra 

uma evolução mais interessante. Para a composição PBLZST–0 pura, por exemplo, o 

modo M2, atribuído a uma vibração do tipo AFD, é observado em torno de 78,9 cm−1, 

o que é consistente com a presença da inclinação octaédrica em estruturas 

perovskitas com simetria romboédrica (com grupo espacial R3c). Com a inclusão do 

cátion Sn na estrutura PBLZT, no entanto, este modo M2 permanece próximo a 78 

cm−1, mas sua atribuição reflete uma mudança para simetrias permitidas do tipo A1/B 

(como pode ser claramente observado nas Tabelas 2–4). Este resultado reflete uma 

mudança no padrão de inclinação octaédrica à medida que a estrutura média transita 

em direção à fase antiferroelétrica (com grupo espacial Pba2). Já para a composição 

PBLZST–20, a banda M2 aparece em torno de 76,4 cm−1, enquanto para as 

composições PBLZST–25, PBLZST–30 e PBLZST–35 está localizada em 78,1, 78,6 

e 79,24 cm−1, respectivamente. Este comportamento observado para x ≥ 0,25 sugere 

que a contração da cadeia B–O, induzida pelo Sn (como evidenciado por DRX), 

predomina sobre a massa efetiva para esta vibração coletiva, levando às vibrações 

relacionadas à inclinação octaédrica mais rígidas para composições mais ricas em Sn. 

Estas mudanças observadas nos modos Raman para a região de baixos números de 

onda são coerentes com a evolução da simetria estrutural observada, e discutida, 
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anteriormente pelos resultados de DRX, uma vez que inclinações antiferrodistortivas 

(AFD) e deslocamentos antipolares são as principais características estruturais de 

sistemas antiferroelétricos baseados em PLZT (com grupos espaciais Pba2 e P4mm) 

(BUIXADERAS, 2011; HLINKA, 2014; HU, 2023). 

 

Região II (números de onda intermediários): flexão octaédrica e vibrações 

cátion–oxigênio  

Na região de números de onda intermediários, a aparição de vários modos 

Raman (M4–M8) refletem a modificação progressiva dos octaedros BO6 e os padrões 

de deslocamento dos sítios A/B da estrutura perovskita ABO3. A banda M4, observada 

no intervalo de 130–140 cm−1, é comumente associada a modos do tipo A1(TO1), que 

envolvem frequentemente vibrações do sítio B ao longo do eixo polar e/ou flexões 

octaédricas acopladas (SOUZA FILHO, 2002; ROUQUETTE, 2004). Para a amostra 

PBLZST–0, este modo M4 está localizado em 139,5 cm−1 e se desloca para baixos 

números de onda até 130,4 cm−1 para a composição PBLZST–25, na medida em que 

aumenta o conteúdo de Sn. Uma redução similar no número de onda correspondente 

ao modo M4 é observada a partir da composição PBLZST–30, com fases mistas 

Pba2+P4mm (~138 cm−1), para a composição PBLZST–35 com única fase P4mm 

(~129,9 cm−1). Este “amolecimento” geral observado no modo M4 com o aumento do 

conteúdo de Sn sugere que a constante de força local, associada com a vibração do 

sítio B, é reduzida, o que é consistente com uma desestabilização progressiva do 

descentramento (off-centering) ferroelétrico de longo alcance (com fase R3c 

dominante) e uma transição em direção a distorções antipolares/antiferroelétricas 

(com predomínio das fases Pba2 e P4mm). Ou seja, a incorporação do cátion Sn 

tende a suprimir o comportamento “suave” (soft) do tipo ferroelétrico do modo A1, pela 

modificação na vizinhança da ligação B–O local e do padrão de inclinação octaédrica. 

Por outro lado, o modo M5, observado na faixa de 234–243 cm−1, é atribuído às 

vibrações do tipo E(TO2) ou A1(TO1), que são geralmente sensíveis à flexão do 

octaedro BO6 e às interações do sítio A com o oxigênio (A–O). É interessante notar 

que este modo M5 mostra uma evolução não-monotônica, refletindo a competição 

entre os efeitos de massa efetiva e rigidez da ligação, bem como a presença de 

coexistência de fases. Observa-se, por exemplo, que na medida em que o conteúdo 

de Sn aumenta de PBLZST–0 para PBLZST–15, o modo M5 se desloca de 234,8 cm−1 

para 243 cm−1, sugerindo o “endurecimento”, ou aumento da rigidez (provavelmente 
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causado pelo encurtamento das ligações e por tensões locais) (HU, 2023). Para a 

amostra PBLZST–20, no entanto, o modo M5 foi observado em torno de 240,3 cm−1 e 

depois diminui para a composição PBLZST–25 (~236,7 cm−1) com mistura de fases. 

Ao aumentar o conteúdo de Sn, o modo M5 foi observado em torno de 234,6 cm−1, 

para a amostra PBLZST–30, e aumenta novamente para 238,2 cm−1 (para a 

composição PBLZST–35). Este comportamento anômalo pode ser entendido 

considerando que: (i) as composições com mistura de fases (x = 0,15; 0,25 e 0,30) 

possuem assinaturas de sobreposição de bandas vibracionais com diferentes padrões 

de simetria (distorção), e (ii) a substituição do íon Zr (91,2 g/mol) pelo íon Sn mais 

pesado (118,7 g/mol) tende a “amolecer” estes modos, ou seja, promover a diminuição 

do número de onda, com participação significativa dos cátions do sítio B, enquanto a 

distância reduzida (contração da rede) da ligação B–O tende a “endurecer”, ou seja, 

promover o aumento do número de onda, os modos dominados por vibrações de 

flexão/estiramento de oxigênio. Portanto, a coexistência destes fatores competitivos 

naturalmente produz os deslocamentos não monotônicos observados para o modo 

M5. 

Por sua vez, os modos M6 e M7 (observados nos intervalos de 277–290 cm−1 e 

342–350 cm−1, respectivamente) são tipicamente atribuídos a vibrações tipo B1 e/ou 

vibrações acopladas do tipo E(LO2,TO3) e A1(TO2), que são sensíveis à flexão 

octaédrica bem como à anisotropia da rede cristalina da estrutura perovskita (SOUZA 

FILHO, 2002). A banda M6 (atribuída ao modo B1) observada em torno de 290,1 cm−1 

para a composição PBLZST–0, se desloca para valores inferiores de números de onda 

após introduzir o cátion Sn para a concentração x = 0.15 (282,8 cm−1), e similarmente 

diminui de 285,3 cm−1 (PBLZST–20) para 277,3 cm−1 (PBLZST–25). Esta diminuição 

sistemática observada para concentrações baixas a intermediárias de Sn é 

consistente com o aumento da massa efetiva no sítio B e com o surgimento de 

distorções antiferroelétricas que redistribuem a tensão local e os ângulos de inclinação 

do octaedro BO6, respectivamente (HU, 2023). Para as composições mais ricas em 

Sn, no entanto, esta banda M6 torna-se quase independente da concentração do 

dopante, variando de 285,3 cm−1 para 285,07 cm−1 para as composições PBLZST–30 

e PBLZST–35, respectivamente, indicando que uma vez que a estrutura tipo AFE 

tetragonal é estabilizada, as dinâmicas de flexão local atingem um novo estado de 

equilíbrio (SOUZA FILHO, 2002). A banda M7 permanece variando em torno de 345 

cm−1, mostrando uma diminuição global de 347,8 cm−1 (PBLZST–0) para 341,6 cm−1 
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(PBLZST–35). Esta variação observada no modo M7 sugere que esta vibração é 

controlada principalmente pela geometria da estrutura de oxigênio, ao invés de estar 

associada com a composição química específica do cátion do sítio B, embora um 

“amolecimento” ainda seja esperado devido à substituição do Zr (menos pesado) pelo 

Sn (mais pesado), bem como devido à mudança no padrão de inclinação dos 

octaedros. 

Por fim, a banda M8, detectada na região de 420–435 cm−1, que está atribuída 

às vibrações do tipo E(LO2)/A1(LO2), mostra uma das assinaturas mais claras da 

evolução estrutural com a concentração do dopante. Conforme observado nas 

Tabelas 2–4, para concentrações de Sn até x = 0,25, o modo M8 se desloca 

gradualmente de 425,7 cm−1 (PBLZST–0) para 423,8 cm−1 (PBLZST–15), aumenta 

ligeiramente para 425,5 cm−1 (PBLZST–20), e então diminui novamente para 419,8 

cm−1 (PBLZST–25). Já na composição PBLZST–30, que possui mistura de fases, esta 

banda M8 é observada em torno de 434,6 cm−1, mostrando um aumento significativo, 

enquanto para a amostra PBLZST–35 que mostra uma única fase (simetria tetragonal, 

P4mm) o modo M8 cai novamente para 422,6 cm−1. Esta mudança abrupta observada 

no valor do número de onda para o modo M8 entre x = 0,30 e 0,35 é coerente com os 

resultados de DRX previamente discutidos, confirmando que a composição PBLZST–

35 é monofásica, enquanto a amostra PBLZST–30 ainda retém uma fração 

significativa da fase antiferroelétrica ortorrômbica (Pba2) com mistura de fases. Uma 

vez que as vibrações relacionadas aos modos LO2 são fortemente afetadas pela 

anisotropia e ordenamento de longo alcance da estrutura cristalina (SOUZA FILHO, 

2002; ROUQUETTE, 2004), o desaparecimento da contribuição ortorrômbica (Pba2) 

para a composição com maior conteúdo de Sn (x = 0,35) pode explicar plausivelmente 

não só o deslocamento observado para composição PBLZST–35, mas também a 

evolução observada no padrão de variação deste modo M8. 

 

Região III (números de onda altos): estiramento interno do BO6 

A região de mais altos números de onda (> 450 cm−1) é basicamente dominada 

por vibrações de estiramento interno dos octaedros de oxigênio (BO6) sendo, portanto, 

particularmente sensível aos comprimentos e covalência das ligações B–O 

(BUIXADERAS, 2011; PELÁIZ-BARRANCO, 2016). Nesta região espectral, para o 

sistema PBLZST estudado os modos mais persistentes são os modos M12 e M13 

(observados nos intervalos 537–548 cm−1 e 574–589 cm−1, respectivamente), que são 
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tipicamente atribuídos às vibrações de estiramento de oxigênio do tipo A1(TO3) e/ou 

E(TO4) (PELÁIZ-BARRANCO, 2016). Estes modos tipicamente “endurecem” (isto é, 

exibem deslocamentos para números de onda mais altos) após a incorporação de Sn, 

em concordância com a contração média da rede observada por DRX. Por exemplo, 

o modo M12 se desloca de 537,7 cm−1 (PBLZST–0) para 540,5 cm−1 (PBLZST–15), 

permanece próximo a 540,9 cm−1 na amostra PBLZST–20, e se desloca para maiores 

valores até 548,3 cm−1 para a composição PBLZST–25 que possui mistura de fases. 

Para as composições PBLZST–30 e PBLZST–35, no entanto, o modo M12 aparece 

em torno de 541,6 e 542,3 cm−1, respectivamente. Similarmente, o modo M13 se 

desloca de 585,4 cm−1 (PBLZST–0) para 589,1 cm−1 (PBLZST–15), mostrando um 

aumento no número de onda. Esta tendência observada em direção a números de 

onda mais altos para os modos de estiramento de oxigênio indica um aumento das 

constantes de força efetivas das ligações B–O, o que é esperado quando o cátion 

Sn4+, com menor raio iônico, substitui o íon Zr4+, reduzindo, portanto, a distância média 

das ligações B–O. 

Na região de números de onda mais altos, aparecem bandas Raman adicionais 

(M16 a M20), que mudam marcadamente suas posições com a concentração de Sn, 

refletindo o desdobramento (splitting) dependente da simetria dos modos do tipo 

LO3/LO4, bem como aparição de efeitos de desordem local (PELÁIZ-BARRANCO, 

2016). Por exemplo, na amostra PBLZST–0 é observada uma banda fraca em torno 

de 710,1 cm−1 (M16), enquanto para a composição PBLZST–15 esta banda é 

claramente observada em torno de 712,5 cm−1, sendo atribuída à vibração do tipo 

A1(LO3),E(LO4). Já para a amostra PBLZST–20, a banda M16 está localizada em torno 

de 714,5 cm−1 com atribuição similar, indicando um “endurecimento” gradual deste 

modo Raman com o aumento no conteúdo de Sn. O modo M17 também se desloca 

para números de onda mais altos com o aumento na concentração de Sn, variando 

de 727,7 cm−1 (PBLZST–0) a 736,5 cm−1 (PBLZST–15). Tal tendência é consistente 

com o fortalecimento estrutural das vibrações de estiramento das unidades de BO6 

devido à contração da rede cristalina, concomitante com a estabilização aumentada 

das distorções antiferroelétricas. No entanto, para amostras mais ricas em Sn, surgem 

novas características vibracionais. Isto é, a composição PBLZST–35 exibe uma banda 

em torno de 747,3 cm−1 (M18), atribuída ao modo E(LO4), enquanto a amostra 

PBLZST–30 exibe modos adicionais para maiores números de onda em torno de 

762,9 e 771 cm−1 (M19 e M20, respectivamente). Estes modos de mais altos números 
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de onda são típicos de um aumento na anisotropia cristalina e do desdobramento dos 

modos LO–TO em perovskitas distorcidas, e são frequentemente intensificados em 

redes cristalinas locais com simetria tetragonal (BUIXADERAS, 2011; PELÁIZ-

BARRANCO, 2016). Tanto o aparecimento, como a intensificação destes modos para 

composições com alto teor de Sn, portanto, confirmam os resultados prévios obtidos 

por DRX, em que a estrutura evolui para uma fase AFE tetragonal em x = 0,35, e que 

para x = 0,30 o sistema permanece em um regime de mistura de fases 

(ortorrômbico/tetragonal), onde coexistem múltiplas redes cristalinas locais com 

diferentes simetrias. 

Como pode ser observado, os resultados, tanto por DRX como por 

espectroscopia Raman, fornecem uma descrição bem consistente da evolução das 

propriedades estruturais em função do conteúdo de Sn para as composições de 

PBLZST–x analisadas. A composição PBLZST–0, que revelou a presença da fase 

ferroelétrica romboédrica (R3c), mostra assinaturas de características vibracionais 

Raman, que são consistentes com a inclinação octaédrica (modo AFD próximo a 79 

cm−1) e vibrações características de frequências intermediárias (região II), refletindo 

uma rede perovskita distorcida, mas muito bem ordenada. Ao introduzir o Sn (para x 

= 0,15), a coexistência de fases detectada por DRX (R3c + Pba2) é confirmada 

também na resposta vibracional pelo aparecimento de contribuições tipo 

ortorrômbicas, e por deslocamentos e desdobramentos pronunciados em várias 

bandas (por exemplo, no modo M4 e nos modos LO de altos números de onda), 

indicando uma distribuição heterogênea das distorções locais. Para x = 0,20, os 

resultados de DRX indicam uma única fase AFE ortorrômbica (Pba2), e o espectro 

Raman correspondentemente mostra um conjunto mais uniforme de bandas com 

atribuições tipo A1/B bem definidas. À medida que o conteúdo de Sn aumenta (para x 

= 0,25–0,30), os resultados de DRX revelam a coexistência de fases antiferroelétricas 

com simetrias ortorrômbica (Pba2) e tetragonal (P4mm), enquanto os espectros 

Raman mostram efeitos de sobreposição e deslocamentos não monotônicos dos 

modos, que são características típicas de sistemas com coexistência de fases. 

Finalmente, a composição com x = 0,35 revelou uma fase tetragonal (P4mm) pura por 

DRX, enquanto as características vibracionais obtidas são simplificadas em termos de 

atribuições de simetria, mostrando fônons típicos tetragonais do tipo E/A1 (por 

exemplo, E(LO1) em 109,1 cm−1 e E(TO4) em 542,3 cm−1).  
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Portanto, os resultados obtidos a partir da espectroscopia Raman validam de 

forma satisfatória a modificação progressiva dos octaedros BO6 e da dinâmica da rede 

à medida que o íon Sn substitui o cátion Zr no sítio B da estrutura perovskita, 

reforçando que a transição FE→AFE inferida por DRX é acompanhada por uma 

redistribuição sistemática das características vibracionais relacionadas com a 

inclinação e estiramento dos octaedros para as concentrações de Sn4+ analisadas. 

Estas características estruturais observadas confirmam o potencial das cerâmicas de 

PBLZST–x investigadas. Futuras aplicações onde as propriedades multifuncionais 

(comportamento ferroelétrico, dielétrico e armazenamento de energia) podem ser 

melhor exploradas e que, de fato, serão discutidas nas próximas seções.  

 

4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A investigação da microestrutura das amostras, com foco no tamanho de grão, 

morfologia e presença de fase líquida, foi conduzida por meio de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) nas cerâmicas estudadas. As micrografias obtidas são 

mostradas na Figura 21, juntamente com seus histogramas representativos da 

distribuição de tamanho médio dos grãos para as composições analisadas. Os 

resultados revelaram microestruturas altamente densas (com baixo nível de 

porosidade) e homogêneas para todas as amostras PBLZST–x analisadas, com grãos 

bem desenvolvidos e distribuições uniformes de tamanho de grão, indicando que a 

inclusão do cátion Sn não induz fases segregadas adicionais, nem crescimento 

anômalo do grão, para as composições estudadas.  
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Figura 21: Imagens de MEV obtidas para as cerâmicas de PBLZST–x estudadas. As 

distribuições do tamanho de grão são apresentadas nas figuras inseridas para cada 

composição. 

 

 
 

 

  

  
 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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(SCHNEIDER, 2012), são reportados na Tabela 7, e a dependência de ϕ em função 

da concentração (x) é mostrada na Figura 22. Como pode ser observado, os valores 

estimados de tamanho de grão se enquadram dentro de um estreito intervalo em 

escala micrométrica (~ 2,0–2,9 μm), confirmando que todas as composições exibem 

respostas similares às condições de sinterização utilizadas e uniformidade 

microestrutural.  

 

Tabela 7: Valores de tamanho médio de grão obtidos para as cerâmicas de PBLZST–

x analisadas, determinados usando o método de interceptação linear, a partir do 

software ImageJ (SCHNEIDER, 2012). 

 

Amostras ϕ (μm) 

PBLZT–0 2,3(7) 

PBLZST–15 2,2(3) 

PBLZST–20 2,0(5) 

PBLZST–25 2,9(1) 

PBLZST–30 2,4(7) 

PBLZST–35 2,2(7) 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Em particular, a composição PBLZST–0 apresentou um tamanho médio de 

grão em torno de 2,4 μm, que por sua vez diminui ligeiramente para 2,0 μm (PBLZST–

20). Esta tendência inicial, bem observada em ϕ para baixo conteúdo de Sn, pode ser 

associada com o aumento da desordem química no sítio B (mistura Zr/Sn) e aos 

campos de deformação associados, que podem reduzir a mobilidade do contorno de 

grão e retardar o crescimento dos grãos (WANG, 2007; ZHANG, 2014). Resultados 

similares enquanto à morfologia bem como a variações similares no tamanho de grão 

em função da concentração do dopante foram reportadas na literatura para cerâmicas 

à base de Pb modificadas com Sn, onde a adição de Sn4+ no sítio B modifica o 

transporte de massa e a mobilidade do contorno de grão durante o processo de 

densificação (WANG, 2007; ZHANG, 2014; CHOI, 2022; BRZEZIŃSKA, 2024). Em 

óxidos com estrutura do tipo perovskita, outros mecanismos que envolvem a 

segregação de defeitos pontuais, bem como impurezas relacionadas aos dopantes 
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nos contornos de grão, podem também dificultar a migração do contorno através de 

um efeito de arraste, promovendo assim microestruturas com grãos menores e mais 

uniformes (ZAHLER, 2023). Tal comportamento é também consistente com a 

instabilidade estrutural observada a partir das propriedades estruturais (por DRX e 

Raman) para baixas concentrações de Sn (incluindo a coexistência de fases), bem 

como com o surgimento de modos Raman adicionais e alargamentos das bandas 

relacionados à desordem composicional local. 

 

Figura 22: Dependência do tamanho médio do grão (ϕ) com a composição (x) para 

as cerâmicas de PBLZST–x estudadas. As fases ferroelétrica e antiferroelétrica, 

previamente detectadas com as diferentes simetrias estruturais (R3c, Pba2 e P4mm), 

são também identificadas. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

No entanto, observa-se um aumento notável em ϕ para maiores concentrações 

de Sn (x  0.25), mostrando a composição PBLZST–25 um valor de tamanho de grão 

em torno de 2,9 μm, seguido por uma redução para 2,3 μm para a amostra PBLZST–

35. Este aumento súbito em ϕ de PBLZST–20 para PBLZST–25 coincide justamente 
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instabilidade estrutural (isto é, um regime de transição de fases entre o estado FE 

romboédrico e o estado AFE tetragonal). Nesta região de transição FE→AFE, a 

redução da barreira de anisotropia efetiva necessária para promover o movimento do 

contorno dos grãos, e/ou mudanças adicionais no estado de equilíbrio dos defeitos, 

podem contribuir para o aumento na taxa de crescimento do grão, promovendo a 

formação de grãos maiores. Resultados similares foram também reportados na 

literatura em cerâmicas de PLZST, onde a adição do cátion Sn4+ promove a 

estabilização da ordem antiferroelétrica e, portanto, modifica a configuração 

energética da estrutura perovskita (DAN, 2018). Do ponto de vista do processamento 

de amostras cerâmicas, por exemplo, estas composições poderiam apresentar uma 

mobilidade ligeiramente maior no contorno do grão durante a sinterização (KINGERY, 

1960), possibilitando assim um aumento moderado no tamanho do grão, preservando 

ainda distribuições uniformes no tamanho dos grãos (YURKOV, 1997). Por outro lado, 

a subsequente diminuição observada no tamanho de grão da composição PBLZST–

25 para a amostra PBLZST–35 sugere que a estabilização da estrutura AFE tetragonal 

não promove maior alargamento dos grãos; ao contrário, a combinação dos efeitos de 

uma contração mais forte da rede (evidenciada pelo deslocamento sistemático do pico 

de DRX em direção a valores de 2θ mais altos) e a formação de uma cadeia de 

octaedros BO6 cada vez mais rígida (confirmada pelo “endurecimento” das bandas 

Raman relacionadas ao modo de estiramento) está em concordância com a redução 

do mecanismo de transporte por difusão e/ou uma menor cinética de crescimento dos 

grãos para altas concentrações de Sn. A variação não monotônica observada em ϕ 

com o aumento do conteúdo de Sn, para composições intermediárias, pode ser, 

portanto, atribuída à correlação entre a substituição do sítio B (desordem 

química/deformação), coexistência de fases na região próxima à transição FE→AFE, 

bem como à contração da célula unitária evidenciada pelos resultados de DRX e 

confirmada por espectroscopia Raman. As características microestruturais 

observadas nas composições de PBLZST–x investigadas confirmam, portanto, que as 

tendências estruturais extraídas das análises de DRX e Raman são intrínsecas à 

evolução das fases presentes, promovida pelo aumento do conteúdo de Sn, ao invés 

de serem dominadas por efeitos microestruturais extrínsecos adicionais (não 

desejados). 
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4.4 Propriedades Dielétricas 

Com o objetivo de analisar as características relacionadas às transições de 

fases, as propriedades dielétricas foram examinadas em uma ampla faixa de 

temperaturas, considerando distintas frequências (f) do campo elétrico aplicado. Neste 

contexto, a dependência com a temperatura das componentes real (ε') e imaginária 

(ε'') da permissividade dielétrica fornece uma ferramenta sensível da estabilidade das 

fases presentes, bem como do grau de heterogeneidade estrutural em sistemas FE e 

AFE, permitindo assim explorar detalhadamente (do ponto de vista elétrico) as 

características das transições de fases estruturais. A Figura 23 mostra a dependência 

de ε′ e ε″ com a temperatura para as composições de PBLZST–x analisadas, para 

várias frequências do campo elétrico aplicado. Como pode ser notado, uma notável 

anomalia dielétrica, caracterizada por um pico de máxima resposta dielétrica, é 

observada para todas as mostras. Este comportamento, corresponde à transição de 

fases típica da fase FE/AFE (de baixas temperaturas) para o estado paraelétrico (PE) 

de altas temperaturas, em torno de uma temperatura crítica (doravante denominada 

Tm) na permissividade dielétrica máxima (εm) (XU, 1991). Além disso, pode ser 

observado que o pico de máximo se torna progressivamente mais largo com o 

aumento do conteúdo de Sn, evidenciando uma transição de fases difusa (TFD), ao 

invés de mostrar uma anomalia acentuada (estreita) típica da transição observada nos 

chamados ferroelétricos "normais" em torno da temperatura de Curie (TC) (UCHINO, 

1982). 

Para fins de comparação, a dependência com a temperatura de ε' e ε'' são 

mostradas na Figura 24, para todas as composições PBLZST–x estudadas apenas 

para a frequência de 1 kHz. Do ponto de vista fenomenológico, em materiais 

ferroelétricos e antiferroelétricos com estrutura do tipo perovskita, tal alargamento 

observado no pico de máxima permissividade dielétrica em torno de Tm é tipicamente 

associado à desordem composicional, ou seja, a ocupação competitiva no sítio B de 

cátions diferentes (neste caso, composto por Zr4+, Ti4+ e Sn4+) e heterogeneidades 

estruturais, que incluem a coexistência de diferentes regiões polares e anti-polares 

em uma faixa de composição bem restrita (SHVARTSMAN, 2006). Ambos os 

mecanismos produzem uma distribuição de temperaturas de transições locais (em 

torno de um valore médio, Tm) e efeitos de campo aleatório/ligação aleatória (random 

bond–random field), que alargam a anomalia dielétrica macroscópica e, portanto, 

suprimem a intensidade do pico (UCHINO, 1982; PIRC, 1999; SHVARTSMAN, 2006; 
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ZHOU, 2024). Resultados similares foram reportados para outros sistemas FE/AFE 

para composições próximas aos contornos de fase morfotrópicos (ou polimórficos), 

que provavelmente contêm regiões em nanoescala com diferentes parâmetros de 

ordem e comprimentos de correlação (CHEN, 2000; SHVARTSMAN, 2006; ZHOU, 

2024; GUERRA, 2026). 

 

Figura 23: Dependência das componentes real (ε') e imaginária (ε'') da permissividade 

dielétrica com a temperatura para as composições PBLZST–x estudadas, para 

diferentes frequências. 

  

  

  

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Figura 24: Dependência das componentes real (ε') e imaginária (ε'') da permissividade 

dielétrica com a temperatura para as composições PBLZST–x estudadas, para 1 kHz. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Os resultados obtidos mostram valores de  e Δ que aumentam 

monotonamente com o incremento do conteúdo de Sn, confirmando que a transição 

de fases se torna, de fato, mais difusa à medida que o caráter tetragonal 

antiferroelétrico se fortalece (conforme confirmado a partir dos resultados das 

propriedades estruturais por DRX e Raman) e a desordem química local aumenta. No 

entanto, vale ressaltar que apesar do aumento observado no alargamento dos picos, 

a dependência de Tm com a frequência é comparativamente muito fraca (ver Figura 

23), isto é, a temperatura da permissividade dielétrica máxima (Tm) não se desloca 

significativamente com o aumento na frequência, o que é característico de um 

comportamento do tipo TFD com dispersão em frequências muito limitada, ao invés 

de mostrar uma forte dependência com a frequência, que representa assinatura típica 

de uma transição de fases do tipo relaxora (CROSS, 1987; CHEN, 2000). 

 

Tabela 8: Parâmetros de difusividade ( e Δ), estimados a partir da Equação (7) e 

permissividade dielétrica máxima (εm) e sua respectiva temperatura (Tm), extraídos da 

dependência da temperatura da permissividade dielétrica mostrada na Figura 24, para 

as composições de PBLZST–x estudadas a 1 kHz. 

 

Amostras  Δ (oC) Tm (oC) m 

PBLZT–0 1,39 56 144 11330 

PBLZST–15 1,42 62 86 9665 

PBLZST–20 1,45 68 85 8240 

PBLZST–25 1,62 96 84 2647 

PBLZST–30 1,75 133 88 2079 

PBLZST–35 1,83 160 89 1215 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Por outro lado, a partir dos parâmetros dielétricos reportados na Tabela 8, pode 

ser também observado que εm diminui acentuadamente de 11330 (PBLZST–0) para 

1215 (PBLZST–35), enquanto Tm diminui de 144 oC (PBLZST–0) para valores dentro 

um intervalo estreito de temperaturas de 84–89 oC para as composições contendo 

concentrações de Sn x ≥ 0,15. Este comportamento, que pode ser melhor mostrado 
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na Figura 25, é consistente com a estabilização progressiva dos estados antipolares 

(tetragonais) após a incorporação de Sn no sítio B da estrutura perovskita para o 

sistema PBLZT, que enfraquece a instabilidade ferroelétrica de longo alcance 

característica da fase FE romboédrica (R3c), reduzindo, portanto, a permissividade 

dielétrica do material (TIRUMALASETTI, 2024, RAMAM, 2006).  

 

Figura 25: Dependência da permissividade dielétrica máxima (m) e sua 

correspondente temperatura (Tm) com a composição (x) para as amostras de 

PBLZST–x estudadas.  

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Notavelmente, este resultado está em concordância com os obtidos a partir das 

análises das propriedades estruturais, onde foi observado que os refinamentos de 

DRX indicam uma transição da fase ferroelétrica com simetria romboédrica (R3c), 

para a composição PBLZST–0, para uma fase antiferroelétrica predominantemente 

ortorrômbica (Pba2), para x = 0,15–0,20, seguida por uma região de mistura de fases 

(Pba2 + P4mm), para x = 0,25–0,30, e finalmente uma fase tetragonal única (P4mm) 

em x = 0,35. Neste sentido, os resultados obtidos da resposta dielétrica revelaram ser 

também consistentes com as assinaturas dos espectros Raman previamente 

discutidas para este sistema. De fato, na medida em que o conteúdo de Sn aumenta, 
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mudanças sistemáticas nos modos locais e vibrações relacionadas ao octaedro BO6 

foram observadas a partir dos espectros Raman, que são consistentes com o aumento 

das distorções octaédricas com o incremento do dopante do sítio B. Tais distorções 

locais tendem a reduzir a coerência da ordem polar de longo alcance e favorecer os 

arranjos antipolares (tetragonais), levando assim a uma transição de fases altamente 

difusa, com picos mais alargados na resposta dielétrica para temperaturas em torno 

de Tm. Em particular, a forte queda observada em εm para a composição PBLZST–35, 

com simetria tetragonal (P4mm), está associada com a diminuição da polarizabilidade 

da estrutura AFE estável para esta composição e com o predomínio dos 

deslocamentos antipolares. O comportamento observado é, portanto, consistente com 

o sistema se aproximando de uma transição de fases promovida pela concentração 

do dopante, onde fases concorrentes (ou parâmetros de ordem) tendem a se 

equilibrar. Em perovskitas complexas à base de chumbo, tal competição está 

frequentemente correlacionada com o aumento da difusividade da transição, 

mostrando anomalias dielétricas achatadas, em torno de Tm, na dependência da 

permissividade dielétrica com a temperatura (SMOLENSKY, 1984; BOKOV, 2006). 

Do ponto de vista tecnológico, esta evolução observada na resposta dielétrica 

com o aumento do conteúdo de Sn, torna-se essencial no intuito de otimizar 

composições cerâmicas para aplicações dielétricas que requerem uma estabilidade 

térmica relativamente alta da permissividade dielétrica em um amplo intervalo de 

temperaturas (por exemplo, de temperatura ambiente até cerca de 100 °C). Por 

exemplo, uma transição com pico mais largado, juntamente com valores moderados 

de permissividade dielétrica, é benéfica para uso em capacitores dielétricos com alta 

estabilidade em uma ampla faixa de temperaturas (HAO, 2013). Portanto, em relação 

ao sistema PBLZST–x estudado, as composições intermediárias (com x = 0,20–0,30) 

se apresentam como materiais promissores, que oferecem características desejadas 

para potencial aplicação em capacitores dielétricos. 

 

4.5 Resposta Ferroelétrica e Propriedades de Armazenamento de Energia  

Conforme previamente discutido, uma característica essencial dos materiais 

ferroelétricos é sua resposta à aplicação de campo elétrico, expressa pela 

dependência da polarização em relação ao campo aplicado. A Figura 26 mostra os 

resultados obtidos das propriedades ferroelétricas a partir da dependência da 

polarização com o campo elétrico aplicado (ciclos de histerese P–E) para as 
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composições PBLZST–0, PBLZST–15, PBLZST–20 e PBLZST–25, à temperatura 

ambiente e 1 Hz. Os resultados evidenciam uma clara modificação nas curvas P–E 

promovida pela composição para as amostras analisadas, mostrando uma mudança 

no mecanismo responsável pelo chaveamento da polarização.  

 

Figura 26: Ciclos de histerese (curvas P–E) obtidos à temperatura ambiente e 1 Hz, 

para as composições de PBLZST–0, PBLZST–15, PBLZST–20 e PBLZST–25.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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respectivamente) e de EC (em torno de 0,01 kV/cm) muito inferiores, quando 

comparados às composições PBLZST–0 e PBLZST–15, preservando em ambos os 

casos valores altos de polarização máxima (Pm). 

 

Tabela 9: Parâmetros ferroelétricos obtidos a partir dos ciclos de histerese P–E a 1 

Hz, para as composições PBLZST–0, PBLZST–15, PBLZST–20 e PBLZST–25: 

polarização remanescente (PR), polarização máxima (Pm), campo coercitivo (EC), 

campo elétrico máximo aplicado (Em) e razão PR/Pm, sendo ΔP = Pm–PR e ΔE = Em–

EC. 

Amostras 
PR 

(C/cm2) 

Pm 

(C/cm2) 
EC (kV/cm) PR/Pm 

ΔP 

(C/cm2) 

ΔE 

(kV/cm) 

PBLZST–0 20,6 29,4 7,2 0,70(0) 8,8 23 

PBLZST–15 18,6 26,0 5,0 0,71(4) 7,4 25 

PBLZST–20 0,9 26,5 0,01 0,03(3) 25,6 30 

PBLZST–25 0,8 27,4 0,01 0,03(0) 26,6 30 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 

 

Estes comportamentos apresentados pelas amostras PBLZST–20 e PBLZST–

25 são característicos de uma resposta do tipo antiferroelétrica (AFE), com fraca 

remanência e perdas de histerese reduzidas (CHEN, 2014), quando comparados com 

os FE normais. É interessante notar que um ciclo de histerese do tipo AFE muito mais 

estreito foi observado para a composição com a maior concentração de Sn (x = 0,35), 

revelando perdas dielétricas significativamente baixas. A supressão progressiva de 

ambos os parâmetros PR e EC com o aumento do conteúdo de Sn, que pode ser 

melhor observada na Figura 27(a), pode ser explicada em termos das mudanças 

estruturais reveladas previamente a partir das análises de DRX e espectroscopia 

Raman. De fato, para baixos conteúdos de Sn (x = 0 e 0,15), a estrutura é dominada 

pela distorção FE romboédrica (R3c), consistente com uma ordem polar de longo 

alcance e um processo robusto de inversão de domínio (chaveamento da 

polarização), resultado que é consistente com os ciclos de histereses obtidos para 

estas composições. O valor da razão PR/Pm notavelmente grande obtido para estas 

composições (~0,70–0,71) indica uma pronunciada quadratura do ciclo P–E, que é 
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típica de composições das famílias baseadas em PLZT com características FE, 

quando o estado FE é estável à temperatura ambiente, como tem sido amplamente 

reportado na literatura (XU, 2017). No entanto, à medida que a concentração de Sn 

aumenta para a faixa composicional de x = 0,20–0,25, a estabilidade estrutural evolui 

em direção a estrutura cristalina com distorção tetragonal AFE.  

 

Figura 27: (a) Dependência da polarização remanescente (PR) e do campo elétrico 

coercitivo (EC) com composição (x), extraídos dos ciclos P–E mostrados na Figura 26; 

(b) evolução composicional da densidade de energia recuperada (JR) e eficiência (η), 

para as composições PBLZST–0, PBLZST–15, PBLZST–20 e PBLZST–25. A figura 

inserida mostra a evolução dos parâmetros ΔP e ΔE. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor. 
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Esta transição foi de fato também confirmada a partir dos resultados de 

espectroscopia Raman, pela evolução e redistribuição dos modos Raman externos de 

baixa frequência (em termos de números de onda) e vibrações relacionadas ao 

octaedro BO6 de números de onda intermediários, refletindo assim mudanças claras 

na massa efetiva do sítio B (Zr/Sn/Ti) e na rigidez das ligações associadas ao sítio B, 

bem como na simetria local. Por outro lado, a queda concomitante observada para 

ambos os parâmetros PR e EC sugere que o estado polar induzido por campo se torna 

altamente reversível, isto é, a polarização é revertida após a remoção do campo 

elétrico, produzindo um ciclo de histerese do tipo AFE com remanência mínima 

(JIANG, 2013). 

Desde um ponto de vista microscópico, a inclusão do Sn4+ no sítio B da 

estrutura perovskita modifica tanto o volume da célula unitária quanto a distribuição 

da constante de força local, promovendo assim uma desordem química e reduzindo 

assim a configuração energética para a formação de uma configuração de domínio 

FE estável (JIANG, 2013; CHAUHAN, 2015). Em perovskitas baseadas em zirconato 

de chumbo, por exemplo, tal variação composicional é bem conhecida por promover 

a competição de fases FE↔AFE e produzir regiões com mistura de fases (ou regiões 

de transição), onde uma transição de fases reversível induzida por campo elétrico 

torna-se dominante (JIANG, 2013; YU, 2019; LIU, 2017). Consequentemente, as 

diferenças entre a polarização máxima e remanescente (ΔP = Pm–PR) e entre o campo 

elétrico máximo aplicado e o campo coercitivo (ΔE = Em–EC), conforme reportado na 

Tabela 9 e melhor mostrado na Figura 27(b) inserida, aumentam notavelmente de 8,8 

μC/cm2 para 26,6 μC/cm2 (ΔP) e de 23 kV/cm para 30 kV/cm (ΔE), respectivamente, 

indicando um estreitamento progressivo dos ciclos de histerese de PBLZST–0 para 

PBLZST–25, e evidenciando assim o surgimento de uma região de inversão 

reversível, favorável ao armazenamento de energia na região de composições 

intermediárias (PBLZST–20 e PBLZST–25) (CHAUHAN, 2015; ZHANG, 2015; YU, 

2019). É importante ressaltar que para composições com conteúdo mais altos de Sn 

(x ≥ 0,30), não foi possível obter os ciclos de histerese P–E, sob as mesmas condições 

de medida, o que indica que as correntes de fuga se tornam suficientemente altas 

para mascarar a resposta intrínseca da polarização para estas composições. Este 

comportamento é consistente com o aumento da condução eletrônica/iônica 

tipicamente observada em sistemas de zirconato-estanato de chumbo para altas 

concentrações de dopantes, onde defeitos químicos (incluindo vacâncias de oxigênio), 
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bem como o aumento na mobilidade de portadores de carga, pode contribuir para um 

aumento da corrente medida à temperatura ambiente e impedir medições de histerese 

estáveis (XU, 2017; LIU, 2017). 

Com base nos resultados obtidos da caracterização ferroelétrica (ciclos de 

histerese P–E), foi avaliado o desempenho para armazenamento de energia das 

composições analisadas. Portanto, os parâmetros característicos, isto é, a densidade 

de energia recuperada (JR) e a eficiência de armazenamento de energia (η), foram 

obtidos a partir das equações (8) e (9), respectivamente, por integração numérica das 

áreas sob os ramos de carga e descarga nas curvas P–E, sendo JL a densidade de 

energia dissipada durante o processo de descarga, conforme amplamente reportado 

na literatura (LIU, 2019; YAO, 2017; WANG, 2021). 

 

 
𝐽R = ∫ 𝐸𝑑𝑃

𝑃m

𝑃R

 
(8) 

 

 
    𝜂 =

𝐽R

𝐽R + 𝐽L
× 100% 

(9) 

 

A Figura 27(b) mostra a dependência de ambos os parâmetros JR e η com a 

composição (x), para o campo elétrico máximo aplicado (Em = 30 kV/cm). Os 

resultados obtidos revelam que, enquanto as composições com comportamento FE (x 

= 0 e 0,15) exibem eficiência relativamente baixa, devido à sua alta polarização 

remanescente e ciclos de histerese mais largos (refletindo-se em maiores perdas), o 

início do comportamento típico AFE obtido para x = 0,20 melhora significativamente 

tanto a resposta de energia recuperável quanto a eficiência. No entanto, dentro das 

condições medidas utilizadas, o melhor desempenho para armazenamento de energia 

foi obtido para a composição PBLZST–25, onde o ciclo P–E extremadamente estreito 

(com valores de PR e EC muito pequenos) conduz a um valor mais alto de JR com 

elevada eficiência, aproximando-se de 90%. Os valores obtidos de JR e η para esta 

composição (497 mJ/cm3 e 89,4%, respectivamente), mesmo para um campo elétrico 

máximo aplicado relativamente baixo (30 kV/cm), revelam ser consideravelmente 

superiores aos reportados na literatura para outros sistemas FE e AFE livres de 
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chumbo e à base de chumbo, quando aplicados campos elétricos máximos muito mais 

elevados (80–300 kV/cm) (BADAPANDA, 2017; LIU, 2018; YU, 2019; DAI, 2020). Este 

aumento observado para JR e η é consistente com o princípio geral de armazenamento 

de energia em cerâmicas antiferroelétricas, que promove a maximização na mudança 

da polarização reversível (ΔP), minimizando ao mesmo tempo a largura do ciclo de 

histerese e remanência (ΔP e ΔE mais altos), o que reduz as perdas por dissipação 

durante o ciclo de carga-descarga (CHAUHAN, 2015; YAO, 2017; WANG, 2021). Este 

resultado, portanto, confirma o excelente desempenho de armazenamento de energia 

para esta composição (PBLZST–25), e revela ser um sistema promissor para 

aplicações de dispositivos avançados voltados para armazenamento de energia. 
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5  CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho permitiram estabelecer uma 

correlação clara entre composição, estrutura cristalina, microestrutura e propriedades 

elétricas no sistema Pb0.87Ba0.10La0.02(Zr1–xSnxTi0.05)O3. A substituição progressiva do 

íon Zr4+ pelo Sn4+ no sítio B da estrutura perovskita promove uma evolução estrutural 

contínua, partindo de uma fase ferroelétrica com simetria romboédrica (R3c) estável 

para x = 0, passando por regiões com coexistência de fases ferroelétrica e 

antiferroelétrica (R3c + Pba2), seguida pela estabilização de uma fase antiferroelétrica 

com simetria ortorrômbica (Pba2), até finalmente alcançar uma fase antiferroelétrica 

com simetria tetragonal pura (P4mm) para x = 0,35. 

 

• A análise por difração de raios-X, corroborada pelos refinamentos de Rietveld, 

evidenciou que essa transição estrutural está diretamente associada à 

contração da rede cristalina, decorrente do menor raio iônico do Sn4+ em 

relação ao Zr4+, o que altera os ângulos de inclinação dos octaedros BO6 e 

favorece deslocamentos antipolares. 

• A espectroscopia Raman confirmou também essa evolução estrutural ao 

revelar modificações sistemáticas nas dinâmicas vibracionais da rede, incluindo 

mudanças nos modos associados às inclinações octaédricas, às vibrações de 

flexão das cadeias O–B–O e aos modos de estiramento interno dos octaedros 

BO6. A redistribuição e o deslocamento dos modos Raman reforçam a 

supressão progressiva da distorção ferroelétrica e a estabilização de estados 

antiferroelétricos com o aumento do teor de Sn. 

• As análises microestruturais mostraram que todas as composições apresentam 

microestruturas densas, homogêneas e com tamanhos de grão em escala 

micrométrica (m), indicando que os efeitos observados nas propriedades 

estruturais são essencialmente intrínsecos e governados pela evolução 

estrutural induzida pela composição, e não por efeitos microestruturais 

indesejados. 

• As propriedades dielétricas revelaram uma transição de fases 

progressivamente difusa com o aumento do conteúdo de Sn, que está 

associada ao aumento da desordem química no sítio B da estrutura perovskita, 

dada pela concorrência de íons diferentes no mesmo sítio cristalográfico, e à 
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coexistência de diferentes simetrias estruturais. A diminuição sistemática da 

permissividade dielétrica máxima (m) e da temperatura de máxima 

permissividade dielétrica (Tm), com estabilização em torno de 85–90 °C para as 

composições ricas em Sn, refletem a transição de um estado ferroelétrico para 

um estado antiferroelétrico predominante. 

• A resposta ferroelétrica (FE) e antiferroelétrica (AFE), avaliada por meio dos 

ciclos de histerese P–E, demonstrou uma supressão progressiva da 

polarização remanescente (PR) e do campo coercitivo (EC) com o aumento do 

teor de Sn. As composições intermediárias (x = 0,20 e 0,25) exibem ciclos de 

histerese estreitos e altamente reversíveis, característicos de materiais 

antiferroelétricos que são idôneos para aplicações em dispositivos de 

armazenamento de energia. 

• Dentre as composições investigadas, a amostra PBLZST–25 destacou-se por 

apresentar o melhor desempenho para armazenamento de energia, 

combinando elevada eficiência (~ 90%) com baixa perda energética, e valores 

relativamente altos de densidade de energia recuperada (497 mJ/cm3) mesmo 

sob campos elétricos relativamente baixos (~ 30 kV/cm). Esses resultados 

posicionam o sistema PBLZST–x como um candidato promissor para 

dispositivos de armazenamento de energia baseados em cerâmicas 

antiferroelétricas. 

 

6  PERSPECTIVAS FUTURAS 

Como perspectivas futuras deste trabalho, destacam-se inicialmente estudos 

voltados a uma otimização mais refinada das composições próximas à região de 

transição FE–AFE, particularmente no intervalo 0,20 ≤ x ≤ 0,30, onde a coexistência 

de fases favorece propriedades funcionais aprimoradas. 

Investigações adicionais sob campos elétricos mais elevados, quando possível 

diante das limitações experimentais, poderão fornecer uma avaliação mais completa 

do potencial de armazenamento de energia, permitindo comparar diretamente o 

desempenho do sistema PBLZST–x com outros materiais líderes da literatura. 

Estudos complementares envolvendo a engenharia de defeitos, controle da 

estequiometria de oxigênio e análises de condução elétrica poderão contribuir para 
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reduzir as correntes de fuga observadas nas composições mais ricas em Sn, 

viabilizando a obtenção de ciclos P–E estáveis nessas amostras. 

Além disso, análises sob condições operacionais mais próximas de aplicações 

reais, incluindo estabilidade térmica, ciclagem elétrica de longo prazo e resposta sob 

diferentes frequências, são também fundamentais para avaliar a confiabilidade do 

material estudado. 

Por fim, os resultados obtidos nesta tese abrem um caminho para estudos 

comparativos com sistemas livres de chumbo (ou até híbridos), bem como para a 

exploração do sistema PBLZST–x em dispositivos multifuncionais, integrando as 

propriedades dielétricas, ferroelétricas e de armazenamento de energia. 
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