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Impacto potencial desta pesquisa

Esta pesquisa contribui para o desenvolvimento de ceramicas avangadas para
capacitores de alta eficiéncia de armazenamento de energia, ampliando o
entendimento das relagdes entre dopagem, estrutura, propriedades dielétricas e
ferroelétricas. Os resultados fortalecem a base cientifica e impulsiona possiveis
aplicagcbes em energia, inovagdo em materiais funcionais e sustentabilidade

tecnologica.

Potential impact of this research

This research contributes to the development of advanced ceramics for high-
efficiency energy-storage capacitors, expanding the understanding of the relationships
between doping, structure, dielectric and ferroelectric properties. The results
strengthen scientific foundation and promote potential applications in energy,

innovation in functional materials, and technological sustainability.
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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fisicas de ceramicas
ferroelétricas do sistema Pbo,s7Bao,10La0,02(Zr1-xSnxTio,05)O3 (PBLZST), sintetizadas
pela rota de reagdo em estado solido, com o objetivo de avaliar os efeitos da
concentragdo de Sn** nas propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e
ferroelétricas. As analises de difragao de raios-X confirmaram a formacao da fase
perovskita para todas as composigdes e sugerem a diminuigao sistematica do volume
da célula unitaria com o aumento da concentragdo de Sn**, comportamento coerente
com a substituicdo de Zr** por um céation de menor raio iénico. A partir da evolugao
dos parametros de rede e da analise dos perfis de difragdo, observou-se uma
transicao clara da simetria cristalina, com composi¢cdes de baixo teor de Sn
apresentando uma estrutura ferroelétrica romboédrica, passando por um regime
ortorrbmbico intermediario e alcangcando a simetria antiferroelétrica tetragonal nas
maiores concentracdes de Sn**. A espectroscopia Raman corroborou tal evolugdo
estrutural ao identificar modificagdes nos modos vibracionais caracteristicos de cada
grupo de simetria da estrutura perovskita, em fungdo da concentracdo de Sn. As
analises microestruturais mostraram morfologia homogénea para cada composicéo e
reducdo nao uniforme do tamanho médio de grdo com o aumento de Sn**, indicando
influéncia direta da dopagem nos mecanismos de sinterizacdo. As propriedades
dielétricas evidenciaram comportamento tipico ferroelétrico, com picos bem definidos
da permissividade dielétrica e identificacdo clara das temperaturas de transi¢cao de
fases. As propriedades ferroelétricas exibiram forte dependéncia composicional,
destacando-se uma forte diminuigdo da polarizagdo remanescente e campo coercitivo
para as amostras PBLZST-20 e PBLZST-25, associada a estabilizacdo de uma fase
antiferroelétrica. Os resultados mostraram que o aumento da concentragdo de Sn**
promove alteragdes estruturais, microestruturais e elétricas significativas,
evidenciando a sensibilidade do sistema as mudangas composicionais, incluindo a
mudanca de simetria cristalina ao longo da série, e contribuindo para o entendimento

do comportamento fisico de ceramicas derivadas do sistema PLZT.

Palavras-chave: Ceramicas ferroelétricas; PLZT; Transicdo de fases;

Armazenamento de energia.



ABSTRACT

In this work, the physical properties were investigated in Pbo,s7Bao,10Lao,02(Zr1-
xSnxTio,05)O3 (PBLZST) ferroelectric ceramics, synthesized via the solid-state reaction
route, with the aim of evaluating the effects of the Sn** 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 Sn** concentration.
Such behavior is consistent with the partial substitution of Zr** 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
Sn** 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
Sn** 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 Sn** 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.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Registro histérico da primeira curva de histerese ferroelétrica reportada na
10T = 10U = PP 19
Figura 2: Representagcdo da estrutura perovskita ABO3s com simetria cubica. As
esferas coloridas indicam os cations A, a esfera cinza claro representa o cation B, e
as esferas cinzas escuro correspondem aos anions de oxigénio, organizados de forma
a CONSLITUIr UM OCIAEAIO. ... e 26
Figura 3: Simetrias da célula unitaria na estrutura perovskita. ..............cccccccinnnnnes 27
Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura tridimensional de dominios
ferroelétricos, dominios antiparalelos com paredes de 180°; dominios com paredes de
B0 € 90, e e e e e e e e e —————eaeaeeeeaa——————aaaaaaeeeaaannrrees 30
Figura 5: Curva caracteristica de materiais ferroelétricos, representando a relagéo
nao linear entre o campo elétrico aplicado (E) e a polarizagéo (P). Os pontos Ec, Pre
Ps indicam, respectivamente, o campo coercitivo, a polarizagdo remanescente e a
Polarizagao de SAtUIraGA0. ..........uuii i 31
Figura 6: Dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura para um
ferroelétrico 'normal’ (PMN—35PT). .....couiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 33
Figura 7: Variagdo das componentes real (¢') e imaginaria (¢”’) da permissividade
dielétrica em fungdo da temperatura, obtida em diferentes frequéncias, para um
material ferroelétrico do tipo relaxor (PMN)..........coooriiiiiiiii e, 33
Figura 8: Diagrama de fases do sistema PLZT, destacando as aplicagdes associadas
as diferentes variagdes COMPOSICIONAIS. .......cceeeeeiiriiiiieeee e e e 39
Figura 9: Exemplo de display usando uma amostra de PLZT com tensdo variavel,
desenvolvido pela MOtOrola. ..........oouuiiiiii e 42
Figura 10: Oculos protetores (identificados como EEU-2/P), contra ofuscamento por
clarao (flash blindness), usando pequenas lentes baseadas em PLZT. ................... 42
Figura 11: Capacitor flexivel de filme fino de PLZT antiferroelétrico para
armazenamento de energia em uma ampla faixa de temperaturas. .......ccccccceeeeee.. 44
Figura 12: Fluxograma do processo de obteng¢ao dos pos-precursores das ceramicas
= T2 49
Figura 13: Fluxograma do processo de obtencao das amostras ceramicas de PBLZST

a partir dos pos-precursores produzidos pelo método de reagao no estado sélido...50



Figura 14: Padrbes de difragao de raios-X das ceramicas (pulverizadas) de PBLZST—
x analisadas, obtidos a temperatura ambiente. ..............ccccooi i, 58
Figura 15: Padrées de DRX experimentais expandidos na regido 20 de 29° até 32°.
A Figura inserida representa a evolugdo composicional (x) de 20. .........cccccceevveeeeen. 59
Figura 16: Padrbes de difracdo de raios-X tedricos para as simetrias romboédrica,
ortorrombica e tetragonal (com grupos espaciais R3c, Pba2 e P4mm,
respectivamente), que foram extraidos do Banco de Dados de Estruturas Cristalinas
Inorganicas (ICSD) e usados como fases estruturais iniciais para os processos de
refinamento das composi¢des de PBLZST—-x estudadas (CORKER, 1998; LIU, 1999;

WONDERLING, 2002). ...oooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt eeee e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 61
Figura 17: Padrdes de DRX refinados para as composigdes de PBLZST—x analisadas.
.................................................................................................................................. 62

Figura 18: Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente para as composi¢coes
de PBLZST—x analisadas. Os resultados sdo separados em trés regides: (I) baixos
valores de numero de onda, (Il) valores intermediarios e (lll) altos valores de numero
[0 (=0 To F- TR 65
Figura 19: Espectros Raman apods o ajuste pelo método CMCD. ..............ccoovvnnnee. 66
Figura 20: Dependéncia do numero de onda (k) com a composi¢ao (x), extraidos da
Figura 19 € Tabelas 4—6. .......ccoooiiiiiei e e 71
Figura 21: Imagens de MEV obtidas para as ceramicas de BLZST—x estudadas. As
distribuicbes do tamanho de grao sao apresentadas nas figuras inseridas para cada
(o70] 1] o 13 (7= o TSRS 79
Figura 22: Dependéncia do tamanho médio do grao (¢) com a composi¢ao (x) para
as ceramicas de PBLZST—x estudadas. As fases ferroelétrica e antiferroelétrica,
previamente detectadas com as diferentes simetrias estruturais (R3c, Pba2 e P4mm),
s80 também identificadas. ........cooovviiiiiiiiiii 81
Figura 23: Dependéncia das componentes real (€') e imaginario (¢") da permissividade
dielétrica com a temperatura para as composi¢cdoes PBLZST—x estudadas, para
diferentes freQUENCIAS. ........uuiii e 84
Figura 24: Dependéncia das componentes real (€') e imaginario (¢") da permissividade
dielétrica com a temperatura para as composi¢cées PBLZST—x estudadas, para 1 kHz.



Figura 25: Dependéncia da permissividade dielétrica maxima (em) e sua
correspondente temperatura (Tm) com a composi¢ao (x) para as amostras de
PBLZST—X €StUad@as. ... e 87
Figura 26: Ciclos de histerese (curvas P-E) obtidos a temperatura ambiente e 1 Hz,
para as composi¢des de PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25....... 89
Figura 27: (a) Dependéncia da polarizagcdo remanescente (Pr) e do campo elétrico
coercitivo (Ec) com composicao (x), extraidos dos ciclos P—E mostrados na Figura 26;
(b) evolugao composicional da densidade de energia recuperada (Jr) e €ficiéncia (n),
para as composi¢des PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25. A figura

inserida mostra a evolugao dos parametros AP e AE. ........oooovvvieiiiiiiiiieeeeeeeen, 91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Nomenclatura adotada para as composi¢des das ceramicas de PBLZST
obtidas pelo método de reacio de estado SOlidO. .........ccoeviiviiiiiiiiiiii i 46
Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese dos pos-precursores para obtengao das
ceramicas de PBLZST pelo método de reagéo de estado solido. ..............ccoevvnennnn. 46
Tabela 3: Parametros da célula unitaria (a, b e c), porcentagem de fase (%) e
parametros de qualidade de ajuste (Rwp, Rp € X?) obtidos apds o processo de
refinamento de Rietveld, para todas as amostras de PBLZST—x analisadas. GE refere-
se ao grupo espacial correspondente a cadafase. ..........ccoovvvviiiiiiiiieeeeeeice 63
Tabela 4: Numero de onda (k) e modos de vibragdo (MV) das bandas Raman, para
as composigdes PBLZST—0 € PBLZST—15. ... 68
Tabela 5: Numero de onda (k) e modos de vibragao (MV) das bandas Raman, para
as composigdes PBLZST—20 € PBLZST=25. ... 69
Tabela 6: Numero de onda (k) e modos de vibragdo (MV) das bandas Raman, para
as composi¢des PBLZST—30 € PBLZST—=35........oiiiiiiieeeeeceee e 70
Tabela 7: Valores de tamanho médio de grao obtidos para as ceramicas de PBLZST—-
x analisadas, determinados usando o método de interceptagao linear, a partir do
software ImageJ (SCHNEIDER, 2012).....ccccooiiiiiicieee e 80
Tabela 8: Parametros de difusividade (y e A), estimados a partir da Equacgao (7) e
permissividade dielétrica maxima (em) e sua respectiva temperatura (Tm), extraidos da
dependéncia da temperatura da permissividade dielétrica mostrada na Figura 24, para
as composicdes de PBLZST—x estudadas a 1 kKHz. ... 86
Tabela 9: Parametros ferroelétricos obtidos a partir dos ciclos de histerese P-E a 1
Hz, para as composi¢cdes PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25:
polarizagdo remanescente (PRr), polarizagcdo maxima (Pm), campo coercitivo (Ec),
campo elétrico maximo aplicado (Em) e razao Pr/Pm, sendo AP = Pm—Pr € AE = Em—
G e 90



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

PZT — Titanato Zirconato de Chumbo Pb(Zr1xTix)O3

PZ — Zirconato de Chumbo (PbZrOs)

PT — Titanato de Chumbo (PbTiO3)

PLZT - Titanato Zirconato de Chumbo modificado com Lantanio Pb1xLax(ZryTi1-y)O3
PLZST - Zirconato Estanato Titanato de Chumbo e Lantanio Pb1xLax(ZrySnzTi1-y-z)O3
PBLZT - Zirconato Titanato de Chumbo, Bario e Lantanio (Pb1x-zBazLax)(ZryTi1-y)O3
PBLZST - Zirconato Estanato Titanato de Chumbo, Bario e Lantanio
(Pbix-wBawlLax) (Zr1-y-z SnzTiy)O3

RES — Reacao do Estado Sélido

CIF — Crystallographic Information Framework

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database

DRX — Difracéo de Raios X

MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura

PECubic — Fase paraelétrica de simetria cubica

AFEortho — Fase anti-ferroelétrica com estrutura de simetria ortorréombica

SFE — Fase relaxor

AFE — Fase anti-ferroelétrica

FE — Fase ferroelétrica

EDS — Espectroscopia por dispersao de energia

GFeMM — Grupo de Ferroelétricos e Materiais Multifuncionais

MPB — Morphotropic Phase Boundary

FeRAMs — Ferroelectric Random Access Memories

MEMS — Microelectromechanical Systems

SBT — Tantalato de Estréncio e Bismuto SrBi,Ta,Og9

GSAS - General Structure Analysis System



SUMARIO

1 INTRODUGAO ...t 16
2 REVISAO DE LITERATURA ..ot 19
2.1 Contexto HiSTOMCO ......ccoviiiiiiiiiiiieiii e 19
2.2 Fenbmeno da Ferroeletricidade ... 23
2.2.1. Caracteristicas e propriedades fisicas dos materiais ferroelétricos................. 24
2.2.1.1. Propriedades eStruturais ............coooeieiiiiieiiiiiiee e 26
2.2.1.2. Estrutura de dominios e ciclo de histerese..........ccccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiennnn. 28
2.2.1.3. Propriedades dielétricas e transicdo de fases.........cccccceeeeeiiieiiiiiiiicceee e, 31
2.2.1.4. Aplicagdes dos materiais ferroelétriCos ...........oooovviiriiiiiiiiiiiiiieee e 34
2.3. O sistema (Pb,La)(Zr,Ti)O3 — PLZT ...cooeiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 37
2.3.1. Sistema PLZT MOAIfiCado ........cooiiuiiiiiiiiiie e 40
2.3.2. APlicagBes dO PLZT ... e e e 41
3 MATERIAIS E METODOS ..ot n e, 45
3.1 Confecgao dOS COrPOS CEIAMICOS .....uvvuuiiiieeeeeeeeeiiiiiiae e e e e e e e eeeeaanaa e e e e e eeeeeeeennnnnns 45
3.2 SiNteSE JOS POS PrECUISOIES ... .ceeeeeeeiiiiiaeeeeeeeeeeeeattaa e e e e e eeeeeeeranaaeeeeeeeeeennnnnnnnns 46
3.3 Confeccao das amostras ceramicas de PBLZST .........oooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 49
3.4 Técnicas de caracterizacdo empregadas..........oooveeeeeieiii e 51
3.4.1 Medidas de difracdo de Raios-X (DRX).....coooriiiiiii, 51
3.4.2 Espectroscopia Raman ...........ooooiiiiiiiiiii e 53
3.4.3 Estudo da microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .........cccccoiiiiiiiiinnnnnn. 54
3.4.4 Medidas dieletriCas..........ccooei e 55
3.4.5 Medidas ferroeletriCas .........oouiiuiiiiiiiii s 56
4 RESULTADOS E DISCUSSOES......coo oot 58
B ) = Tor= Lo I e Lo = T o T 58
4.2 ESpectroscopia RAMAN .......cooiiiiiiiie e 64

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) .........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee 78



4.4 Propriedades DIltriCas ...........oviiiiiiiiiieii e 83
4.5 Resposta Ferroelétrica e Propriedades de Armazenamento de Energia ............ 88
5 CONCLUSOES.......coiieeeeeeeeee ettt 95
6 PERSPECTIVAS FUTURAS
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........oovoioeeeeeeeeeeeee et 98



16

1 INTRODUCAO

Os materiais ferroelétricos tém despertado grande interesse na comunidade
cientifica ao longo das ultimas décadas devido as excelentes propriedades com
potencial para uso em diversas aplicagdes tecnologicas, dentre os quais se encontram
transdutores piezoelétricos, sensores de infravermelho, meméarias, entre outras (XU,
1991). Especialmente, nos ultimos anos especial atengcédo tem sido dedicada nesses
materiais para uso em dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, que
buscam alternativas as fontes de combustiveis fésseis (CHEN, 2025). Entre suas
caracteristicas mais notaveis estdo a elevada polarizagao elétrica, induzida por
campos elétricos aplicados, elevados coeficientes piezoelétricos e alta permissividade
dielétrica, quando comparados com dielétricos convencionais, tornando-os
componentes essenciais em diversas aplicagcdes eletroeletronicas estratégicas.
Historicamente, o uso desses materiais iniciou-se na primeira metade do século XX,
apo6s a formalizagado do conceito de ferroeletricidade, sendo inicialmente explorados
na fabricagcao de sensores baseados em titanato de bario (BaTiO;) (DENG, 2024)

No entanto, com o avango tecnolégico, novos materiais ferroelétricos foram
desenvolvidos, possibilitando a incorporacdo em dispositivos cotidianos e com melhor
desempenho, incluindo capacitores dielétricos (WANG, 2021), sistemas piroelétricos
e eletro-Opticos, bem como memodrias ferroelétricas e sensores piezoelétricos
(DAWBER, 2005). Do ponto de vista tecnoldgico, a versatilidade funcional consolidou
os sistemas ferroelétricos como uma classe estratégica de materiais isolantes na
industria eletrbnica moderna.

Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados, destacam-se aqueles com
estrutura do tipo perovskita (com férmula geral ABO3), em especial o titanato-zirconato
de chumbo (Pb(Zr, _xTix)O; —PZT). O PZT é derivado da solugdo sdlida entre o PbZrO;
e o PDbTiO;, permitindo o ajuste controlado das propriedades ferroelétricas,
piezoelétricas e dielétricas a partir da variacdo da proporcao Zr/Ti. Neste contexto,
composigdes préoximas ao chamado contorno de fase morfotropica (morphotropic
phase boundary — MPB), regido onde coexistem simultaneamente fases com
diferentes simetrias, apresentam uma otimizacao em suas propriedades fisicas, sendo
amplamente aplicadas em transdutores, atuadores, sensores e memorias
ferroelétricas (HAERTLING, 1999).

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

PZT pode ser modificado por dopagem catidnica, onde os ions dos sitios A e B podem
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ser parcialmente substituidos por cations homo- e hetero-valentes (XU, 1991). Por
exemplo, a substituicdo do Pb?* (no sitio A) por La3*, resultando no sistema
(Pbs-xLax(Zr,_yTiy)Os — PLZT), tornou-se um dos maiores avangos dentro da pesquisa
de materiais avangados, pois promoveu uma melhora significativa em propriedades
fisicas especificas, destacando-se um aumento expressivo da permissividade
dielétrica, aumento da polarizagao elétrica com redugédo do campo coercitivo (gerando
ciclos de histerese mais simétricos e quadrados), bem como aumento da
transparéncia optica (XU, 1991; NGUYEN, 2023). Estas caracteristicas permitiram
expandir a faixa de aplicabilidade do material, tornando-o um sistema promissor para
uso em diversos dispositivos eletronicos.

A partir da descoberta do sistema PLZT, este material tem sido estudado tanto
em corpos ceramicos quanto em filmes finos, devido ao seu potencial em aplicacées
eletro-opticas (HAERTLING, 1999) e, mais recentemente, em sistemas de
armazenamento de energia (NGUYEN, 2023). Por outro lado, assim como o lantanio
(La’*) trouxe melhorias significativas ao sistema PZT, a incorporagdo de outros
elementos como bario (Ba?*) e estanho (Sn**) no PLZT tem sido investigada para a
modificagdo controlada de suas propriedades estruturais e funcionais. No sitio A, por
exemplo, a dopagem com Ba?* mostrou-se eficaz para induzir novas caracteristicas
da transicdo de fases em sistemas ferroelétricos (FE). Em ceramicas transparentes
de PLZT (com composicao de La/Zr/Ti = 9/65/35), foram reportados ciclos de histerese
mais estreitos, com reducédo do campo coercitivo e da polarizagado remanescente. Este
comportamento que é tipico de materiais antiferroelétricos (AFE), foi atribuido a
auséncia de hibridizagao orbital entre Ba?* e 0% (XU, 2019). J&4 em ceramicas de
PLZT modificadas com estanho (PLZST), fora reportado que a presenga de bario
suprimiu a formagao da fase pirocloro (ndo desejada nestes sistemas), promovendo
um aumento da densidade de armazenamento de energia, bem como um aumento na
resisténcia a fadiga, com apenas 8% de perda apos 10.000 ciclos (ZHANG, 2015).

Por outro lado, a substituigdo de Zr** por Sn** no sitio B da estrutura também
mostrou um impacto muito positivo. Foi reportado que a adigdo de Sn**, juntamente
com aditivos de PbO e ZnO, permitiu obter ceramicas com alto grau de densificagéo
com um aumentou do campo de ruptura dielétrica de 4 para 9 kV/mm, devido a
reducao do tamanho médio de grao (CHOI, 2022). Chen colaboradores (CHEN, 2020)
também observaram um aumento de ~12,5% no coeficiente eletrostritivo (Qs3) em
ceramicas de PLZT (9/65/35), quando dopadas com 0,6 wt% de Sn*". Esses
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resultados evidenciam o potencial multifuncional do sistema PLZT modificado com
estanho, promovendo novos efeitos que sdo determinantes para aplicagdes eletro-
opticas e armazenamento de energia.

Diante desse cenario, o presente trabalho visa investigar as propriedades
fisicas de ceramicas FE de PLZT modificadas com bario e estanho (PBLZST),
buscando compreender como essas substituicdes afetam as propriedades estruturais,
microestruturais, dielétricas e ferroelétricas do sistema, em funcdo da concentracao
de Sn**. Este estudo preenche uma lacuna existente na literatura sobre este sistema
para composicoes semelhantes, e avalia o potencial das ceramicas de PBLZST
estudas para aplicagdo em capacitores dielétricos com alta eficiéncia de
armazenamento de energia.

Por fim, esta tese estd organizada em cinco capitulos. No Capitulo 1
(Introducgao), sao apresentados o tema central, a motivagao do estudo, bem como os
objetivos e o contexto cientifico que fundamenta esta pesquisa. O Capitulo 2 (Reviséo
de Literatura) reune os principais conceitos, avangos e resultados previamente
reportados na literatura sobre a tematica abordada, permitindo situar a evolugdo do
conhecimento sobre os materiais de PZT e PLZT e seus derivados modificados. O
Capitulo 3 (Materiais e Métodos) descreve detalhadamente a preparagcdo das
ceramicas de PBLZST estudadas, bem como as técnicas experimentais empregadas
para a caracterizagao estrutural, microestrutural, dielétrica e ferroelétrica. O Capitulo
4 (Resultados e Discussdes) apresenta e analisa os resultados obtidos, organizados
conforme as metodologias de caracterizagao aplicadas, com foco na compreensao
das propriedades estruturais, microestruturais e elétricas do sistema estudado.
Finalmente, o Capitulo 5 (Conclusdes) sintetiza os principais achados da pesquisa,
relacionando-os aos objetivos propostos. Por fim, o Capitulo 6 apresenta as
Perspectivas Futuras, apontando possiveis desdobramentos para pesquisas futuras,

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

2.1 Contexto Histérico

O fenbmeno da ferroeletricidade foi descrito pela primeira vez no inicio do
século XX, a partir do estudo Piezo-electric and allied phenomena in Rochelle salt, no
qual se demonstrou que a polarizagao espontanea presente em certos cristais poderia
ser revertida mediante a aplicacdo de um campo elétrico externo alternado
(VALASEK, 1921). As investigacdes foram conduzidas com o sal de Rochelle, um
material que, até entdo, era conhecido principalmente por suas propriedades
piezoelétricas. Esses resultados foram apresentados por Joseph Valasek em 1920,
durante uma reunido da American Physical Society, na qual o autor estabeleceu uma
analogia entre as grandezas elétricas, deslocamento dielétrico, campo elétrico e
polarizacédo, 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 a polarizagao elétrica,
analogo ao observado até entdo em materiais ferromagnéticos. Em 1921, publicou-se
a primeira curva de histerese ferroelétrica, obtida a 23 °C, considerada um marco
fundamental na consolidagao do conceito de ferroeletricidade, conforme ilustrado na

Figura 1.

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

literatura.
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Embora o sal de Rochelle tenha sido sintetizado ainda no século XVII por Elie
Seignette, suas propriedades elétricas permaneceram sem explicagao adequada por
varios séculos. Quimicamente, trata-se do tartarato de sddio e potassio tetrahidratado
(NaKC4H406:4H20), um monocristal pertencente ao sistema ortorrdmbico e
amplamente conhecido por seu nome popular, “sal de Rochelle” (KAO, 2004). A
semelhanga entre o comportamento elétrico observado e a histerese tipica dos
materiais ferromagnéticos motivou a introdu¢cdo do conceito de “ferroeletricidade”,
embora os mecanismos fisicos subjacentes e as aplicagbes tecnoldgicas fossem
distintos (KAO, 2004).

Apesar da relevancia desses resultados, as propriedades dielétricas do sal de
Rochelle permaneceram sem explicagdo por décadas. Os irmaos Curie haviam
identificado, em 1880, sua notavel atividade piezoelétrica; contudo, medicbes
imprecisas comprometeram a correta interpretacdo do fendbmeno. Busch relata que
Charles Borel, em 1893, subestimou drasticamente a permissividade dielétrica do
material devido as limitacdes experimentais, enquanto Friedrich Pockels, apoiando-se
nesses valores, atribuiu o comportamento aparentemente erratico do efeito eletro-
Optico a uma suposta alta condutividade elétrica (BUSCH, 1987).

Somente com os avangos tecnologicos decorrentes da Primeira Guerra
Mundial, impulsionados pela busca de transdutores piezoelétricos ultrassénicos para
uso em sistemas sonares, o sal de Rochelle foi reavaliado por pesquisadores como
Anderson, Cady e Nicholson. Esses estudos revelaram comportamentos até entéo
considerados and6malos, como a dispersao dielétrica e a histerese ferroelétrica,
permitindo interpretacdes mais precisas posteriormente consolidadas por Valasek. E
importante destacar que a ferroeletricidade ja havia sido prevista teoricamente em
1912 por Peter Debye e Erwin Schrodinger, que, ao extrapolarem a teoria de dipolos
elétricos permanentes para materiais solidos cristalinos, postularam a existéncia de
uma temperatura de Curie e de uma polarizagao espontanea, sendo Schrodinger o
responsavel por introduzir o termo “ferroelétrico” (BUSCH, 1987).

A descoberta experimental de Valasek em 1920, estimulou novas pesquisas
em escala internacional, sobretudo na Unido Soviética. Na escola de loffe, em
Leningrado, Kobeko e Kurchatov confirmaram e expandiram os achados de Valasek,
registrando novas anomalias no calor especifico, 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 area (BUSCH, 1987).

Ainda assim, a busca por novos materiais mostrou-se desafiadora. Apenas em
1935, na ETH Zurich, Georg Busch e Paul Scherrer descobriram a ferroeletricidade
no di-hidrogenofosfato de potassio (KH2PO4 — KDP), ao propor que as ligagdes de
hidrogénio, e ndo as moléculas de agua de cristalizagdo, eram determinantes no
fenbmeno. Esse composto, com temperatura de Curie em torno de -150 °C,
consolidou-se como modelo para a compreensao da ferroeletricidade, confirmando
que o fendbmeno ndo 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 consolidagcdo da ferroeletricidade,
outros fenbmenos correlatos ja 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 atribuido a variagéo da polarizacao elétrica
espontanea em fungao da temperatura (KAO, 2004). Em 1880, Jacques e Pierre Curie
investigaram o efeito da pressdo em materiais como sal de Rochelle, quartzo e
turmalina (HAERTLING, 1999), observando a geragcdo de cargas elétricas sob
esfor¢cos mecanicos (LINES, 2001). A constatacao da reciprocidade desse fendbmeno
levou, em 1881, a introducao do termo “piezoeletricidade”.

Entretanto, a verdadeira revolucdo na aplicagao da ferroeletricidade ocorreu
com a transicdo dos monocristais para os materiais policristalinos, que marcou o
surgimento das ceramicas ferroelétricas no inicio da década de 1940. Esse avanco foi
impulsionado pela demanda da Segunda Guerra Mundial por capacitores com alta
permissividade dielétrica (er > 1000), superando as limitagdes dos materiais até entao
disponiveis, 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,
Unido Soviética, Reino Unido e Japao identificaram que o titanato de bario (BaTiO3)
atendia a essa necessidade, exibindo permissividades dielétricas excepcionalmente
elevadas. Pouco depois, os trabalhos de Wul e Goldman, na Unido Soviética, e do
grupo de von Hippel, no Massachusett Institute of Technology (MIT), confirmaram que
essa alta permissividade dielétrica se devia a 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 aplicacdo de um campo elétrico externo poderia orientar os dominios ferroelétricos
presentes nos grdaos do material policristalino, em um processo denominado
polarizagdo. Esse fendmeno transformou as cerémicas, até entdo vistas como
eletricamente inertes, em materiais eletromecanicamente ativos, viabilizando seu
emprego em uma ampla gama de transdutores piezoelétricos. Tal avango foi
particularmente revolucionario, pois contrariava a concepg¢ao vigente de que a
natureza aleatéria dos cristalitos em uma ceramica anularia os efeitos piezoelétricos
(HAERTLING, 1999).

Embora o BaTiO; (BT) tenha sido a primeira ceréamica piezoelétrica
desenvolvida, sua utilizagao em transdutores foi gradualmente superada, a partir da
década de 1950, pelas ceramicas a base de titanato-zirconato de chumbo (PZT).
Como detalha Haertling (HAERTLING, 1999), as solugdes solidas de PZT apresentam
vantagens expressivas: coeficientes de acoplamento eletromecanico mais elevados,
temperaturas de Curie superiores, permitindo operacdo em condi¢des térmicas mais
exigentes, facilidade de polarizacdo e ampla faixa de permissividades dielétricas
ajustaveis.

A introducdo de dopantes modificadores de valéncia, como Nb%" ou La3*
(cations doadores, substituindo o Pb?* e Zr**, respectivamente) e Fe3* (cations
aceitadores, substituindo o Zr** ou Ti**), possibilitou a otimizacdo de propriedades
especificas, originando materiais classificados como soft (de facil chaveamento da
polarizagédo, com altas permissividades dielétricas e maiores perdas) ou hard (de dificil
chaveamento da polarizagdo, com baixas perdas dielétricas e maior estabilidade
elétrica). Outro avanco crucial foi a identificacdo do chamado contorno de fase
morfotrépica (MPB) observado no sistema PZT, conforme mencionado na Introdugéo
regido em que coexistem diferentes fases (tetragonal e romboédrica), maximizando
as propriedades piezoelétricas.

O desenvolvimento subsequente do sistema PLZT (lantanio-zirconato-titanato
de chumbo), obtido pela incorporagao de lantanio ao PZT, ndo apenas aprimorou
ainda mais as propriedades piezoelétricas, mas também possibilitou a obtencao de
ceramicas opticamente transparentes. Os materiais apresentaram efeitos eletro-
Opticos expressivos, expandindo significativamente as possibilidades de aplicacao,
com destaque para shutters, moduladores de luz e memorias ferroelétricas
(HAERTLING, 1999). Ademais, o PLZT permanece, até os dias atuais, objeto de
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intensas investigacdes, dada sua relevancia cientifica e tecnolégica no campo dos

materiais ferroelétricos.

2.2 Fenémeno da Ferroeletricidade

A ferroeletricidade é uma propriedade caracteristica de determinados materiais
dielétricos que exibem polarizagao elétrica espontanea reversivel sob a aplicagao 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 espontaneo, elétrico ou magnético, abaixo de uma temperatura critica
denominada temperatura de Curie (Tc). Em materiais ferroelétricos, essa polarizagéo
espontanea (Ps) pode ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico de sentido
oposto, distinguindo-se assim dos materiais piroelétricos e piezoelétricos, nos quais a
polarizacado nao é reversivel (KAO, 2004).

Do ponto de vista estrutural, os materiais ferroelétricos pertencem as classes
cristalinas nao centrossimétricas, o que permite o deslocamento relativo entre ions
positivos e negativos dentro da célula unitaria, originando um momento dipolar
permanente (KITTEL, 2005). Em compostos com estrutura perovskita do tipo ABOs,
tais como o titanato de bario (BT) e titanato-zirconato de chumbo (PZT) e suas
variacbes modificadas com lantanio (PLZT), o deslocamento ibnico € o principal
mecanismo responsavel pela ferroeletricidade. Por exemplo, no sistema BT o ion Ti**
desloca-se da posicdo central da célula unitaria abaixo da Tc, produzindo uma
separagado entre os centros de carga positiva e negativa, resultando em uma
polarizacao espontanea (KAO, 2004). Esse mesmo principio se aplica aos sistemas
PZT e PLZT, nos quais as substituicdes quimicas nos sitios A (por ions mono-, di- ou
tri-valentes, como Na*, Ba%* e La3®*) e B (por ions tri- e tetra-valentes como Fe3* e Sn**)
permite ajustar a estabilidade da fase presente, bem como a magnitude da
polarizacdo, propriedades estas que s&o cruciais para aplicagcdes em capacitores de
armazenamento de energia.

Por outro lado, a ferroeletricidade pode ser entendida como uma extensao do
fendmeno de piroeletricidade (DAWBER, 2005), na qual o material apresenta dois ou
mais estados estaveis de polarizagdo ndo nula que, além de ser fortemente
dependente da temperatura, esses estados podem ser comutados de forma reversivel

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 dependéncia da polarizagao (P) com o campo elétrico (E), ou curvas P-E, no
qual se evidencia um comportamento n&o linear tipico desses materiais. Do ponto de
vista fisico, o ciclo de histerese representa a energia elétrica dissipada associada a
reorientacdo dos dominios ferroelétricos (regides com orientagcédo uniforme dos dipolos
elétricos), um aspecto de grande relevancia para o desenvolvimento de sensores,
atuadores e dispositivos com alta densidade de energia, tais como capacitores
pulsados e sistemas de conversao eletromecanica (XU, 1991).

Um fator importante que contribui para o melhor desempenho desses materiais
para aplicacdes especificas, tanto em forma de ceramicas quanto de filmes finos, séo
o confinamento dimensional e as tensdes residuais que podem alterar
significativamente as propriedades dielétricas e ferroelétricas (DAWBER, 2005). O
controle desses fatores permite ajustar o campo coercitivo, a polarizagao e as perdas
dielétricas, otimizando o desempenho para armazenamento e liberagcéo rapida de
energia elétrica. Dessa forma, a ferroeletricidade em materiais com estrutura
perovskita ndo apenas fornece uma base cientifica solida para o entendimento das
interacdes elétrico-estruturais, mas também representa um fundamento essencial

para o desenvolvimento de materiais ferroelétricos avancados.

2.2.1. Caracteristicas e propriedades fisicas dos materiais ferroelétricos

No estudo de materiais ferroelétricos a polarizagdo ndao apenas € reversivel,
mas também mantém um estado remanescente apos a remoc¢édo do campo elétrico,
resultando em um ciclo de histerese tipico entre a polarizagao (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 nao retém polarizacao residual (SETTER, 2006;
IHLEFELD, 2019).

Outra propriedade essencial € a existéncia de uma temperatura caracteristica,
conhecida como ponto de Curie (Tc), acima da qual o material perde sua polarizagao
espontanea e se torna paraelétrico. Para temperaturas baixo de Tc, o material sofre
uma transicao de fase estrutural que resulta no surgimento de momentos de dipolo
elétricos espontaneos (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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dependéncia de ¢ com a temperatura, o que ndo € observado em dielétricos
convencionais.

Outra caracteristica distintiva desses sistemas é a formacdo dos chamados
dominios ferroelétricos, que (conforme mencionado anteriormente) sao regides
microscopicas com polarizagdo uniforme, separadas por paredes de dominio (LEE,
1998). E importante ressaltar que a formacdo dos dominios ferroelétricos é um
mecanismo essencial para minimizar a energia eletrostatica e elastica do material
(SETTER, 2006; IHLEFELD, 2019). A mobilidade dessas paredes sob aplicagao de
campos elétricos (ou tensdes mecanicas) contribui diretamente para a resposta
piezoelétrica do material, propriedade amplamente exploradas em sensores,
atuadores, memorias nao volateis (como as FeRAMs) e dispositivos micro
eletromecanicos (MEMS).

Os materiais ferroelétricos também exibem efeitos piezoelétricos e
piroelétricos, embora nem todo material piezoelétrico ou piroelétrico seja ferroelétrico.
Estas propriedades |Ihe conferem aos ferroelétricos um carater 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 polarizagao espontanea (SAFARI, 1996). No entanto, a capacidade de comutar
(inverter) essa polarizagao com um campo elétrico é o que define um material como
ferroelétrico, diferenciando-o dos piroelétricos ndo comutaveis.

Uma propriedade marcante, especialmente relevante para aplicacbes em
componentes de micro-ondas, € a tunabilidade definida pela dependéncia da
permissividade dielétrica com o campo elétrico. Além disso, em comparagao com
dielétricos convencionais, os ferroelétricos possuem um acentuado acoplamento
eletromecanico, elevada permissividade dielétrica e podem apresentar efeitos
eletrocaléricos, possibilitando aplicagbes em armazenamento de energia e
refrigeracao de estado sélido (ZHANG, 2021).

Uma classe especial, os relaxores ferroelétricos, merece destaque. Neles, a
presenca de regides polares nanométricas altamente dindmicas, induzidas por
desordem quimica e de carga, gera respostas dielétricas e piezoelétricas
extraordinarias, com permissividades dielétricas da ordem de 104-10° e coeficientes
piezoelétricos muito superiores aos reportados para materiais dielétricos comuns
(SHVARTSMAN, 2011). Essa microestrutura resulta em um comportamento nao

ergodico em baixas temperaturas, caracterizado por dispersdo de tempos de
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relaxagao e congelamento de regides polares, fenbmenos esses que sdo 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 (Nao,5Bio,5)TiO3—BaTiOs, transigdes de
fase estruturais (de ortorrdbmbico para tetragonal) préximas ao contorno de fase
morfotrépica influenciam diretamente as propriedades dielétricas e piezoelétricas,
resultando em desempenho otimizado (LI, 2015).

Em sintese, as principais propriedades que definem e diferenciam os materiais
ferroelétricos incluem: a presenca de uma polarizagdo espontanea reversivel, a
existéncia de um ciclo de histerese P-E, uma transi¢ao de fase no ponto de Curie, a
formacdo e dindmica de dominios ferroelétricos, e uma resposta n&o linear e
fortemente dependente do campo elétrico, da temperatura e da frequéncia. Tais
caracteristicas, detalhadas pela literatura cientifica, nao sé os distinguem de outros
materiais dielétricos, mas também fundamentam sua versatilidade e aplicagcdo em
uma vasta gama de tecnologias avangadas, desde dispositivos eletrénicos e foténicos

até solucdes energeticamente eficientes e ambientalmente seguras.

2.2.1.1. Propriedades estruturais

Os materiais ferroelétricos de maior interesse tecnolégico apresentam
composi¢cao quimica geral ABOs, caracteristica das estruturas do tipo perovskita.
Nessa estrutura, os ions metalicos ocupam dois tipos distintos de sitios
cristalograficos (A e B). O sitio A, geralmente ocupado por cations de maior raio idnico,
localiza-se nos vértices da cela unitaria, enquanto o sitio B, ocupado por cations
menores, posiciona-se no centro do cubo. Os anions de oxigénio encontram-se no
centro das faces, formando octaedros (BOs) em torno dos atomos localizados no sitio
B. A Figura 2 apresenta a estrutura perovskita com simetria cubica, destacando os
cations A (coloridos) nos vértices, os cations B (em cinza claro) no centro da célula

cubica e os anions de oxigénio (em cinza escuro) situados nas faces.

Figura 2: Representagcdo da estrutura perovskita ABOs com simetria cubica. As
esferas coloridas indicam os cations A, a esfera cinza claro representa o cation B, e
as esferas cinzas escuro correspondem aos anions de oxigénio, 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 estda fundamentalmente associado ao deslocamento do cation
localizado no sitio B em relagdo ao centro do octaedro (BOs). Quando a estrutura
apresenta simetria cubica, o arranjo atbmico € centrossimétrico, caracterizando o
estado paraelétrico (acima de Tc). A ocorréncia desse deslocamento rompe a
centrossimetria e da origem a polarizagédo espontanea, resultado do alinhamento
coletivo dos dipolos permanentes na mesma dire¢cdo. Tal comportamento manifesta-
se apenas em temperaturas inferiores a temperatura de Curie (Tc), condigdo em que
a célula unitaria passa a ser nao centrossimétrica, apresentando simetria diferente da
cubica. Nessa condicdo, a estrutura pode assumir distintas simetrias cristalinas,

conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3: Simetrias da célula unitaria na estrutura perovskita.

Ortorrémbica Romboédrica Monoclinica Tetragonal

c c c
a a
a a
b b
azb#c,e a=b=c afb#c,e a=b#c,e
a=p=y=90° =B=y a=y=90%9 a=pB=y=90°

Fonte: Adaptado de Callister (CALLISTER, 2014)
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A formacao e a estabilidade da estrutura perovskita dependem diretamente da
compatibilidade geométrica entre os ions que a constituem. Nesse contexto, o fator
de tolerancia empirico (f), permite avaliar a viabilidade estrutural a partir dos raios
idbnicos dos cations A e B e do anion correspondente. A equacgao (1), que define {,
continua a ser amplamente empregada como guia para projetar composi¢cdes capazes
de formar e preservar a fase perovskita sob condi¢des especificas. Os parametros Ra,
Rs e Ro correspondem aos raios iénicos dos ions A, B e O, respectivamente. Quando
t éigual a 1, a estrutura apresenta um empacotamento ideal, no qual cations e anions
estéo perfeitamente ajustados, com todas as distancias A-O sendo V2 vezes maiores
que as distancias B—-O. Valores de t superiores a 1 indicam maior liberdade de
movimento dos ions dentro do octaedro B—O. Em geral, a estabilidade da perovskita
€ mantida quando t varia aproximadamente entre 0,8 e 1,1; fora desse intervalo, a
estrutura tende a sofrer distor¢des ou a reorganizar-se em outra topologia cristalina
(GHOSH, 2022).

Ra + Ry

" V2(Rp + Ro) M

Diversos estudos tém demonstrado que a estabilidade e as propriedades
ferroelétricas da estrutura perovskita estdo diretamente relacionadas a natureza e ao
tamanho dos cations que ocupam os sitios A e B. Pequenas variagdes nos raios
ibnicos, ou na composicdo quimica, podem induzir distorcbes na rede cristalina,
modificando a simetria estrutural e, consequentemente, as propriedades dielétricas e
ferroelétricas do material (ZHANG, 2007). Essas distor¢gdes estdo intimamente
associadas ao deslocamento do cation B dentro do octaedro BOs, mecanismo
responsavel pela geragao de polarizagdo espontanea. Além disso, a possibilidade de
substituicdo quimica em ambos os sitios confere grande versatilidade as perovskitas,
permitindo ajustes finos de suas caracteristicas estruturais e funcionais em aplicagdes

tecnoldgicas especificas.

2.2.1.2. Estrutura de dominios e ciclo de histerese

A formagdo de dominios ferroelétricos € um fendmeno essencial para a
estabilidade energética dos materiais. Abaixo da temperatura de Curie (Tc), um
material ferroelétrico apresenta polarizacdo espontanea. No entanto, se todos os
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dipolos estiverem alinhados na mesma direcdo, a energia eletrostatica do sistema
seria extremamente elevada, resultando em uma instabilidade energética. Para
reduzir essa energia, o material se organiza em regides denominadas dominios, cada
uma contendo muitos dipolos alinhados de forma uniforme na mesma diregcédo). Os
dominios sao separados por paredes de dominio, que representam as regides onde a
orientagdo dos dipolos muda de uma diregdo para outra. Em materiais multiaxiais,
como o BaTiOs, podem existir dominios polarizados ao longo de diferentes eixos
cristalograficos, formando paredes de 90° ou 180°, dependendo do angulo entre as
dire¢des de polarizagdo de dominios adjacentes (KAO, 2004).

O movimento das paredes de dominio sob a aplicagdo de um campo elétrico
externo alternado é responsavel pela comutagao da polarizagdo. Campos elétricos
favorecem o crescimento de dominios cuja polarizagédo esta alinhada a diregado do
campo, promovendo o deslocamento lateral das paredes de dominio. Esse movimento
€ fundamental para a reversdo da polarizacdo e depende de fatores como a
intensidade do campo, a temperatura e a presenca de defeitos no material.
Especificamente, paredes de 180° movem-se mais facilmente, pois envolvem apenas
a reversao cooperativa dos dipolos, enquanto paredes de 90° requerem campos
criticos mais elevados e podem demandar a nucleagcdo de novos dominios,
acompanhada de uma deformacgao mecanica (KAO, 2004).

Em ceramicas policristalinas, a formacdo de dominios ferroelétricos é
influenciada pela orientagao aleatoria dos graos presentes no material, bem como pela
simetria cristalina da fase presente. Diferentemente de monocristais, a configuragao
de dominios em materiais ceramicos € complexa e variada, com angulos entre
polarizagbes adjacentes determinados pela estrutura cristalina. Por exemplo, em
ceramicas de PLZT com fase romboédrica, a estrutura de dominios ferroelétricos é
determinada pelas oito dire¢des possiveis do vetor de polarizagao espontanea (Ps) ao
longo das diagonais da célula unitaria distorcida. Sob aplicagdo de um campo elétrico,
ocorre a comutacao (chaveamento) desses dominios, que pode envolver rotagdes de
180° ou inferiores (71° ou 109°). As rotagdes menores que 180° sédo particularmente
importantes, pois alteram a orientagdo média dos dominios e, consequentemente, a
birrefringéncia remanescente média ((An)), parametro crucial para aplicagoes eletro-
opticas (MALDONADO, 1972). Em materiais com estrutura ortorrémbica, tais como
ceramicas de (K,Na)NbOs (KNN), sdo observados dominios 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 dominios ferroelétricos, incluindo
configuragbes antiparalelas (180°) e angulares (90°), comuns em sistemas

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

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura tridimensional de dominios
ferroelétricos, dominios antiparalelos com paredes de 180°; dominios com paredes de
60° e 90°.
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Fonte: Adaptado de Rubio-Marcos (RUBIO-MARCOS, 2012)

Como mencionado anteriormente, os materiais ferroelétricos distinguem-se por
apresentarem uma relagcao néo linear entre o vetor de polarizagdo e o campo elétrico
aplicado. Essa resposta, que caracteriza a dependéncia P-E, representada pela curva
de histerese (JAFFE, 1971), é ilustrada na Figura 5. A curva de histerese expressa
macroscopicamente o comportamento coletivo dos dominios ferroelétricos. Quando
um campo elétrico alternado € aplicado, a polarizagao nao responde de forma linear,
descrevendo um ciclo fechado. Em campos de baixa intensidade, o aumento da
polarizagdo € aproximadamente linear, dominado pela componente induzida pelo
campo. A medida que o campo aumenta, os dominios passam a se orientar na direcdo
do campo, resultando em uma variagao nao linear de P. No estado de saturagao, a
maioria dos dominios encontra-se alinhada, e a polarizagdo atinge seu valor maximo
(Ps). Ao reduzir o campo a zero, a polarizagao retorna a um valor remanescente (FPr),
inferior a polarizagao espontanea, devido ao retorno parcial dos dominios as suas

orientagdes originais (KAO, 2004).
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Figura 5: Curva caracteristica de materiais ferroelétricos, representando a relagao
nao linear entre o campo elétrico aplicado (E) e a polarizagao (P). Os pontos Ec, Pre
Ps indicam, respectivamente, o campo coercitivo, a polarizacdo remanescente e a

polarizacédo de saturacéao.

il = T
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Fonte: Adaptado de Lone (LONE, 2019).

A area interna do ciclo de histerese representa a energia dissipada pelo
material sob a forma de calor em cada ciclo de comutacdo, sendo influenciada pelo
movimento das paredes de dominio e pela reversdao de dipolos metaestaveis. O
campo necessario para reduzir a polarizagado a zero € denominado campo coercivo
(Ec), cujo valor depende de fatores como temperatura, frequéncia do campo aplicado
e espessura do material. Em cristais monodominio, o ciclo tende a apresentar forma
mais quadrada; ja em ceramicas policristalinas, a orientagcéo aleatoria dos gréaos e as
tensbes internas promovem ciclos mais arredondados, com valores de Pr e Ec
modificados (KAO, 2004).

2.2.1.3. Propriedades dielétricas e transi¢ao de fases

Os materiais ferroelétricos podem sofrer transicdes de fase estruturais
associadas a modificagcdes na simetria da cela unitaria, o que provoca alteragdes
significativas em suas propriedades fisicas, evidenciadas, sobretudo, por medidas da
permissividade dielétrica em fungéo da temperatura (JAFFE, 1971; XU, 1991). Nesses
sistemas, a permissividade dielétrica apresenta um comportamento anémalo nas
proximidades da temperatura critica. Dependendo da natureza do material, a transi¢cao

pode ocorrer de forma abrupta ou continua, caracterizando processos de primeira e
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segunda ordem, respectivamente. Além disso, acima da temperatura de transi¢ao de
fases, o material passa a obedecer a lei de Curie-Weiss (JONKER, 1983).

O fendmeno da ferroeletricidade ocorre exclusivamente em materiais cuja
estrutura cristalina ndo é centrossimétrica. A passagem de uma fase centrossimétrica
(paraelétrica) para outra ndo centrossimétrica (ferroelétrica) pode ser identificada por
meio da dependéncia da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura. A
temperatura em que essa transformagao estrutural se estabelece é denominada
ponto, ou temperatura, de Curie (Tc). Em materiais ferroelétricos classificados como
“‘normais”, observa-se um valor maximo da permissividade dielétrica em Tc; acima
dessa temperatura, o material passa para o estado paraelétrico, deixando de
apresentar ferroeletricidade. Nessa regido, a permissividade dielétrica segue o
comportamento descrito pela lei de Curie-Weiss, expressa na equacao (2), em que T
€ a temperatura, C corresponde a constante de Curie, T, representa a temperatura de
Curie-Weiss, ¢, € permissividade dielétrica do vacuo e ¢, representa a

permissividade dielétrica relativa (DEC, 1998).

== @)

A variagdo da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura também
revela aspectos estruturais e dinamicos do material. Em sistemas ferroelétricos
considerados “normais”, a curva ¢,(T) exibe um pico bem definido em Tc, com baixa
dependéncia com a frequéncia do campo aplicado e uma transicao relativamente
abrupta, conforme ilustrado na Figura 6 para o sistema 0,65[Pb(Mg1/3Nb2/3)Os]-
0.35PbTiO3 (PMN—-35PT). Em materiais com maior grau de desordem estrutural (ou
submetidos a dopagem), a transigdo torna-se difusa, produzindo um pico mais
alargado da permissividade dielétrica, podendo ocorrer um deslocamento do maximo
com a frequéncia, como mostrado na Figura 7 para o sistema ceramico
Pb(Mg13Nb1/3)O3 (PMN). Nesses casos, a diferenga entre Tm (temperatura de maxima
permissividade dielétrica) e To pode tornar-se expressiva, indicando a existéncia de
regides polares nanométricas e de uma distribuicdo de temperaturas de transicéo de
fase locais (TANG, 2004).
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Figura 6: Dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura para um
ferroelétrico 'normal' (PMN-35PT).
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Fonte: Adaptado de Guerra (GUERRA, 2004).

Figura 7: Variagdo das componentes real (¢') e imaginaria (¢”’) da permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura, obtida em diferentes frequéncias, para um

material ferroelétrico do tipo relaxor (PMN).
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Fonte: Adaptado de Guerra (GUERRA, 2009).

A elevada permissividade dielétrica observada em materiais ferroelétricos,
frequentemente alcangando valores na faixa de milhares ou até dezenas de milhares,

resulta da combinacéo entre polarizagao espontanea, resposta de dominio e modos
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suaves (soft-modes) da rede cristalina. No modelo de modo suave, a aproximacgéao da
Tc esta associada a reducéo da frequéncia de um modo éptico até valores proximos
de zero, o que leva ao aumento acentuado da susceptibilidade elétrica e,
consequentemente, a uma elevada ¢, (HLINKA, 2013). Essa caracteristica torna os
materiais ferroelétricos particularmente atrativos para aplicagdes em capacitores de
alta permissividade dielétrica e em dispositivos microeletronicos. Contudo, demanda
atencao quanto a estabilidade térmica e a dispersao com frequéncia.

Em sintese, a transicdo de fases ferroelétrica-paraelétrica manifesta-se como
uma anomalia dielétrica, a partir da qual se identifica a Tc, enquanto o formato da
curva ¢, (T) revela se a transicdo é abrupta ou difusa. A compreensdao da
dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura e frequéncia possibilita
classificar os materiais ferroelétricos como “normais” ou “relaxores”, além de permitir
sua otimizagao em aplicagdes que exigem estabilidade térmica e controle da resposta
dindmica. Assim, a analise conjunta dos comportamentos termodinamico e dielétrico
torna-se fundamental tanto para o desenvolvimento quanto para a aplicacido de
materiais ferroelétricos, constituindo ferramenta indispensavel para o ajuste de suas

propriedades funcionais em dispositivos eletroeletrénicos.

2.2.1.4. Aplicagoes dos materiais ferroelétricos

A versatilidade dos materiais ferroelétricos, aliada aos avangos na sintese,
processamento e integragao, sustenta sua utilizagdo em areas como armazenamento
de energia, sensoriamento, atuagdo e conversao de energia. Esta segdo apresenta
algumas das principais aplicagdes discutidas na literatura dos materiais ferroelétricos,
abrangendo desde dispositivos de memoria nao volatii até sistemas de
processamento avancgado e tecnologias de transducéo.

No campo das memorias ndo volateis, esses materiais sdo amplamente
empregados. Se destacam, por exemplo, tecnologias que utilizam a comutagéo
bipolar da polarizagao para armazenar informagdes de forma estavel, com baixo
consumo energético e alta velocidade de escrita (MIKOLAJICK, 2021). Entre elas, se
destacam: as memorias ferroelétricas de acesso aleatério (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 légicos; e juncdes de tunelamento ferroelétricas, cuja barreira de tunelamento

varia conforme o estado de polarizacéao.
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Tem se reportado que as memorias ferroelétricas de acesso aleatério,
geralmente baseadas em capacitores de PZT (ou SBT), apresentam tempos de
operagao rapidos e longa resisténcia a ciclos de leitura e gravacao (SETTER, 2006).
Por outro lado, se destaca a importancia das memdrias capacitivas ferroelétricas, nas
quais a modulagdo da capacitancia permite leitura n&do destrutiva e elevado
rendimento energético, superando limitagdes de memodrias resistivas (ZHOU, 2025).

Aléem do armazenamento tradicional, essas tecnologias habilitam novos
paradigmas computacionais. As memoérias capacitivas ferroelétricas demonstram
potencial para computacdo em memorias, na qual operagdes de multiplicacédo e
acumulagao sao realizadas pela carga elétrica, resultando em aceleragao de redes
neurais com consumo extremamente baixo. De forma semelhante, os transistores de
efeito de campo ferroelétricos apresentam potencial para computacao neuromorfica e
para aplicacbes de seguranca em dispositivos de Internet das Coisas, devido a sua
operagao com multiplos niveis e compatibilidade com processos de fabricagao de
semicondutores. As jung¢des de tunelamento ferroelétricas também apresentam
vantagens de velocidade e eficiéncia em sinapses artificiais (YU, 2025).

No campo dos capacitores, as aplicagdes baseiam-se na alta permissividade
dielétrica e na resposta nao linear desses materiais. Os capacitores ferroelétricos
constituem os elementos centrais de memoarias ferroelétricas de acesso aleatério e
sao utilizados em memorias associativas de conteudo e arquiteturas de computacao
em memoria, nas quais a histerese da polarizacdo é explorada para operacoes
l6gicas. Além disso, esses capacitores sdo investigados para armazenamento de
energia, como em supercapacitores e sistemas hibridos, onde a polarizagao reversivel
e rapida aumenta a densidade de poténcia. Materiais baseados em 6xido de hafnio
antiferroelétrico e o nitreto de aluminio dopado com escandio apresentam potencial
para capacitores de alta densidade energética, mesmo sob condigbes térmicas
severas (YU, 2025).

Outra area em que esses materiais sdo amplamente utilizados é a de sensores
e atuadores, em virtude dos efeitos piezoelétrico e piroelétrico caracteristicos. A
piezoeletricidade manifestada em ceramicas como o PZT permite sua aplicagao em
transdutores eletromecanicos, capazes de converter sinais elétricos em deformacéao
mecanica (atuadores) ou tensdo mecanica em sinais elétricos (sensores) (CROSS,
1996). Também se destaca o0 uso desses dispositivos em sistemas

microeletromecanicos, como microsensores e microatuadores, além de transdutores
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ultrassdnicos empregados em imageamento médico, que se beneficiam da alta forga
gerada e do baixo consumo (SETTER, 2006). A piroeletricidade também é explorada
em dispositivos como capacitores baseados em Hf1-xZrO2 (HZO) utilizados em
processamento direto no sensor, nos quais variagdes de temperatura realizam
operagdes de multiplicagdo e acumulagdo com consumo de energia quase nulo.

Na regido de alta frequéncia, também se relata o emprego de filmes
ferroelétricos em ressonadores acusticos de onda volumétrica, utilizados como filtros
em sistemas de comunicagdo moével, valorizados pela miniaturizacao e estabilidade
térmica (SETTER, 2006). De forma semelhante, materiais como o BaxSrixTiO3 sao
empregados em variadores sintonizaveis para dispositivos de micro-ondas, permitindo
ajuste rapido de fase, filtros e antenas reconfiguraveis com baixo consumo de energia.

No campo da conversao de energia, o efeito fotovoltaico andbmalo em materiais
ferroelétricos tem recebido grande atencdo. A tensao de circuito aberto nesses
sistemas pode superar a energia do bandgap devido ao forte campo elétrico interno
associado a polarizagdo espontanea, favorecendo o desenvolvimento de células
solares com estruturas simplificadas e sem a necessidade de jungbes semicondutoras
tradicionais (LIU, 2016). Por outro lado, se destaca também que a incorporacao de
polimeros ferroelétricos, como o P(VDF-TrFE), em células solares organicas aumenta
a extragao de cargas e ajusta os niveis de energia, contribuindo para maior eficiéncia
(YUAN, 2014). Embora limitagdes como a baixa condutividade elétrica e o alto
bandgap reduzam o desempenho, pesquisas focadas na formagédo de
heteroestruturas buscam superar esses desafios.

As aplicagdes emergentes continuam ampliando o impacto desses materiais.
Os transistores de capacitancia negativa, por exemplo, visam reduzir limites
termodinamicos de consumo em dispositivos nanoeletrébnicos. Em computagao
neuromorfica, a histerese controlada de transistores de efeito de campo ferroelétricos
e de juncgdes de tunelamento ferroelétricas permite a implementagao de sinapses e
neurdnios artificiais de forma eficiente. A recente constatacédo da ferroeletricidade em
o6xidos como o HfO2 e em nitretos como o AIScN tem sido especialmente relevante,
permitindo a integracdo desses materiais com processos avangados de
semicondutores e superando limitagdes de materiais ferroelétricos perovskitas
tradicionais (YU, 2025).

Em sintese, as aplicagbes dos materiais ferroelétricos abrangem desde

elementos classicos da eletrénica, como capacitores de alto desempenho e memoarias
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nao volateis, até tecnologias de fronteira voltadas a inteligéncia artificial,
sensoriamento e conversao de energia. A combinagao de propriedades intrinsecas,
como ferroeletricidade, piezoeletricidade e piroeletricidade, com o avango continuo na
engenharia de materiais e processos, reforca o papel central desses materiais na
evolucdo das tecnologias pos-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)Os, conhecido como PLZT, é material derivado da
familia PZT (titanato-zirconato de chumbo), modificada pela adigédo de lantanio (La3*)
como dopante. O desenvolvimento pioneiro desse material foi realizado por Haertling
em 1969 (HAERTLING, 1999), nos Sandia National Laboratories, apos
aproximadamente uma década de pesquisas envolvendo materiais a base de PZT. A
primeira composicdo de destaque, Pbogzlao08(Zroe5Tio,35)0,9803 (PLZT 8/65/35),
tornou-se um marco por apresentar simultaneamente transparéncia Optica e
excelentes propriedades eletro-opticas. A dopagem com lantanio, um ion aliovalente,
promove a formacéao de vacancias de chumbo, o que facilita a sinterizagao e contribui
para a obtengcao de corpos ceramicos densos, homogéneos e praticamente isentos
de poros, condi¢cao essencial para a transparéncia 6ptica. O uso da técnica de
prensagem a quente (hot-pressing) aplicada a pos preparados por co-precipitagao foi
decisivo para alcangar microestruturas de alta qualidade (SANTOS, 2001)

Do ponto de vista estrutural, o PLZT cristaliza na estrutura perovskita, podendo
exibir simetria cubica, tetragonal ou romboédrica, dependendo da composicao
(La/Zr/Ti) e da temperatura. A adicdo de lanténio desloca o contorno de fase
morfotrépico (MPB) e induz o comportamento relaxor, caracterizado por uma transi¢cao
de fase difusa e forte dependéncia com a frequéncia. Sua estabilidade estrutural
depende das condi¢cdes de sintese, incluindo o uso de excesso de PbO para
compensar a Vvolatilizaggo do chumbo durante a sinterizagdo e a elevada
homogeneidade quimica obtida por rotas de precipitagdo, que evitam a formagao de
fases secundarias (SANTOS, 2001).

O PLZT também apresenta propriedades funcionais notaveis, como alta
transparéncia optica na regido do visivel, forte efeito eletro-6ptico (aplicado em
moduladores de luz, dispositivos de protecdo e shutters), elevada permissividade

dielétrica, além de propriedades piezoelétricas e piroelétricas expressivas (XU, 1991).



38

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 aplicagdes optoeletronicas,
sensores e dispositivos de memoéria (JAFFE, 1971; XU, 1991).

A introducao de ions La3* no sistema PZT altera profundamente o equilibrio de
cargas da rede perovskita, uma vez que a substituigdo do Pb?* exige mecanismos de
compensagao. De acordo com Kuscer et al. (KUSCER, 2007), essa compensagéao
ocorre predominantemente por meio da formag¢ao de vacancias na estrutura. Dois
mecanismos principais podem ocorrer: (/) na compensacgao associada ao sitio A, cada
dois ions La%* incorporados resultam na formagao de uma vacéancia catiénica nesse
sitio; (ii) quando o processo envolve o sitio B, quatro ions La3* sdo necessarios para
originar uma vacancia catidnica. As formulagdes correspondentes desses
mecanismos sao descritas pelas equagdes estequiométricas Pb1-sxzLax(Zr,Ti1-y)O3
(para vacancias no sitio A) e Pbi—xLax(ZryTi1-y)1-x403 (Quando as vacéncias se formam
no sitio B). Estudos indicam que ambos 0os mecanismos podem coexistir e que sua
predominancia depende da composi¢ao: materiais com maior teor de Zr tendem a
apresentar vacancias no sitio A, enquanto composi¢cées mais ricas em Ti favorecem
a formacao de vacancias no sitio B. A pressao parcial de PbO durante o tratamento
térmico também influencia esse equilibrio, j3 que a volatilizacdo de PbO altera
significativamente o ambiente quimico e a distribuigdo das vacancias na rede cristalina
(KUSCER, 2007).

O sistema PLZT pode ser obtido em diferentes morfologias e espessuras,
incluindo filmes finos (da ordem de submicrémetros) (LIN, 2012), filmes espessos (HU,
2016) e ceramicas densas (SPANDANA, 2023). O diagrama de fases apresentado na
Figura 8 evidencia como suas propriedades e possiveis aplicagdes dependem
diretamente da composicao quimica do material. No diagrama de fases do PLZT
mostrado na Figura 8, cada regiao corresponde a uma simetria cristalina especifica e,
portanto, a diferentes funcionalidades tecnoldgicas podem ser atingidas. As areas com
maior teor de PbTiOs3, representadas em azul, sdo associadas a aplicagdes
piroelétricas, enquanto as regides identificadas em verde correspondem a
composi¢coes empregadas em transdutores ultrassénicos. As faixas hachuradas (SFE)
indicam materiais com carater relaxor, € a zona cinza representa composi¢cées com
comportamento combinado de fases ferroelétricas e antiferroelétricas. A presenca de

excesso de lantanio, combinada a determinadas propor¢des de Zr/Ti, pode induzir a



39

formacado de fases secundarias, usualmente La2Zr207 e LazTi2O7. Ja a area rosa
marca o limite do contorno de fase morfotropico entre diferentes simetrias. Por sua
vez, a fase cubica paraelétrica (PEcuwic) € a fase antiferroelétrica ortorrdbmbica

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

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

as diferentes variagdes composicionais.

Con . Contorno de
Composicao e
Composicao fase morfotropico

AFE para FE /

Temperatura (°C)
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piroelétricas
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relaxoras

% Atomo de La

Fonte: Adaptado de Haertling (HAERTLING, 1999).

Com base na analise apresentada por Meitzler (MEITZLER, 1973), o diagrama
de fases do PLZT resulta da interagdo entre composicao, temperatura e estado de
polarizacdo, dando origem a multiplas fases estruturais e diferentes caracteristicas
funcionais. Para composi¢cdes acima de aproximadamente 12% de atomos de
lantanio, o material apresenta fase paraelétrica cubica. Em regides composicionais de
temperatura intermediarias surge uma fase n&o cubica e polar, embora com
polarizagao espontanea insuficiente para gerar dominios bem definidos (MEITZLER,
1973).

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

de transi¢ao que separa as regides alaranjada e branca do diagrama. Sua estabilidade
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em altas temperaturas esta diretamente associada a incorporagdo de lantanio na
estrutura cristalina. Essas diferentes fases estruturais ampliam o espectro de
aplicagbes do PLZT, conforme detalhado no item 2.3.2 (MEITZLER, 1973).

2.3.1. Sistema PLZT modificado

O sistema ceramico PLZT (Pb,La)(Zr,Ti)Os, desenvolvido inicialmente por
Haertling, tem sido amplamente estudado e modificado com o objetivo de otimizar
suas propriedades para aplicagbes em armazenamento de energia, dispositivos
eletro-Opticos e transdutores. Neste contexto, ajustes na composi¢cdo quimica, por
meio de dopagens ou substitui¢des idnicas, constituem estratégias consolidadas para
controlar suas caracteristicas estruturais e elétricas.

Uma dessas modificagbes é a substituicao parcial de Pb?* por Ba?* no sitio A
da estrutura perovskita. Zhang et al. (ZHANG, 2014) investigaram essa estratégia em
composicdes de (Pbo,g2s-xLao,05Bax)(Zro,5255n0,30Ti0,00)O3 € observaram que o aumento
do teor de bario suprimiu a formagdo da fase pirocloro, elevou a permissividade
dielétrica maxima e reduziu a temperatura de transicdo antiferroelétrica (AFE) para
paraelétrica (PE). Além disso, o campo de comutagéo diminuiu, favorecendo maior
densidade de energia armazenada.

Outra rota amplamente explorada é a substituicdo de Zr** por Sn** no sitio B
da rede perovskita. Neste sentido, Jiang et al. (JIANG, 2013), ao estudarem ceramicas
de (Pbo,s7Bao,1Lao,02)(ZrxSno,95-xTi0,05)O3, identificaram que a variagéo da razdo Zr/Sn
influéncia de maneira significativa o volume da célula unitaria, a polarizagdo de
saturacao e os campos de transicdo AFE—-FE. Nesse trabalho, a composi¢ao com x =
0,675 apresentou a maior densidade de energia recuperavel (1,4 J/cm?), atribuida ao
aumento do volume da célula unitaria e a otimizacéo da histerese dupla caracteristica
de materiais antiferroelétricos.

Resultados complementares foram obtidos por Choi et al. (CHOI, 2022) em
composicoes de (PbossLao,12)(Zr1-xSnx)o,s6Tio,1403. Nesse estudo, o incremento de
Sn** levou a reducdo da permissividade dielétrica e do tamanho de grdo, mas
aumentou significativamente o campo de ruptura elétrica, atingindo 9 kV/mm. Esse
comportamento foi associado ao aumento do fator de tolerdncia, que reduz a
estabilidade da fase antiferroelétrica e diminui a polarizagdo, mas melhora a
resisténcia dielétrica, resultando em maior densidade de energia armazenada (3,5

J/cm?) e eficiéncia de 80% para x = 0,4.
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Além das substitui¢cdes ibnicas, a adicao de oxidos alternativos de sinterizacao
constitui uma abordagem relevante para melhorar a densificagcdo e o desempenho
final das ceramicas PLZT. Choi et al. (CHOI, 2022) relataram que a inclusao de PbO
e ZnO possibilitou a sinterizagcdo a 950°C, ampliando a compatibilidade com eletrodos
de cobre em capacitores multicamadas, 0 que é essencial para integragdo em
dispositivos eletrénicos avangados.

Técnicas de processamento avangado também tém sido adotadas para
aprimorar o comportamento microestrutural e as propriedades funcionais destes
materiais. Wu et al. (WU, 2021), ao utilizarem moldagem por injecdo de pds com
revestimento de estearato de bismuto, observaram melhor dispersdo das particulas,
reducdo da viscosidade da massa e aumento da densidade e das propriedades
piezoelétricas apds a sinterizagdo. A decomposi¢cdo do estearato de bismuto gerou
Bi2O3, que atuou como auxiliar de sinterizagédo, enquanto a incorporagdo de Bi®** na
rede cristalina elevou a tetragonalidade e aumentou a constante piezoelétrica dss para
731 pC/N.

No campo optico e eletro-6ptico, modificacbes especificas também tém sido
exploradas. Xu et al. (XU, 2019), estudando ceramicas transparentes de PLZT
(9/65/35) dopadas com Ba?*, verificaram redugdo da histerese ferroelétrica,
diminuicdo da temperatura de maxima permissividade (Tm) e aumento da
transmitancia. Esses efeitos foram atribuidos a auséncia de hibridizacao orbital entre
Ba’* e 0%, que enfraquece a ordem de longo alcance e facilita a resposta dos
dominios ao campo elétrico.

Em conjunto, as diversas rotas de modificacédo, substituicées ibnicas, aditivos
de sinterizagao e técnicas avangadas de processamento, permitem ajustar de forma
precisa as propriedades estruturais, dielétricas, ferroelétricas, Opticas e de
armazenamento de energia do PLZT. Essas estratégias visam aumentar a
permissividade, reduzir as perdas dielétricas, otimizar a transicdo de fases e elevar a
densidade de energia armazenada, consolidando o sistema PLZT como um material
versatil e promissor para aplicacdes de alto desempenho nos ramos da eletrdnica e

optoeletrénica.

2.3.2. Aplicagoes do PLZT
Os materiais baseados em PLZT tém sido amplamente utilizados em diferentes

tecnologias devido a combinacdo de propriedades ferroelétricas, piezoelétricas,
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piroelétricas e eletro-6pticas. De acordo com a revisdo classica de Haertling
(HAERTLING, 1987), as ceramicas transparentes de PLZT se tornaram
especialmente relevantes em aplicacdes Opticas, incluindo shutters eletro-6pticos
para protecao contra flash nuclear, moduladores espaciais de luz, portas lineares para
impressao fac-simile e sistemas de visao estereoscopica. As Figuras 9 e 10 ilustram
alguns desses dispositivos. A rapida modulagao 6ptica, a estabilidade térmica e a alta
resolucdo tornam o PLZT competitivo em aplicagées que demandam controle preciso
da luz, como filtros de cor, displays segmentados e moduladores coerentes para
processamento optico integrado (HAERTLING, 1987; HAERTLING, 1999).

Figura 9: Exemplo de display usando uma amostra de PLZT com tensdo variavel,

desenvolvido pela Motorola.

Fonte: Adaptado de Haertling (HAERTLING, 1987).

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

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

Fonte: Adaptado de Cutchen (CUTCHEN, 1980).
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No campo dos moduladores 6pticos e das memoarias ferroelétricas, o PLZT
também ocupa um papel de destaque. Haertling (HAERTLING, 1987) descreve a
possibilidade de armazenamento de informacéo optica por comutacdo de dominios
assistida por luz (photoassisted domain switching), exemplificada pelo dispositivo
“Cerampic”, que utiliza o efeito de espalhamento longitudinal para registrar imagens,
embora ainda apresente limitagcbes relacionadas a sensibilidade do material.
Paralelamente, filmes finos de PLZT obtidos por técnicas como sputtering e deposi¢cao
por laser pulsado vém sendo empregados em moduladores de guia de onda baseados
em reflexdo interna total, comutadores Opticos de alta velocidade e acopladores para
sistemas de comunicacgao 6ptica integrada. As memoarias ferroelétricas baseadas em
filmes finos de PLZT combinam elevada velocidade, ndo volatilidade e resisténcia a
radiacdo, representando alternativas promissoras para substituir memodrias
magnéticas em aplicagdes aeroespaciais e militares (SCOTT, 1989).

As propriedades piezoelétricas e eletrostrictivas do PLZT também justificam
seu uso em sensores e atuadores. Composi¢cdes proximas ao contorno de fases
morfotropico tendem a apresentar coeficientes de acoplamento eletromecanico
elevados e deformagdes induzidas por campo elétrico da ordem de 0,1%, conforme
apresentado por Haertling (HAERTLING, 1987). Exemplos de aplicacdo incluem
atuadores de precisao, tradutores para microscopia € mecanismos de corregao de
espelhos para telescopios. A auséncia de necessidade de pré-polarizagao e a baixa
histerese mecanica sado vantagens importantes nesses dispositivos. Damjanovic
(DAMJANOQVIC, 1998) complementa que a contribuicdo extrinseca proveniente do
movimento das paredes de dominio, somada a 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
ultrassbnicos e dispositivos micro-eletromecéanicos (MEMS).

Outra aplicacao de grande relevancia tecnolédgica para o PLZT, especialmente
em sua forma de filmes finos, € 0 uso em capacitores para armazenamento de energia.
Composigodes relaxoras, como PLZT 8/52/48, apresentam ciclos de histerese estreitos
e elevada densidade de energia recuperavel, com eficiéncias de descarga que podem
atingir 78% (HU, 2014). A Figura 11 apresenta um exemplo de capacitor flexivel de

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

armazenamento de energia em uma ampla faixa de temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Li (LI, 2021).

Essas propriedades tornam o PLZT atrativo para capacitores utilizados em
sistemas de energia renovavel e veiculos elétricos, nos quais se busca elevada
densidade de energia, estabilidade e rapida resposta. A relevancia da integracao de
filmes ferroelétricos, como o PLZT, em circuitos de silicio, tem possibilitado a
fabricagdo de capacitores nao volateis com alta densidade de integracdo (SCOTT,
1989).

Por fim, o potencial do PLZT em aplicacdes de oOptica n&o linear também tem
sido reportado (ZHANG, 2000). Filmes finos de PLZT podem apresentar indices de
refragéo néao linear da ordem de 1,3x10-% esu, o que os torna fortes candidatos para
dispositivos fotdnicos que exploram efeitos de terceira ordem. Assim, as diversas
aplicagdes, desde dispositivos 6pticos e de armazenamento até sensores, atuadores
e capacitores, reforcam a versatilidade do sistema PLZT como um material funcional

avancgado, com potencial de expansdo em tecnologias emergentes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os procedimentos experimentais adotados para a
sintese dos pdOs precursores e para a preparagao das ceramicas pertencentes ao
sistema Pbo.s7Bao.10Lao.02(Zr1-xSnxTio.05)O3, aqui referido como PBLZST (zirconato
estanato titanato de chumbo, bario e lantanio). Apresentam-se também os métodos
utilizados na caracterizagao estrutural e microestrutural, bem como o uso das técnicas
aplicadas a investigagdo das propriedades dielétricas e ferroelétricas dos corpos

ceramicos obtidos.

3.1 Confecgao dos corpos ceramicos

Um dos objetivos deste trabalho € a sintese de amostras ceramicas de
PBLZST. Para alcancar esse propdsito, torna-se necessaria a produgao dos pos
precursores, termo empregado neste estudo para designar os pds obtidos apos as
etapas de calcinagdo. Esses materiais constituem a base para o processo
subsequente de conformacéo dos corpos ceramicos densificados.

Nas composigdes investigadas, considerou-se a formagao de vacancias no sitio
A da estrutura perovskita. Essa condicdo € expressa pela equacao (3), a qual
representa a formula estequiométrica nominal considerando a criacdo de vacancias

nesse sitio, aplicada ao sistema PLZT sem a presencga de bario e estanho.
(Pby-3y/5Lay ) (Zr,,Ti,)03 (3)

A equacdo (4) expressa a equacado nominal estequiométrica finalmente
utilizada para a preparacgao das ceramicas de PBLZST, apds a inclusao dos ions de

Ba?* e Sn**.

(Pbo,87Bao,1oLao,02)(Zro,95—xsnxTio,05)03 (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 composi¢des analisadas ao longo desta tese em fungao da
concentracdo de estanho (x = 0; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 e 0,35). O critério de
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denominagao segue o seguinte padrao: na amostra designada como PBLZST-15, por

exemplo, o nimero 15 indica a presenca de 0,15 mol de Sn**.

Tabela 1: Nomenclatura adotada para as composi¢cdes das ceramicas de PBLZST

obtidas pelo método de reacio de estado sélido.

Composicao Nomenclatura

Pbo,g7Bao, 10L80,02(Zr0,95 Tio,05)O3 PBLZST-0
Pbos7Bao,10La0,02(Zro,80SN0,15Ti0,05)O3 PBLZST-15
Pbo,s7Bao, 10La0,02(Zro,75Sn0,20 Tio,05)O3 PBLZST-20
Pbo,s7Bao,10La0,02(Zro,70Sn0,25 Tio,05)O3 PBLZST-25
Pbo,s7Bao,10La0,02(Zro,65Sn0,30 Tio,05)O3 PBLZST-30

Pbo,87Bao,1oLao,oz(ZroysoSnoygsTio,os)Oe, PBLZST-35

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

3.2 Sintese dos poés precursores

A obtencao dos corpos ceramicos depende diretamente das caracteristicas dos
poOs precursores obtidos do sistema PBLZST. Os reagentes quimicos utilizados na
sintese desses pos, empregando o método de reagdo em estado sélido (RES), estao
listados na Tabela 2, a qual apresenta suas respectivas massas molares,

fornecedores e graus de pureza.

Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese dos pds-precursores para obtengédo das

ceramicas de PBLZST pelo método de reacgao de estado sdlido.

Reagentes Férmula Quimica Marca Pureza (%)
Oxido de Chumbo PbO Alfa Aesar 99,99
Oxido de Lantanio La,Os Alfa Aesar 99,99
Oxido de Zirconio ZrO, Alfa Aesar 99

Oxido de Titanio TiO, Alfa Aesar 99,9
Oxido de Estanho SnO2 Alfa Aesar 99,9
Carbonato de Bario BaCOs; Alfa Aesar 99,8

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Com o objetivo de definir, de forma preliminar, as composi¢gdes quimicas das
amostras investigadas, foi realizada uma revisao bibliografica voltada a identificagao
das formulagdes e das proporgdes dos elementos quimicos reportadas recentemente
na literatura para sistemas semelhantes. A partir dessa analise, estabeleceram-se as
porcentagens relativas de cada elemento quimico utilizadas neste trabalho, focadas
em composi¢des que nao foram previamente reportadas, as quais serviram de base
para os calculos estequiométricos e para a sintese dos pos precursores do sistema
PBLZST.

De modo geral, estudos da literatura indicam que a elevada pureza dos
reagentes precursores exerce papel determinante na formacdo 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
relevancia do controle das condi¢gdes de calcinagdo no processamento por reagao em
estado sodlido, evidenciando que parametros térmicos adequadamente definidos
favorecem a formacdo da fase desejada e minimizam a ocorréncia de fases
secundarias. Nesse contexto, ainda que diferentes estratégias térmicas sejam
relatadas na literatura, os resultados reforcam a importancia de uma calcinagao bem
controlada como etapa essencial para a obtencao de pds precursores estruturalmente
estaveis e adequados as etapas subsequentes de conformacéo e sinterizagao.

Sabendo que o método de reagcdo em estado solido (RES) se baseia na mistura
intima de reagentes solidos e envolve, essencialmente, as etapas de moagem e
calcinacdo (KINGERY, 1960), o procedimento adotado para a sintese dos poés
precursores do sistema PBLZST foi conduzido em nove etapas sequenciais, descritas
a segquir:

1. Calculos estequiométricos: Foram realizados calculos para determinar a
massa de cada reagente necessaria para as composi¢coes desejadas,
considerando-se a pureza de cada reagente precursor, garantindo as

proporcdes corretas na mistura final.

2. Caracterizagao inicial dos reagentes: Os reagentes precursores foram
submetidos a difracdo de raios-X (DRX) para identificar as fases presentes e
verificar possiveis caracteristicas higroscépicas. O La,03, 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 balanga analitica (SHIMADZU, modelo AY220), com precisao

de +0,2 mg, assegurando a confiabilidade nos calculos estequiométricos.

4. Moagem inicial por via umida: Moagem mecéanica realizada em moinho de
bolas de fabricacido propria no GFeMM, utilizando bolas de alumina com 8 mm
de diametro, na proporgao (em gramas) de 20:1 (massa das bolas:massa dos
reagentes). Os reagentes foram colocados em frasco de polietileno, juntamente
com alcool isopropilico como meio de moagem por via umida, sendo o processo
conduzido por 15 horas, com o objetivo de promover a homogeneizagao e a

reducao do tamanho das particulas.

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. Desaglomeragcao mecanica: As particulas secas foram trituradas em
almofariz e pistilo de agata por 5 min, promovendo a quebra de aglomerados e
uniformidade granulométrica.

7. Calcinagao: Os pos foram submetidos a 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. Apés o término do processo, os pés foram
novamente desaglomerados em almofariz e pistilo de agata por 5 minutos,
sendo uma pequena fragdo analisada por DRX, para verificagdo da fase

desejada.

8. Moagem final: Os pds calcinados foram moidos em moinho de bolas por 2 h
para reduzir ainda mais o tamanho das particulas e melhorar a

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

9. Desaglomeracao final: Os pds foram triturados novamente em almofariz e

pistilo de agata por 5 min.

Todas as etapas que compdem o processo de sintese dos pds-precursores do

sistema PBLZST estao representadas de forma esquematica na Figura 12.
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Figura 12: Fluxograma do processo de obteng¢ao dos pos-precursores das ceramicas
PBLZST.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

3.3 Confecgao das amostras ceramicas de PBLZST

Ap6s a obtencdo dos pds precursores destinados a producido dos corpos
ceramicos, realizou-se a conformagéo em pastilhas cilindricas, com o objetivo de
promover uma aglomeragao uniforme das particulas e favorecer o processo de
sinterizacdo, permitindo a obtencdo de amostras com maior densificagdo. O
procedimento de conformacao dos corpos ceramicos compreendeu duas etapas de
prensagem, uniaxial e isostatica, seguidas pelo processo de sinterizagdo. Os cinco
passos correspondentes a esse procedimento sao ilustrados esquematicamente na

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

a partir dos pos-precursores produzidos pelo método de reagao no estado sélido.

-s-precursores
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(Almofariz de agata) #

v -
Polimento
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! v

Caracterizagdes

Prensagem Isostatica

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

1. Moagem inicial: Foram moidos 0,7 g dos pdos precursores em almofariz
e pistilo de agata, visando facilitar a compactacdo e assegurar

homogeneidade na mistura.

2. Prensagem uniaxial: A mistura obtida foi transferida para um molde
metalico cilindrico de ago inoxidavel com 10mm de diametro e
submetida a prensagem uniaxial a 15 MPa por 5min, garantindo a

formagao de pastilhas densas e uniformes.

3. Prensagem isostatica: Em seguida, as pastilhas foram submetidas a
prensagem isostatica, aplicando uma pressao de 20 MPa durante 7 min,

promovendo maior compactacao e redugao de porosidade interna.

4. Sinterizagao: Os corpos ceramicos 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 a inércia
térmica do forno. Este procedimento assegurou densificacdo e

homogeneidade estrutural das pastilhas.

5. Preparagao para caracterizagao: Apos a sintese, as amostras foram
caracterizadas estruturalmente por meio da técnica de difragao de raios-
X. Para essa analise, as superficies foram polidas com po6 de Al,O;, a

fim de remover residuos ou impurezas aderidos durante a sinterizagao.
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Como os difratogramas foram obtidos a partir de amostras em forma de
po, os corpos ceramicos foram previamente triturados em almofariz e
pistilo de agata. Para as demais caracterizagdes, as amostras ceramicas
foram conformadas com dimensdes finais de, aproximadamente, 8 mm

de didametro e 1 mm de espessura.

3.4 Técnicas de caracterizacao empregadas

Durante o desenvolvimento deste trabalho, diferentes técnicas de
caracterizagao foram aplicadas as amostras ceramicas. A difragdo 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 analises morfolégicas por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), além das medidas dielétricas, ferroelétricas e de densidade. Nas
proximas secOes deste capitulo, apresenta-se uma sintese dos principios
fundamentais de cada técnica empregada, bem como os procedimentos
experimentais adotados para a coleta e interpretagdo dos resultados obtidos. E
importante salientar que, para a realizacdo das medidas elétricas (dielétricas e
ferroelétricas), contatos elétricos foram aplicados sobre as superficies das amostras
usando de tinta de prata, e submetidas posteriormente a um tratamento térmico de
800 °C por 10 min, para a cura dos eletrodos, assegurando aderéncia adequada e

estabilidade condutora durante as medigdes.

3.4.1 Medidas de difragdao de Raios-X (DRX)

A difracédo de raios-X (DRX) constitui uma das técnicas mais empregadas na
investigacdo da estrutura de materiais cristalinos, devido a ampla variedade de
informacdes que proporciona. Por meio dessa técnica, & possivel determinar
parametros de rede da cela unitaria, o grau de cristalinidade, o tamanho médio dos
cristalitos, eventuais orientagcdes preferenciais e tensbes residuais, além da
identificacdo e quantificacdo das fases presentes no material (CULLITY, 1967). As
analises podem ser realizadas a temperatura ambiente ou sob condigdes controladas
de temperatura, dependendo dos objetivos experimentais e das capacidades do
equipamento utilizado.

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

o proposito de verificar a formacdo das fases cristalinas, quanto as amostras
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ceramicas, para as quais se conduziu uma analise estrutural mais detalhada. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente usando um difratdbmetro
SHIMADZU, modelo XRD-6000, operando a 40 kV e 30 mA, utilizando radiagao CuKa,
(A = 1,5406 A). O experimento foi conduzido no modo 628, abrangendo o intervalo
angular adequado para cada etapa de analise.

Para a caracterizagao dos pos-precursores do sistema PBLZST, empregou-se
um intervalo de varredura de 20° a 80° (28), com passo de 0,02°, velocidade de 2°/min
e aquisigao em modo continuo (cps). Os difratogramas das amostras ceramicas foram
obtidos a partir dos mesmos pds, permitindo identificar as fases formadas durante o
processamento. Para a analise estrutural por meio do método de Rietveld, as medidas
foram realizadas utilizando-se um intervalo expandido de 28 (10-130°), com passo de
0,02° e tempo de acumulagdo de 3 s por ponto, assegurando alta resolugao e
adequada estatistica de contagem. Os difratogramas obtidos para o sistema PBLZST
serviram de base para o refinamento estrutural pelo método de Rietveld, possibilitando
ajustar os parametros cristalograficos e avaliar a qualidade do modelo estrutural em
comparagao 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 minimos quadrados aplicado ao perfil completo do difratograma (RIETVELD,
2014). Ao contrario de abordagens anteriores, baseadas nas intensidades integradas
dos picos, frequentemente comprometidas pela sobreposicéo de reflexdes, o método
de Rietveld utiliza todo o contorno dos picos, permitindo o refinamento simultaneo de
parametros estruturais e de perfil. Entre suas vantagens, destacam-se a capacidade
de lidar com sobreposi¢cdes intensas, a inclusdo de corregdes de assimetria e a
possibilidade de refinamento de parametros como dimensdes de cela unitaria, fatores
de estrutura e parametros instrumentais (RIETVELD, 2014).

O refinamento das ceramicas de PBLZST foi realizado usando o software
GSAS (General Structure Analysis System), desenvolvido pelo Laboratério Nacional
de Los Alamos, que permite o refinamento simultaneo de multiplos conjuntos de dados
e fases cristalinas, empregando algoritmos de minimos quadrados aplicados ao perfil
do difratograma (TOBY, 2013). O GSAS dispde de ferramentas como o editor
EXPEDT, o programa POWPREF, responsavel pela preparacdao dos dados, e o

modulo GENLES, encarregado da execugao dos ciclos de refinamento.
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A qualidade do ajuste foi avaliada por parametros estatisticos amplamente
utilizados em analises de Rietveld. O fator Rwp (ponderado) mede a discrepancia entre
dados observados e calculados; 0 Rsragg avalia 0 ajuste entre intensidades integradas
observadas e calculadas; e 0 Rexp representa o limite estatistico ideal esperado para
o conjunto de dados. O parametro x?, definido como a razédo entre Rwp € Rexp, fornece
uma medida global da qualidade do ajuste, sendo valores proximos a 1 considerados
indicativos de convergéncia adequada. Outros indicadores, como o Rp (ndo
ponderado) e o parametro Dwd (Durbin-Watson d), empregado para verificar
correlagdo nos residuos, também foram analisados ao longo dos ciclos de
refinamento.

A identificacdo das fases presentes nos pds ceramicos foi realizada com base
em padrdes de difracdo disponiveis na base de dados “Inorganic Crystal Structure
Database” (ICSD). Para o refinamento estrutural no GSAS, foram utilizados arquivos
CIF (Crystallographic Information Files) correspondentes as simetrias investigadas,
que serviram como modelos iniciais para o ajuste dos parametros estruturais e

microestruturais.

3.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se fundamenta no espalhamento inelastico da
radiacao incidente, processo no qual a interagao da luz monocromatica com o material
provoca deslocamentos de frequéncia associados as vibracdes internas de seus
constituintes. Esse mecanismo gera um conjunto caracteristico de bandas que
funciona como uma assinatura espectral do material analisado, permitindo a
identificacao de alteragdes estruturais e quimicas (KUDELSKI, 2008). Diferentemente
do infravermelho, suas regras de selegcdo possibilitam acessar modos vibracionais
complementares, além de permitir medicdes sem danificar a amostra, inclusive em
sistemas biolégicos, embalagens ou superficies sensiveis, gracas a baixa
interferéncia da agua e a possibilidade de uso de fibras opticas em instrumentacao
portatil (KUDELSKI, 2008).

No presente estudo, a técnica foi utilizada para examinar eventuais
modificagdes estruturais associadas a introdugao de bario em concentracao fixa e de
estanho em proporgdes variaveis nas composi¢des de PLZT, sendo sua aplicagao

complementar as analises obtidas por DRX. A caracterizagdo foi conduzida nos
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corpos ceramicos sintetizados, permitindo avaliar de que maneira essas substituicdes
influenciam as vibracdes da rede cristalina.

As medicbdes foram realizadas com radiacao proveniente de um laser de
argoénio (A = 532 nm). Os espectros foram adquiridos no intervalo de 70 a 1000 cm~"
utilizando um espectrometro HORIBA Scientific, modelo LabRAM HR Evolution,
equipamento disponivel no Laboratério de Multiusuarios do Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.3 Estudo da microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica poderosa que
utiliza um feixe de elétrons acelerados para explorar a superficie de materiais em
escalas micro e nanométricas, possibilitando a obten¢do de imagens detalhadas da
topografia, morfologia e composicdo das amostras. O MEV pode operar com
ampliagbes que chegam a 300.000%, permitindo visualizar estruturas que nao sao
detectaveis por microscopios opticos (MOHAMMED, 2018). Além disso, a formagéo
da imagem depende da interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra, produzindo
sinais como elétrons secundarios e retroespalhados, essenciais para a analise
microestrutural. Quando acoplado a sistemas de espectroscopia por dispersao de
energia (EDS), o MEV permite ainda a identificacdo qualitativa e quantitativa dos
elementos presentes (MOHAMMED, 2018).

No presente estudo, o MEV foi empregado para caracterizar a microestrutura
das ceramicas de PBLZST, com foco em parametros como tamanho e forma dos
graos, presenca de poros e deteccdo de fases secundarias. As analises foram
conduzidas no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia, utilizando um microscopio eletronico de varredura Tescan,
modelo Vega 3 LMU, equipado com filamento de tungsténio, operando com tensao de
aceleracao de 5 kV para aquisicédo de elétrons secundarios.

Para garantir a condutividade elétrica da superficie das amostras, estas foram
recobertas com uma camada fina de ouro por deposigéo via Sputtering e fixadas em
suportes apropriados utilizando tinta condutora de prata. O tamanho médio dos graos
das cerdmicas foi determinado a partir das imagens obtidas, empregando-se o
software Imaged (SCHNEIDER, 2012) para o processamento das micrografias,

permitindo quantificar com precisao a distribuicdo e dimensdes dos graos.
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3.4.4 Medidas dielétricas

As medidas dielétricas constituem uma etapa fundamental na caracterizagao
das ceramicas ferroelétricas, uma vez que permitem acessar propriedades elétricas
diretamente relacionadas ao comportamento estrutural desses materiais. A analise da
permissividade dielétrica e do fator de perda (tan 8), em fungao da temperatura e da
frequéncia, possibilita determinar parametros essenciais, tais como a temperatura de
Curie (Tc), grandezas criticas para aplicagbes em sensores, atuadores e dispositivos
de meméoria. Além disso, sistemas PLZT frequentemente apresentam transi¢des de
fase de natureza difusa, cujo grau de difusividade pdde ser avaliado por meio de um
expoente critico (y), associado ao carater relaxor e ao nivel de heterogeneidade
estrutural do material (PARK, 1999; ROY, 2007). Dessa forma, essas medi¢des
permitem estabelecer correlagdes entre microestrutura, composicao quimica e
propriedades dielétricas, contribuindo para a compreensao do desempenho funcional
das amostras estudadas.

A investigacao da resposta dielétrica em funcdo da temperatura foi realizada
com o auxilio de forno tubular Carbolite, modelo MTF 12/38/250, acoplado a um
controlador de temperatura Eurotherm 2132, permitindo o monitoramento controlado
da variagao térmica na faixa de 25 a 300 °C. A permissividade dielétrica, em suas
componentes real e imaginaria (¢’ e €”, respectivamente), foi registrada em uma ampla
faixa de frequéncia do campo elétrico aplicado (100 Hz—1 MHz), utilizando-se uma
ponte LCR Agilent E4980A. E necessario destacar que durante as medidas foram
coletadas grandezas elétricas como admitédncia complexa (Y* = G + iB), em suas
componentes real (condutancia, G) e imaginaria (susceptancia, B), a partir das quais
foi possivel determinar €’ e ¢, respectivamente (GUERRA, 2004), usando as
equacgdes (5) e (6), onde f representa a frequéncia de medida, A é a area dos
eletrodos depositados na superficies das amostras e d representa a espessura das

amostras.
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As amostras empregadas apresentavam geometria de capacitor, com faces
plano-paralelas recobertas por eletrodos metélicos depositados em superficies
opostas, condi¢gado necessaria para a aplicagao da tensao alternada e para a leitura da

resposta dielétrica resultante.

3.4.5 Medidas ferroelétricas

As medidas ferroelétricas desempenham papel central na caracterizagao de
materiais ferroelétricos, pois permitem quantificar propriedades diretamente
relacionadas ao comportamento de inversao de polarizagdo. Entre os parametros
extraidos a partir dos ciclos de histerese polarizagdo versus campo elétrico (P-E)
destacam-se a polarizagdo remanescente (Pr), a polarizagdo esponténea (Ps) e o
campo coercitivo (Ec), grandezas essenciais para avaliar o desempenho desses
materiais em dispositivos eletronicos e fotdnicos. Tais curvas sao obtidas mediante a
aplicacao de um campo elétrico alternado, usualmente na faixa de kV/cm, enquanto
se registra a resposta de polarizagdo 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 dissipagcdo de energia e maior eficiéncia para
aplicacbes em armazenamento de energia (MA, 2010). De modo semelhante, foi
observado que a incorporacdo de Ba em composi¢gdes PLZT modifica
significativamente tanto a Pr como o Ec, evidenciando alteracées na mobilidade dos
dominios e no arranjo de fases (RAMAM, 2006).

A obtencdo experimental desses ciclos geralmente emprega sistemas
comerciais, como o Radiant Technologies Precision Premier I, nos quais as amostras
com camadas condutivas sao submetidas a campos elétricos intensos. Para evitar
ruptura dielétrica durante a aplicagao de altas tensbes, € comum o0 uso de um meio
isolante, como 6leo de silicone. A morfologia do ciclo de histerese, mais estreito e
alongado ou mais quadrado e largo, esta diretamente relacionada ao tipo de
aplicacao: materiais que apresentam elevada Pr e Ec tendem a ser mais adequados
para memoarias ferroelétricas e sensores piezoelétricos, enquanto valores reduzidos
de Ec e Pr moderada sao preferiveis para capacitores de armazenamento de energia
e moduladores eletro-6pticos (SETH, 1990). Assim, a analise ferroelétrica ndo apenas
confirma a qualidade intrinseca do material, como também orienta sua adequacéao a

diferentes dispositivos funcionais.
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A caracterizagao das propriedades ferroelétricas das ceramicas estudadas,
com énfase nos efeitos da adicdo de bario e estanho em composi¢cdes de PLZT, foi
conduzida por meio da analise dos ciclos de histerese. Para esse fim, utilizou-se um
arranjo experimental baseado em uma versao adaptada do circuito Sawyer—Tower,
integrada a um conjunto de equipamentos auxiliares. Nesta configuragao, a funcao de
excitacao foi gerada por um gerador de fungdes Agilent 33220A, cuja saida foi
posteriormente amplificada pelo amplificador de alta tensdo TREK 610E. O
monitoramento e registro das tensdes foram realizados com um osciloscépio de quatro
canais Agilent DSOX2004A, conectado a um computador. Considerando as altas
tensbes aplicadas, adotaram-se procedimentos de seguranga, mantendo-se as
amostras imersas em 6leo mineral, que atuou como meio isolante e evitou a
ocorréncia de descargas elétricas indesejadas, principalmente pelas bordas das
ceramicas analisadas. As curvas de histerese obtidas para as amostras de PBLZST
permitiram investigar os efeitos da concentragdo de estanho sobre o comportamento
ferroelétrico das ceramicas estudadas.

Por fim, vale ressaltar que para todas as composi¢cdes estudadas, densidades
relativas acima de 90% foram confirmadas utilizando o método de Arquimedes,

empregando uma balanga analitica Shimadzu AYU220.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados desta pesquisa serao apresentados de acordo com as técnicas
de caracterizagao utilizadas: analise da difragdo de raios-X, espectroscopia Raman,
microscopia eletrénica de varredura e medidas dielétricas com a finalidade de verificar
as propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e ferroelétricas das
ceramicas de PBLZST.

4.1 Difracao de Raios-X

A Figura 14 mostra os padrbes de difragcdo de raios-X obtidos a temperatura
ambiente para as composicoes de PBLZST—x analisadas, e se confirma, para todos
os casos, a formagdo da estrutura perovskita (ABO3) sem a formagao de fases
secundarias. Os resultados sugerem, portanto, a incorporagdo bem-sucedida do
conteudo de Sn** na rede cristalina ABO3 do sistema PBLZT e validam a formacgéo
efetiva de uma solugdo sdlida unica para as composi¢coes estequiométricas

esperadas.

Figura 14: Padrbes de difragao de raios-X das ceramicas (pulverizadas) de PBLZST-

x analisadas, obtidos a temperatura ambiente.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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A Figura 15 mostra uma ampliagao dos padrdes de DRX obtidos na regido de
20 de 29° até 32°, em torno do pico de difragdo correspondente a reflexdo principal.
Para uma melhor observagéo, a figura inserida na Figura 15 representa a dependéncia
de 26 com a concentragao de Sn. Como pode ser observado, os valores de 26 obtidos
se deslocam para angulos mais altos com o aumento do conteido de Sn**, o que
sugere uma contragao da rede cristalina a medida que a concentragdo de dopagem

aumenta.

Figura 15: Padrdées de DRX experimentais expandidos na regidao 20 de 29° até 32°.

A Figura inserida representa a evolugdo composicional (x) de 26.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Este resultado pode ser explicado pela diferengca no raio atbmico entre os
cations dopantes e hospedeiros no sitio B octaédrico da estrutura perovskita
(SHANNON, 1976). De fato, levando em consideragdo que o cation Sn** possui um
raio idnico menor (0,69 A) do que o ion Zr** (0,72 A) em sitio cristalografico com
coordenacao 6, a substituicao de Zr** por Sn** no sitio B leva a uma diminuigéo nos
parametros de rede e, portanto, no volume da célula unitaria. Neste contexto,

seguindo a lei de Bragg (CULLITY, 1967), é esperado um ligeiro deslocamento em
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direcao a valores de 26 mais elevados, promovendo assim uma contragéo na distancia
média das cadeias B—-O, bem como uma reducgao na distancia inter-planar (d). Este
resultado também confirma que os ions de Sn** foram incorporados com sucesso na
rede cristalina do sistema PBLZT para formar a solugéo solida esperada.

Para uma descricdo mais detalhada das analises qualitativas mencionadas
anteriormente, bem como obter informagdes adicionais sobre a estrutura cristalina,
um processo de refinamento estrutural foi realizado para todas as composicdes
estudadas pelo método de Rietveld, usando o software GSAS-II (TOBY, 2013). Uma
vez que nao foram identificados tracos de fases secundarias, trés modelos estruturais
iniciais foram considerados para o calculo dos padrées de difracdo, os quais foram
extraidos do Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorgénicas (Inorganic Crystal
Structure Database — ICSD, por sua siglas em Inglés) (ICSD, 2014): (/) fase
ferroelétrica romboédrica (com grupo espacial R3c) (ICSD-86133) (CORKER, 1998),
(i) fase antiferroelétrica ortorrdbmbica (com grupo espacial Pba2) (ICSD-166842)
(WONDERLING, 2002) e iii) fase antiferroelétrica tetragonal (com grupo espacial
P4mm) (ICSD-88588) (LIU, 1999). Para fins de comparacao, os dados tedricos das
trés fases estruturais iniciais sdo mostrados na Figura 16, cujas indexagbes para os
principais picos de difracdo foram realizadas com base em suas respectivas fichas
tedricas do ICSD (CORKER, 1998; LIU, 1999; WONDERLING, 2002). Os resultados
do refinamento pelo método de Rietveld para as ceramicas analisadas sdo mostrados
na Figura 17, onde os dados experimentais (observado) e teoricos (calculado) sdo
representados por simbolos e linha sdlida preta, respectivamente. A diferenga entre
os padrdes observados e calculados ¢ exibida pelas linhas solidas azuis e as reflexdes
de Bragg sao representadas por barras verticais. Os parametros da célula unitaria (a,
b e c) e os fatores de qualidade do ajuste (Rp, Rwp € X?) resultantes dos processos de
refinamento sao reportados na Tabela 1. Para todos os casos, a concordancia
observada entre os padroes tedricos e experimentais, juntamente com os excelentes
valores obtidos para os fatores R e ¥?, corrobora a qualidade dos processos de
refinamento (TOBY, 2006)., onde os dados experimentais (observado) e tedricos
(calculado) sao representados por simbolos e linha sdlida preta, respectivamente. A
diferenca entre os padrbes observados e calculados é exibida pelas linhas solidas
azuis e as reflexdes de Bragg sao representadas por barras verticais. Os parametros
da célula unitaria (a, b e ¢) e os fatores de qualidade do ajuste (Rp, Rwp € X?) resultantes

dos processos de refinamento sdo reportados na Tabela 1. Para todos os casos, a
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concordancia observada entre os padroes tedricos e experimentais, juntamente com

os excelentes valores obtidos para os fatores R e x?, corrobora a qualidade dos

processos de refinamento (TOBY, 2006).

Figura 16: Padrbes de difracdo de raios-X tedricos para as simetrias romboédrica,

ortorrombica e tetragonal (com grupos espaciais R3c, Pba2 e P4mm,

respectivamente), que foram extraidos do Banco de Dados de Estruturas Cristalinas
Inorganicas (ICSD) e usados como fases estruturais iniciais para os processos de
refinamento das composi¢des de PBLZST—x estudadas (CORKER, 1998; LIU, 1999;

WONDERLING, 2002).
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Figura 17: Padrées de DRX refinados para as composigdes de PBLZST—x analisadas.
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Tabela 3: Parédmetros da célula unitaria (a, b e c), porcentagem de fase (%) e
parametros de qualidade de ajuste (Rwp, Rp € x?) obtidos apds o processo de
refinamento de Rietveld, para todas as amostras de PBLZST—x analisadas. GE refere-

se ao grupo espacial correspondente a cada fase.

Parametros
Amostra GE Célula Unitaria Refinamento
Fase (%) a(A) b (A) c(A) Ruwp (%)  Ro (%) Xx?
PBLZST-0 R3¢ 100 5,880(5) 19,68 15,4 2,7
R3¢ 3 5,887(7)
PBLZST-15 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
Pba2 67 5,829(2) 11,705(7) 8,258(5)
PBLZST-25 7,3 5,54 2,8
P4mm 33 4,136(3) 4,108(4)
Pba2 57 5,826(7) 11,679(7) 8,259(5)
PBLZST-30 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 préprio autor.

Os resultados obtidos do refinamento revelam uma clara evolugao da simetria
cristalina em funcdo da composi¢cao nas amostras de PBLZST—x. A amostra pura
(PBLZST-0), por exemplo, exibe uma unica fase ferroelétrica (FE) romboédrica (R3c),
enquanto a composi¢cdo PBLZST—15 mostra coexisténcia de fases ferroelétrica (FE)
romboédrica (R3c) e antiferroelétrica (AFE) ortorrbmbica (Pba2). Ao aumentar o
conteudo de Sn**, o sistema se estabiliza em uma unica fase AFE ortorrdbmbica
(Pba2), para a composigdo PBLZST-20, enquanto concentragdes maiores de Sn** (x
= 0,25 e 0,30) promovem uma coexisténcia de duas fases AFE com simetrias
ortorrdbmbica (Pba2) e tetragonal (P4mm). Finalmente, a amostra PBLZST-35
apresenta uma unica fase AFE tetragonal (P4mm). Os resultados obtidos mostram
uma transicao estrutural gradual de uma fase FE romboédrica para uma fase AFE
tetragonal na medida em que a concentragéo de Sn** aumenta de x = 0 para x = 0,35,
com composigdes intermediarias (x = 0,15, 0,25 e 0,30) exibindo regides com mistura
de fases, onde coexistem as fases FE e AFE. Esta evolugao continua na simetria

estrutural evidencia como a substituicdo de Sn** promove efetivamente a instabilidade
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estrutural da rede perovskita no sistema PBLZT. De fato, devido a diferenga no raio
idnico entre os cations Sn** e Zr**, tal incorporagao modifica o ambiente em torno local
da ligacdo B—O, bem como as geometrias dos octaedros BOs, arrastando assim o
equilibrio entre as distor¢des ferroelétricas e antiferroelétricas. Para composigdes com
baixos conteudos de Sn**, a distorcao da rede favorece os deslocamentos fora do
centro do sitio B, estabilizando a estrutura ferroelétrica romboédrica R3c. Com o
aumento na concentragdo de Sn**, a deformagéo local progressiva e o padréao
modificado da inclinacdo octaédrica induzem mudancas na inclinagdo do octaedro
BOs, bem como na estabilidade da polarizagdo, desestabilizando assim a distorgéao
ferroelétrica de longo alcance, caracteristica da estrutura romboédrica (R3c). Portanto,
ambos os efeitos, a deformagdo cumulativa e o padrdo modificado da inclinagéo
octaédrica, reduzem inteiramente a distorgao ferroelétrica romboédrica e estabilizam
as configuragdes antipolares (NOHEDA, 2002). Ou seja, tal desestabilizagao favorece
os deslocamentos catibnicos antipolares, possibilitando assim a formacgao das fases
antiferroelétricas ortorrdmbica e, eventualmente, tetragonal em niveis elevados de
Sn*". Como consequéncia, a evolugdo para uma transicdo FE — AFE reflete a
mudanga da distorcdo da rede cristalina induzida pela polarizacdo para uma
estabilizacdo da rede governada pela inclinagdo octaédrica e distor¢ao antipolar.
Portanto, o sistema evolui de uma estrutura FE romboédrica estavel (baixo conteudo
de Sn**) para uma estrutura AFE tetragonal estavel (alto conteido de Sn**), com
algumas composi¢des intermediarias mostrando mistura de fases. Este é de fato um
comportamento tipico de sistemas com estrutura do tipo perovskita cujas composigdes

encontram-se proximas ao contorno de fase morfotropica (NOHEDA, 2002).

4.2 Espectroscopia Raman

Com o propdsito de aprofundar a compreensdo acerca das modificacoes
estruturais locais, bem como dos efeitos sobre a dinamica vibracional da rede
cristalina induzidos pela substituicdo dos cations Zr** por ions de Sn**, empregou-se
a espectroscopia Raman em temperatura ambiente como técnica complementar a
difracdo de Raios-X (DRX). A Figura 18 mostra os espectros Raman coletados a
temperatura ambiente para todas as amostras analisadas. Os resultados obtidos séo
consistentes com os reportados para o sistema PLZT, mostrando espectros similares
que sao caracterizados por bandas Raman alargadas, e confirmam que a fase

perovskita foi obtida com sucesso para todas as composigdes investigadas (SOUZA
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FILHO, 2002). O alargamento das bandas observado para todas as composi¢des esta
associado a desordem composicional da estrutura perovskita, resultante da
competigdo catibnica de elementos diferentes ocupando o mesmo sitio cristalografico
(BUIXADERAS, 2015; SOUZA FILHO, 2002; ROUQUETTE, 2004).

Figura 18: Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente para as composi¢coes
de PBLZST-x analisadas. Os resultados sdo separados em trés regides: (I) baixos
valores de numero de onda, (Il) valores intermediarios e (lll) altos valores de numero

de onda.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Para uma melhor analise da dindmica vibracional da rede local, os espectros
foram analisados usando uma abordagem fenomenoldgica baseada no método de
localizagdo da maxima curvatura na regido espectral concava para baixo (pontos
CMCD), proposta por Buixaderas e colaboradores (BUIXADERAS, 2015). Portanto,
as bandas observadas foram discutidas no contexto dos resultados reportados para
os sistemas com estrutura tipo perovskita, baseados em PZT e PLZT (SOUZA FILHO,
2002; ROUQUETTE, 2004). Os resultados obtidos das analises sdo mostrados na

Figura 19, onde os dados experimentais sdo representados por simbolos, enquanto o
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ajuste dos espectros medidos € representado por linhas solidas vermelhas. As linhas
tracejadas verdes representam a curva ajustada decomposta em componentes

Lorentzianas individuais.

Figura 19: Espectros Raman apds o ajuste pelo método CMCD.
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Os resultados obtidos revelaram até 20 modos Raman-ativos, correspondentes
com as fases romboédrica (R3c), ortorrdbmbica (Pba2) e tetragonal (P4mm), em
concordancia com resultados teoricos 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 conteudo de Sn,
refletindo a supressao gradual da distorgao ferroelétrica romboédrica e a estabilizagao
de distor¢des antiferroelétricas com simetrias ortorrdbmbica/tetragonal, resultado este
que é consistente com os resultados previamente observados por DRX.

Embora uma perovskita cubica ideal ndo possua modos Raman inativos,
perovskitas complexas a base de Pb (incluindo compostos baseados em PZT)
geralmente exibem, a temperatura ambiente, caracteristicas Raman com bandas
alargadas devido a desordem quimica local, formacéo de nano-regides polares e/ou
distor¢gbes por inclinacao 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
trés regides espectrais: (I) baixos nimeros de onda (< 100 cm™), que sdo comumente
dominados por vibragdes externas da rede e movimentos antiferrodistortivos (AFD);
(1) nimeros de onda intermediarios (~ 100—-450 cm™"), principalmente associados a
flexdao O—B-0O e vibragdes mistas dos sitios A e B; e (lll) altos numeros de onda (~
450-800 cm™), que estdo correlacionados com os modos de estiramento/dptico
longitudinal (LO) das unidades BOs (BUIXADERAS, 2008; RANDALL, 2021; OSADA,
2005). As posicoes das bandas Raman (em termos de numero de onda, k) e as
atribuicbes dos modos vibracionais (MV), extraidas da analise do método de
Buixaderas, estao resumidas nas Tabelas 4—6, e sua dependéncia com a composicao
(x) € mostrada na Figura 20. A indexacao dos MV foi realizada de acordo com os
reportados anteriormente na literatura para as fases romboédrica (R), ortorrdbmbica
(O) e tetragonal (T) (BUIXADERAS, 2008; BUIXADERAS, 2015; SOUZA FILHO, 2002;
OSADA, 2005; RANDALL, 2021; ROUQUETTE, 2004).
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Tabela 4: Numero de onda (k) e modos de vibragdo (MV) das bandas Raman, para

as composi¢des PBLZST-0 e PBLZST-15.

PBLZST-0 (R3c)

PBLZST-15 (R3c + Pba2)

Modes k (cm™) MV k (cm™) MV
M, 60,3 E(TO1) 60,7
M. 78,9 AFD 78,6 ArtBi(Bz)o
M3 - - - -
M, 139,5 A1(TO1) 132,1 A1(TO2),E(TO1,TO2,LO1)o
Ms 234,8 E(TOz2) 243 A1(TO1)o
Ms 290,1 B+ 282,8 (B1)R,[B1,E(LO2,TO3)]o
M- 347,8 A1(TO2) 347,5 A1(TO2)r
Ms 4257 E(LO2) 423,8 E(LO2)r
Mo - - - -
Mo - - - -
My, - - - -
M2 537,7 E(LO3) 540,5 A1(TO3)o
M3 585,4 A1(TO3) 589,1 A1(TO3)r
M4 640,6 - - -
Mis 676,5 E(LOs) - _
M 710,1 - 712,5 A+1(LO3),E(LO4)o
M7 727,7 A1(LO3) 736,5 A1(LO3)r
Mg - - 749,6 -
Mo - - - -
Mz - - - -

Fonte: Adaptado de BUIXADERAS, 2011; BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017.
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Tabela 5: Numero de onda (k) e modos de vibragdo (MV) das bandas Raman, para
as composi¢des PBLZST-20 e PBLZST-25.

PBLZST—20 (Pba2)

PBLZST-25 (Pba2+ P4mm)

Modes
k (cm™) MV k (cm™) MV
M, 59,9 59,8 (A1+B1+B2)o
A1+B1+B2
M. 76,4 78,1 E(TO1)r
M3 114,9 - - -
M, 135,7 A1(TO2),E(TO+,TO2,LO1) 130,4 A1(TO1)r
Ms 240,3 A1(TO1) 236,7 E(TO2)r
Me 285,3 B1,E(LO2,TO3) 277,3 [B1,E(LO2,TO3)]lo
M; 350 A(TO2) 3451 A1(TO2)o,A1(TO2)
Ms 425,5 A¢(LO2) 419,8 A1(LO2)o
Mo 476,5 A1(LO3),E(LO3,TO4) - -
Mo 510,9 A1+B1+B2 - -
M4 516,9 A1(TOs) - -
M2 540,9 A1(TO3) 548,3 E(TO4)r
M3 577,9 - - -
M4 - - - -
Mis - - - -
Mie 714,5 A1(LO3),E(LO4) - -
M7 - - 729,7 -
Mis - - - -
Mo - - - -
M2 - - - -

Fonte: Adaptado de BUIXADERAS, 2011; BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017.



70

Tabela 6: Numero de onda (k) e modos de vibragdo (MV) das bandas Raman, para
as composi¢des PBLZST-30 e PBLZST-35.

PBLZST-30 (Pba2+ P4mm)

PBLZST-35 (P4mm)

Modes
k (cm~") MV k (cm~") MV

M, 60,5 (A1+B1+B2)o - -
M. 78,6 E(TO1)r 79,2 E(TO1)
M; - - 109,1 E(LO1)
M, 138 A(TO1)T 129,9 A1(TO1)
Ms 234,6 E(TO2)r 238,2 E(TOz2)
Me 285,3 [B1,E(LO2,TOs)]o 285,1 E(LO2),E(TO2),B1
My 342,1 Ai(TO2)r 341,6 A«(TO2)
Mg 434,6 A1(LO2)o 422,6 E(LO3)
Mo - - 487 A1(LO2)
Mio 512,4 (A+B1+B2)o - -
M. - - - -
M2 541,6 A1(TO3)o,E(TO4) T 542,3 E(TO4)
M3 573,9 - - -
M4 - - - -
Mis - - - -
Mis 721 [A1(LO3),E(LO4)]o - -
M;7 - - - -
Mg - - 747,3 E(LO4)
Mo 762,9 - - -
M2 771 - - -

Fonte: Adaptado de BUIXADERAS,

2011; BUIXADERAS, 2011; EL-HARRAD, 2002; SAMANTA, 2017.
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Figura 20: Dependéncia do numero de onda (k) com a composi¢ao (x), extraidos da
Figura 19 e Tabelas 4-6.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Regiao I (baixos numeros de onda): modos Raman externos e inclinagées AFD
As bandas Raman de baixos niumero de onda, centradas em torno de 60 cm™’

(M1) e na regiéo de 76—-79 cm™' (M2), s&o tipicamente atribuidas as vibragdes externas
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envolvendo cations do sitio A (Pb/Ba/La) com as cadeias de oxigénio e/ou
inclinagdes/rotagdes dos octaedros BOs. Para a composi¢ao PBLZST-0, o modo M1
esta localizado em torno de 60,3 cm™', sendo atribuido a uma vibragéo do tipo E(TO1),
enquanto este mesmo modo M1 é observado em torno de 60,7 cm™' (indexado como
contribui¢cdes do tipo A1+B1+B2 relacionadas a simetria ortorrdbmbica) para a amostra
PBLZST-15. Este ligeiro aumento é consistente com a contracado da célula unitaria
inferida a partir dos resultados de DRX a medida que o ion de Sn** é incorporado na
estrutura perovskita ABOs, 0 que aumenta a for¢ca restauradora para vibracdes
translagdes (e ou inclinagdes) coletivas. Para conteudos mais altos de Sn, no entanto,
o modo M1 permanece proximo a 60 cm™, reforgando que esta caracteristica persiste
ao longo da série composicional analisada e é fundamentalmente governada pela
rigidez global da estrutura perovskita, ao invés de ser atribuido a simetria de longo
alcance (HU, 2023). Este tipo de vibragbes observadas para baixos numeros de onda,
relacionadas ao Pb, bem como dindmicas de inclinagdo octaédrica similares, foram
também reportadas para ceramicas de PbZrOs e outros sistemas com estrutura
perovskitas a base de Pb (HLINKA, 2014).

Continuando nesta mesma regiao espectral, observa-se que o modo M2 mostra
uma evolugao mais interessante. Para a composi¢ao PBLZST-0 pura, por exemplo, o
modo M2, atribuido a uma vibragéo do tipo AFD, é observado em torno de 78,9 cm™,
0 que é consistente com a presenga da inclinacdo octaédrica em estruturas
perovskitas com simetria romboédrica (com grupo espacial R3c). Com a incluséo do
cation Sn na estrutura PBLZT, no entanto, este modo M2 permanece proximo a 78
cm™', mas sua atribuigdo reflete uma mudancga para simetrias permitidas do tipo A1/B
(como pode ser claramente observado nas Tabelas 2—4). Este resultado reflete uma
mudanca no padrao de inclinagao octaédrica a medida que a estrutura média transita
em direcao a fase antiferroelétrica (com grupo espacial Pba2). Ja para a composicao
PBLZST-20, a banda M2 aparece em torno de 76,4 cm™', enquanto para as
composi¢des PBLZST-25, PBLZST-30 e PBLZST-35 esta localizada em 78,1, 78,6
e 79,24 cm™, respectivamente. Este comportamento observado para x = 0,25 sugere
que a contragdo da cadeia B-O, induzida pelo Sn (como evidenciado por DRX),
predomina sobre a massa efetiva para esta vibragao coletiva, levando as vibracoes
relacionadas a inclinagao octaédrica mais rigidas para composi¢des mais ricas em Sn.
Estas mudangas observadas nos modos Raman para a regido de baixos numeros de

onda sao coerentes com a evolugao da simetria estrutural observada, e discutida,
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anteriormente pelos resultados de DRX, uma vez que inclinagdes antiferrodistortivas
(AFD) e deslocamentos antipolares sdo as principais caracteristicas estruturais de
sistemas antiferroelétricos baseados em PLZT (com grupos espaciais Pba2 e P4mm)
(BUIXADERAS, 2011; HLINKA, 2014; HU, 2023).

Regiao Il (numeros de onda intermediarios): flexdo octaédrica e vibragées
cation-oxigénio

Na regido de numeros de onda intermediarios, a aparicdo de varios modos
Raman (Ms—Ms) refletem a modificagéo progressiva dos octaedros BOs € 0s padrbes
de deslocamento dos sitios A/B da estrutura perovskita ABOs. A banda M4, observada
no intervalo de 130-140 cm™', € comumente associada a modos do tipo A1(TO1), que
envolvem frequentemente vibragdes do sitio B ao longo do eixo polar e/ou flexdes
octaédricas acopladas (SOUZA FILHO, 2002; ROUQUETTE, 2004). Para a amostra
PBLZST-0, este modo M4 esta localizado em 139,5 cm™ e se desloca para baixos
numeros de onda até 130,4 cm™" para a composi¢cdo PBLZST—-25, na medida em que
aumenta o conteudo de Sn. Uma redugao similar no numero de onda correspondente
ao modo M4 é observada a partir da composicao PBLZST-30, com fases mistas
Pba2+P4mm (~138 cm™), para a composigdo PBLZST-35 com Unica fase P4mm
(~129,9 cm™"). Este “amolecimento” geral observado no modo M4 com o aumento do
conteudo de Sn sugere que a constante de forga local, associada com a vibragdo do
sitio B, é reduzida, o que é consistente com uma desestabilizagdo progressiva do
descentramento (off-centering) ferroelétrico de longo alcance (com fase R3c
dominante) e uma transicdo em direcdo a distorcbes antipolares/antiferroelétricas
(com predominio das fases Pba2 e P4mm). Ou seja, a incorporagao do cation Sn
tende a suprimir o comportamento “suave” (soft) do tipo ferroelétrico do modo A1, pela
modificagao na vizinhancga da ligacdo B—O local e do padrao de inclinagao octaédrica.
Por outro lado, o modo Ms, observado na faixa de 234-243 cm™, é atribuido as
vibragbes do tipo E(TO2) ou A1(TO1), que sdo geralmente sensiveis a flexdao do
octaedro BOs e as interacdes do sitio A com o oxigénio (A—O). E interessante notar
que este modo Ms mostra uma evolugdo ndo-monoténica, refletindo a competicao
entre os efeitos de massa efetiva e rigidez da ligagdo, bem como a presenga de
coexisténcia de fases. Observa-se, por exemplo, que na medida em que o conteudo
de Sn aumenta de PBLZST-0 para PBLZST-15, o modo Ms se desloca de 234,8 cm™

para 243 cm™', sugerindo o “endurecimento”, ou aumento da rigidez (provavelmente
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causado pelo encurtamento das ligagdes e por tensdes locais) (HU, 2023). Para a
amostra PBLZST-20, no entanto, o modo Ms foi observado em torno de 240,3cm™" e
depois diminui para a composigdo PBLZST-25 (~236,7 cm™') com mistura de fases.
Ao aumentar o contetido de Sn, o modo Ms foi observado em torno de 234,6 cm™,
para a amostra PBLZST-30, e aumenta novamente para 238,2 cm™ (para a
composicao PBLZST-35). Este comportamento andémalo pode ser entendido
considerando que: (/) as composi¢des com mistura de fases (x = 0,15; 0,25 e 0,30)
possuem assinaturas de sobreposi¢cao de bandas vibracionais com diferentes padrdes
de simetria (distor¢gao), e (ii) a substituicdo do ion Zr (91,2 g/mol) pelo ion Sn mais
pesado (118,7 g/mol) tende a “amolecer” estes modos, ou seja, promover a diminuigao
do numero de onda, com participagao significativa dos cations do sitio B, enquanto a
distancia reduzida (contragédo da rede) da ligagdo B—O tende a “endurecer”, ou seja,
promover o aumento do numero de onda, os modos dominados por vibragbes de
flexdo/estiramento de oxigénio. Portanto, a coexisténcia destes fatores competitivos
naturalmente produz os deslocamentos ndo monoténicos observados para o modo
Ms.

Por sua vez, os modos Me e M7 (observados nos intervalos de 277-290 cm™' e
342-350 cm™, respectivamente) s&o tipicamente atribuidos a vibragdes tipo B1 e/ou
vibragbes acopladas do tipo E(LO2,TOs) e A1(TO2), que sdo sensiveis a flexdo
octaédrica bem como a anisotropia da rede cristalina da estrutura perovskita (SOUZA
FILHO, 2002). A banda M (atribuida ao modo B1) observada em torno de 290,1 cm™’
para a composicao PBLZST-0, se desloca para valores inferiores de nimeros de onda
apos introduzir o cation Sn para a concentragéo x = 0.15 (282,8 cm™), e similarmente
diminui de 285,3 cm™' (PBLZST-20) para 277,3 cm™' (PBLZST-25). Esta diminuigédo
sistematica observada para concentragdes baixas a intermediarias de Sn é
consistente com o aumento da massa efetiva no sitio B € com o surgimento de
distorcdes antiferroelétricas que redistribuem a tensao local e os angulos de inclinacao
do octaedro BOs, respectivamente (HU, 2023). Para as composi¢cdes mais ricas em
Sn, no entanto, esta banda Me torna-se quase independente da concentracdo do
dopante, variando de 285,3 cm™' para 285,07 cm™' para as composi¢cdes PBLZST-30
e PBLZST-35, respectivamente, indicando que uma vez que a estrutura tipo AFE
tetragonal € estabilizada, as dindmicas de flexdo local atingem um novo estado de
equilibrio (SOUZA FILHO, 2002). A banda M7 permanece variando em torno de 345
cm™', mostrando uma diminuigéo global de 347,8 cm™' (PBLZST-0) para 341,6 cm™
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(PBLZST-35). Esta variagdo observada no modo M7 sugere que esta vibragao é
controlada principalmente pela geometria da estrutura de oxigénio, ao invés de estar
associada com a composicdo quimica especifica do cation do sitio B, embora um
“amolecimento” ainda seja esperado devido a substituicdo do Zr (menos pesado) pelo
Sn (mais pesado), bem como devido a mudanga no padrao de inclinagdo dos
octaedros.

Por fim, a banda Ms, detectada na regido de 420-435 cm™', que esta atribuida
as vibragdes do tipo E(LO2)/A1(LO2), mostra uma das assinaturas mais claras da
evolugao estrutural com a concentragdo do dopante. Conforme observado nas
Tabelas 2—4, para concentragdes de Sn até x = 0,25, o modo Ms se desloca
gradualmente de 425,7 cm™' (PBLZST-0) para 423,8 cm~' (PBLZST-15), aumenta
ligeiramente para 425,5 cm™" (PBLZST-20), e entdo diminui novamente para 419,8
cm™' (PBLZST-25). Ja na composigdo PBLZST-30, que possui mistura de fases, esta
banda Ms & observada em torno de 434,6 cm™~!, mostrando um aumento significativo,
enquanto para a amostra PBLZST-35 que mostra uma unica fase (simetria tetragonal,
P4mm) o modo Ms cai novamente para 422,6 cm™'. Esta mudanca abrupta observada
no valor do numero de onda para o modo Ms entre x = 0,30 e 0,35 & coerente com os
resultados de DRX previamente discutidos, confirmando que a composicao PBLZST-
35 é monofasica, enquanto a amostra PBLZST-30 ainda retém uma fracao
significativa da fase antiferroelétrica ortorrombica (Pba2) com mistura de fases. Uma
vez que as vibragdes relacionadas aos modos LO2 sdo fortemente afetadas pela
anisotropia e ordenamento de longo alcance da estrutura cristalina (SOUZA FILHO,
2002; ROUQUETTE, 2004), o desaparecimento da contribuicao ortorrdbmbica (Pba2)
para a composi¢ao com maior conteudo de Sn (x = 0,35) pode explicar plausivelmente
nao s6 o deslocamento observado para composicdo PBLZST-35, mas também a

evolucéo observada no padréao de variagao deste modo Ms.

Regiéo Ill (nadmeros de onda altos): estiramento interno do BOg¢

A regido de mais altos nimeros de onda (> 450 cm™") é basicamente dominada
por vibragdes de estiramento interno dos octaedros de oxigénio (BOs) sendo, portanto,
particularmente sensivel aos comprimentos e covaléncia das ligacbes B-O
(BUIXADERAS, 2011; PELAIZ-BARRANCO, 2016). Nesta regido espectral, para o
sistema PBLZST estudado os modos mais persistentes sdao os modos M12 e M13

(observados nos intervalos 537-548 cm™' e 574-589 cm™', respectivamente), que sdo
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tipicamente atribuidos as vibragdes de estiramento de oxigénio do tipo A1(TOs3) e/ou
E(TO4) (PELAIZ-BARRANCO, 2016). Estes modos tipicamente “endurecem” (isto &,
exibem deslocamentos para numeros de onda mais altos) apds a incorporacgéo de Sn,
em concordancia com a contragao média da rede observada por DRX. Por exemplo,
o modo M1z se desloca de 537,7 cm™ (PBLZST-0) para 540,5 cm™" (PBLZST-15),
permanece proximo a 540,9 cm™~! na amostra PBLZST-20, e se desloca para maiores
valores até 548,3 cm™' para a composigdo PBLZST—25 que possui mistura de fases.
Para as composi¢cées PBLZST-30 e PBLZST-35, no entanto, o modo M12 aparece
em torno de 541,6 e 542,3 cm™, respectivamente. Similarmente, o modo M3 se
desloca de 585,4 cm™ (PBLZST-0) para 589,1 cm™! (PBLZST-15), mostrando um
aumento no numero de onda. Esta tendéncia observada em direcdo a numeros de
onda mais altos para os modos de estiramento de oxigénio indica um aumento das
constantes de forga efetivas das ligagdes B—O, o que é esperado quando o cation
Sn**, com menor raio idnico, substitui o ion Zr**, reduzindo, portanto, a distancia média
das ligagdes B-O.

Na regido de numeros de onda mais altos, aparecem bandas Raman adicionais
(M1s @ M20), que mudam marcadamente suas posigdes com a concentragdo de Sn,
refletindo o desdobramento (splitting) dependente da simetria dos modos do tipo
LO3/LO4, bem como aparigdo de efeitos de desordem local (PELAIZ-BARRANCO,
2016). Por exemplo, na amostra PBLZST-0 é observada uma banda fraca em torno
de 710,17 cm™ (M+s), enquanto para a composicdo PBLZST-15 esta banda é
claramente observada em torno de 712,5 cm™', sendo atribuida a vibragao do tipo
A1(LO3),E(LO4). Ja para a amostra PBLZST-20, a banda M+e esta localizada em torno
de 714,5 cm™ com atribuigdo similar, indicando um “endurecimento” gradual deste
modo Raman com o aumento no conteudo de Sn. O modo M17 também se desloca
para numeros de onda mais altos com o aumento na concentracdo de Sn, variando
de 727,7 cm™ (PBLZST-0) a 736,5 cm™! (PBLZST-15). Tal tendéncia é consistente
com o fortalecimento estrutural das vibracbes de estiramento das unidades de BOs
devido a contragédo da rede cristalina, concomitante com a estabilizagdo aumentada
das distorgdes antiferroelétricas. No entanto, para amostras mais ricas em Sn, surgem
novas caracteristicas vibracionais. Isto €, a composicao PBLZST-35 exibe uma banda
em torno de 747,3 cm™' (M+s), atribuida ao modo E(LO4), enquanto a amostra
PBLZST-30 exibe modos adicionais para maiores numeros de onda em torno de

762,9 e 771 cm™' (M19 e M2o, respectivamente). Estes modos de mais altos nimeros
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de onda s3o tipicos de um aumento na anisotropia cristalina e do desdobramento dos
modos LO-TO em perovskitas distorcidas, e sao frequentemente intensificados em
redes cristalinas locais com simetria tetragonal (BUIXADERAS, 2011; PELAIZ-
BARRANCO, 2016). Tanto o aparecimento, como a intensificagao destes modos para
composi¢cdes 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
(ortorrdmbico/tetragonal), onde coexistem multiplas redes cristalinas locais com
diferentes simetrias.

Como pode ser observado, os resultados, tanto por DRX como por
espectroscopia Raman, fornecem uma descrigdo bem consistente da evolucédo das
propriedades estruturais em funcdo do conteudo de Sn para as composi¢des de
PBLZST—x analisadas. A composicdo PBLZST-0, que revelou a presenca da fase
ferroelétrica romboédrica (R3c), mostra assinaturas de caracteristicas vibracionais
Raman, que s&o consistentes com a inclinagéo octaédrica (modo AFD proximo a 79
cm™) e vibragbes caracteristicas de frequéncias intermediarias (regido Il), refletindo
uma rede perovskita distorcida, mas muito bem ordenada. Ao introduzir o Sn (para x
= 0,15), a coexisténcia de fases detectada por DRX (R3c + Pba2) é confirmada
também na resposta vibracional pelo aparecimento de contribuicbes tipo
ortorrdbmbicas, e por deslocamentos e desdobramentos pronunciados em varias
bandas (por exemplo, no modo M4 e nos modos LO de altos numeros de onda),
indicando uma distribuicdo heterogénea das distor¢cdes locais. Para x = 0,20, os
resultados de DRX indicam uma unica fase AFE ortorrémbica (Pba2), e o espectro
Raman correspondentemente mostra um conjunto mais uniforme de bandas com
atribuicdes tipo A1/B bem definidas. A medida que o contetido de Sn aumenta (para x
= 0,25-0,30), os resultados de DRX revelam a coexisténcia de fases antiferroelétricas
com simetrias ortorrbmbica (Pba2) e tetragonal (P4mm), enquanto os espectros
Raman mostram efeitos de sobreposicdo e deslocamentos ndo monoténicos dos
modos, que sao caracteristicas tipicas de sistemas com coexisténcia de fases.
Finalmente, a composi¢cao com x = 0,35 revelou uma fase tetragonal (P4mm) pura por
DRX, enquanto as caracteristicas vibracionais obtidas sao simplificadas em termos de
atribuicbes de simetria, mostrando fénons tipicos tetragonais do tipo E/A1 (por
exemplo, E(LO1) em 109,1 cm™' e E(TO4) em 542,3 cm™).
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Portanto, os resultados obtidos a partir da espectroscopia Raman validam de
forma satisfatéria a modificagdo progressiva dos octaedros BOs e da dindmica da rede
a medida que o ion Sn substitui o cation Zr no sitio B da estrutura perovskita,
reforcando que a transicdo FE—AFE inferida por DRX é acompanhada por uma
redistribuicdo sistematica das caracteristicas vibracionais relacionadas com a
inclinagédo e estiramento dos octaedros para as concentragdes de Sn** analisadas.
Estas caracteristicas estruturais observadas confirmam o potencial das ceramicas de
PBLZST—x investigadas. Futuras aplicagbes onde as propriedades multifuncionais
(comportamento ferroelétrico, dielétrico e armazenamento de energia) podem ser

melhor exploradas e que, de fato, serao discutidas nas proximas segdes.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A investigacado da microestrutura das amostras, com foco no tamanho de gréo,
morfologia e presenca de fase liquida, foi conduzida por meio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) nas ceramicas estudadas. As micrografias obtidas s&o
mostradas na Figura 21, juntamente com seus histogramas representativos da
distribuicdo de tamanho médio dos grdos para as composi¢coes analisadas. Os
resultados revelaram microestruturas altamente densas (com baixo nivel de
porosidade) e homogéneas para todas as amostras PBLZST—x analisadas, com graos
bem desenvolvidos e distribuicbes uniformes de tamanho de gréo, indicando que a
inclusdo do cation Sn nado induz fases segregadas adicionais, nem crescimento

andmalo do grao, para as composi¢cdes estudadas.
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Figura 21: Imagens de MEV obtidas para as ceramicas de PBLZST—x estudadas. As
distribuicbes do tamanho de grao sao apresentadas nas figuras inseridas para cada

composicao.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os valores obtidos para o tamanho médio de grao (¢), que foram estimados

usando o método de interceptagdo linear implementado no software ImageJ
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(SCHNEIDER, 2012), sao reportados na Tabela 7, e a dependéncia de ¢ em fungao
da concentragao (x) € mostrada na Figura 22. Como pode ser observado, os valores
estimados de tamanho de grédo se enquadram dentro de um estreito intervalo em
escala micrométrica (~ 2,0-2,9 ym), confirmando que todas as composi¢cdes exibem
respostas similares as condigdes de sinterizacdo utilizadas e uniformidade

microestrutural.

Tabela 7: Valores de tamanho médio de grao obtidos para as ceramicas de PBLZST-
x analisadas, determinados usando o método de interceptacéo linear, a partir do
software ImageJ (SCHNEIDER, 2012).

Amostras ¢ (um)
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 préprio autor.

Em particular, a composi¢cao PBLZST-0 apresentou um tamanho médio de
grao em torno de 2,4 um, que por sua vez diminui ligeiramente para 2,0 um (PBLZST—-
20). Esta tendéncia inicial, bem observada em ¢ para baixo conteudo de Sn, pode ser
associada com o aumento da desordem quimica no sitio B (mistura Zr/Sn) e aos
campos de deformacéao associados, que podem reduzir a mobilidade do contorno de
grao e retardar o crescimento dos graos (WANG, 2007; ZHANG, 2014). Resultados
similares enquanto a morfologia bem como a variagdes similares no tamanho de gréao
em funcao da concentragao do dopante foram reportadas na literatura para ceramicas
a base de Pb modificadas com Sn, onde a adicdo de Sn** no sitio B modifica o
transporte de massa e a mobilidade do contorno de grao durante o processo de
densificacdo (WANG, 2007; ZHANG, 2014; CHOI, 2022; BRZEZINSKA, 2024). Em
oOxidos com estrutura do tipo perovskita, outros mecanismos que envolvem a

segregacao de defeitos pontuais, bem como impurezas relacionadas aos dopantes
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nos contornos de grao, podem também dificultar a migragcao do contorno através de
um efeito de arraste, promovendo assim microestruturas com graos menores e mais
uniformes (ZAHLER, 2023). Tal comportamento & também consistente com a
instabilidade estrutural observada a partir das propriedades estruturais (por DRX e
Raman) para baixas concentragdes de Sn (incluindo a coexisténcia de fases), bem
como com o surgimento de modos Raman adicionais e alargamentos das bandas

relacionados a desordem composicional local.

Figura 22: Dependéncia do tamanho médio do grao (¢) com a composi¢ao (x) para
as ceramicas de PBLZST—x estudadas. As fases ferroelétrica e antiferroelétrica,
previamente detectadas com as diferentes simetrias estruturais (R3c, Pba2 e P4mm),

sao também identificadas.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

No entanto, observa-se um aumento notavel em ¢ para maiores concentragoes
de Sn (x > 0.25), mostrando a composi¢ao PBLZST-25 um valor de tamanho de gréao
em torno de 2,9 ym, seguido por uma reducao para 2,3 ym para a amostra PBLZST-
35. Este aumento subito em ¢ de PBLZST-20 para PBLZST-25 coincide justamente

com a faixa composicional onde os resultados de DRX indicam um aumento na
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instabilidade estrutural (isto €, um regime de transicdo de fases entre o estado FE
romboédrico e o estado AFE tetragonal). Nesta regido de transicdo FE—AFE, a
reducao da barreira de anisotropia efetiva necessaria para promover o movimento do
contorno dos graos, e/ou mudancgas adicionais no estado de equilibrio dos defeitos,
podem contribuir para o aumento na taxa de crescimento do grdo, promovendo a
formacado de grdos maiores. Resultados similares foram também reportados na
literatura em ceramicas de PLZST, onde a adicdo do cation Sn** promove a
estabilizacdo da ordem antiferroelétrica e, portanto, modifica a configuragao
energética da estrutura perovskita (DAN, 2018). Do ponto de vista do processamento
de amostras ceramicas, por exemplo, estas composi¢cdes poderiam apresentar uma
mobilidade ligeiramente maior no contorno do grao durante a sinterizacdo (KINGERY,
1960), possibilitando assim um aumento moderado no tamanho do grao, preservando
ainda distribuigdes uniformes no tamanho dos graos (YURKQOV, 1997). Por outro lado,
a subsequente diminuigdo observada no tamanho de grdo da composi¢cédo PBLZST—-
25 para a amostra PBLZST-35 sugere que a estabilizagao da estrutura AFE tetragonal
nao promove maior alargamento dos graos; ao contrario, a combinagao dos efeitos de
uma contracédo mais forte da rede (evidenciada pelo deslocamento sistematico do pico
de DRX em direcdo a valores de 20 mais altos) e a formagdo de uma cadeia de
octaedros BOs cada vez mais rigida (confirmada pelo “endurecimento” das bandas
Raman relacionadas ao modo de estiramento) esta em concordancia com a redugao
do mecanismo de transporte por difusdo e/ou uma menor cinética de crescimento dos
graos para altas concentragdes de Sn. A variagdo ndo monoténica observada em ¢
com o aumento do conteudo de Sn, para composi¢des intermediarias, pode ser,
portanto, atribuida a correlagdo entre a substituicio do sitio B (desordem
quimica/deformacao), coexisténcia de fases na regido proxima a transicdo FE—AFE,
bem como a contragdo da célula unitaria evidenciada pelos resultados de DRX e
confirmada por espectroscopia Raman. As caracteristicas microestruturais
observadas nas composicoes de PBLZST—x investigadas confirmam, portanto, que as
tendéncias estruturais extraidas das analises de DRX e Raman sao intrinsecas a
evolucao das fases presentes, promovida pelo aumento do conteudo de Sn, ao invés
de serem dominadas por efeitos microestruturais extrinsecos adicionais (nao

desejados).
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4.4 Propriedades Dielétricas

Com o objetivo de analisar as caracteristicas relacionadas as transigdes de
fases, as propriedades dielétricas foram examinadas em uma ampla faixa de
temperaturas, considerando distintas frequéncias (f) do campo elétrico aplicado. Neste
contexto, a dependéncia com a temperatura das componentes real (¢') e imaginaria
(€") da permissividade dielétrica fornece uma ferramenta sensivel 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
caracteristicas das transicoes de fases estruturais. A Figura 23 mostra a dependéncia
de €' e ¢" com a temperatura para as composi¢cées de PBLZST—x analisadas, para
varias frequéncias do campo elétrico aplicado. Como pode ser notado, uma notavel
anomalia dielétrica, caracterizada por um pico de maxima resposta dielétrica, é
observada para todas as mostras. Este comportamento, corresponde a transicdo de
fases tipica da fase FE/AFE (de baixas temperaturas) para o estado paraelétrico (PE)
de altas temperaturas, em torno de uma temperatura critica (doravante denominada
Tm) na permissividade dielétrica maxima (em) (XU, 1991). Além disso, pode ser
observado que o pico de maximo se torna progressivamente mais largo com o
aumento do conteudo de Sn, evidenciando uma transi¢cao de fases difusa (TFD), ao
invés de mostrar uma anomalia acentuada (estreita) tipica da transicao observada nos
chamados ferroelétricos "normais" em torno da temperatura de Curie (Tc) (UCHINO,
1982).

Para fins de comparacao, a dependéncia com a temperatura de €' e €" séo
mostradas na Figura 24, para todas as composi¢coes PBLZST—x estudadas apenas
para a frequéncia de 1 kHz. Do ponto de vista fenomenolégico, em materiais
ferroelétricos e antiferroelétricos com estrutura do tipo perovskita, tal alargamento
observado no pico de maxima permissividade dielétrica em torno de Tm € tipicamente
associado a desordem composicional, ou seja, a ocupagao competitiva no sitio B de
cations diferentes (neste caso, composto por Zr**, Ti** e Sn**) e heterogeneidades
estruturais, que incluem a coexisténcia de diferentes regides polares e anti-polares
em uma faixa de composicdo bem restrita (SHVARTSMAN, 2006). Ambos os
mecanismos produzem uma distribuicdo de temperaturas de transigbes locais (em
torno de um valore médio, Tm) e efeitos de campo aleatério/ligagao aleatéria (random
bond-random field), que alargam a anomalia dielétrica macroscépica 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 composi¢des proximas aos contornos de fase morfotrépicos (ou polimorficos),
que provavelmente contém regides em nanoescala com diferentes parametros de
ordem e comprimentos de correlagdo (CHEN, 2000; SHVARTSMAN, 2006; ZHOU,
2024; GUERRA, 2026).

Figura 23: Dependéncia das componentes real (¢') e imaginaria (¢") da permissividade
dielétrica com a temperatura para as composi¢cdes PBLZST—x estudadas, para

diferentes frequéncias.
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Figura 24: Dependéncia das componentes real (¢') e imaginaria (¢") da permissividade

dielétrica com a temperatura para as composi¢cées PBLZST—x estudadas, para 1 kHz.

12.0t 1 kHz —o— PBLZST-0
—e— PBLZST-15
10.0¢+ —o— PBLZST-20
—e— PBLZST-25
s 8.0+ —o— PBLZST-30
(@) —o— PBLZST-35
-—
— 6.0
“w
4.0} |
2.0} I P,
25 . I s s T
1 kHz —— PBLZST-0
3 —o— PBLZST-15
2.0¢ —o— PBLZST-20
—o— PBLZST-25
e 15¢ —o— PBLZST-30
(@) —o— PBLZST-35
~ ]
= 10!
w e a4
0.5 S

70 140 210 280 350
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

No intuito de quantificar o grau de difusividade da transigéo de fases, os dados
experimentais da Figura 24 (obtidos a 1kHz) foram analisados usando a relacao de
Curie-Weiss modificada, de acordo com a Equagao (7), onde y (1 <y < 2) representa
o expoente de difusividade (sendo y = 1 para uma transi¢do de fases normal e y = 2
para uma transicao de fase inteiramente difusa) e A é usado para quantificar o
alargamento do pico, definido como o coeficiente de difusividade (UCHINO, 1982). Os
valores obtidos para y e A sao reportados na Tabela 8, junto com os valores de Tm €

Em.

1 1 (T—Ty) (7)

£ &y A
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Os resultados obtidos mostram valores de y e A que aumentam
monotonamente com o incremento do conteudo de Sn, confirmando que a transigao
de fases se torna, de fato, mais difusa a medida que o carater tetragonal
antiferroelétrico se fortalece (conforme confirmado a partir dos resultados das
propriedades estruturais por DRX e Raman) e a desordem quimica local aumenta. No
entanto, vale ressaltar que apesar do aumento observado no alargamento dos picos,
a dependéncia de Tm com a frequéncia € comparativamente muito fraca (ver Figura
23), isto é, a temperatura da permissividade dielétrica maxima (Tm) n&o se desloca
significativamente com o aumento na frequéncia, o que é caracteristico de um
comportamento do tipo TFD com dispersao em frequéncias muito limitada, ao invés
de mostrar uma forte dependéncia com a frequéncia, que representa assinatura tipica
de uma transig¢ao de fases do tipo relaxora (CROSS, 1987; CHEN, 2000).

Tabela 8: Parametros de difusividade (y e A), estimados a partir da Equacéao (7) e
permissividade dielétrica maxima (em) e sua respectiva temperatura (Tm), extraidos da
dependéncia da temperatura da permissividade dielétrica mostrada na Figura 24, para

as composicdes de PBLZST—x estudadas a 1 kHz.

Amostras Y A (°C) Tm (°C) Em

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 préprio autor.

Por outro lado, a partir dos parametros dielétricos reportados na Tabela 8, pode
ser também observado que em diminui acentuadamente de 11330 (PBLZST-0) para
1215 (PBLZST-35), enquanto Tm diminui de 144 °C (PBLZST-0) para valores dentro
um intervalo estreito de temperaturas de 84—-89 °C para as composicdes contendo

concentracdes de Sn x =2 0,15. Este comportamento, que pode ser melhor mostrado
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na Figura 25, é consistente com a estabilizagdo progressiva dos estados antipolares
(tetragonais) apos a incorporagdo de Sn no sitio B da estrutura perovskita para o
sistema PBLZT, que enfraquece a instabilidade ferroelétrica de longo alcance
caracteristica da fase FE romboédrica (R3c), reduzindo, portanto, a permissividade
dielétrica do material (TIRUMALASETTI, 2024, RAMAM, 2006).

Figura 25: Dependéncia da permissividade dielétrica maxima (em) e sua
correspondente temperatura (Tm) com a composicdo (x) para as amostras de
PBLZST—x estudadas.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Notavelmente, este resultado esta em concordancia com os obtidos a partir das
analises das propriedades estruturais, onde foi observado que os refinamentos de
DRX indicam uma transi¢do da fase ferroelétrica com simetria romboédrica (R3c),
para a composicao PBLZST-0, para uma fase antiferroelétrica predominantemente
ortorrdbmbica (Pba2), para x = 0,15-0,20, seguida por uma regidao de mistura de fases
(Pba2 + P4mm), para x = 0,25-0,30, e finalmente uma fase tetragonal unica (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 conteudo de Sn aumenta,
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mudancas sistematicas nos modos locais e vibragdes relacionadas ao octaedro BOe
foram observadas a partir dos espectros Raman, que sao consistentes com o aumento
das distor¢des octaédricas com o incremento do dopante do sitio B. Tais distor¢des
locais tendem a reduzir a coeréncia da ordem polar de longo alcance e favorecer os
arranjos antipolares (tetragonais), levando assim a uma transi¢ao de fases altamente
difusa, com picos mais alargados na resposta dielétrica para temperaturas em torno
de Tm. Em particular, a forte queda observada em em para a composi¢cdo PBLZST-35,
com simetria tetragonal (P4mm), esta associada com a diminuigdo da polarizabilidade
da estrutura AFE estavel para esta composicdo e com o predominio dos
deslocamentos antipolares. O comportamento observado €, portanto, consistente com
o sistema se aproximando de uma transicao de fases promovida pela concentragao
do dopante, onde fases concorrentes (ou parédmetros de ordem) tendem a se
equilibrar. Em perovskitas complexas a base de chumbo, tal competicdo esta
frequentemente correlacionada com o aumento da difusividade da transicao,
mostrando anomalias dielétricas achatadas, em torno de Tm, na dependéncia da
permissividade dielétrica com a temperatura (SMOLENSKY, 1984; BOKOV, 2006).
Do ponto de vista tecnologico, esta evolugao observada na resposta dielétrica
com o aumento do conteudo de Sn, torna-se essencial no intuito de otimizar
composi¢des ceramicas para aplicagdes 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 transigdo 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 relagéo
ao sistema PBLZST—x estudado, as composi¢des intermediarias (com x = 0,20-0,30)
se apresentam como materiais promissores, que oferecem caracteristicas desejadas

para potencial aplicacdo em capacitores dielétricos.

4.5 Resposta Ferroelétrica e Propriedades de Armazenamento de Energia
Conforme previamente discutido, uma caracteristica essencial dos materiais
ferroelétricos € sua resposta a aplicagdo de campo elétrico, expressa pela
dependéncia da polarizacdo em relagdo ao campo aplicado. A Figura 26 mostra os
resultados obtidos das propriedades ferroelétricas a partir da dependéncia da

polarizacdo com o campo elétrico aplicado (ciclos de histerese P-E) para as
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composi¢cdes PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25, a temperatura
ambiente e 1 Hz. Os resultados evidenciam uma clara modificacdo nas curvas P-E
promovida pela composicdo para as amostras analisadas, mostrando uma mudanca

no mecanismo responsavel pelo chaveamento da polarizagéo.

Figura 26: Ciclos de histerese (curvas P-E) obtidos a temperatura ambiente e 1 Hz,
para as composi¢des de PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os parametros caracteristicos, extraidos das curvas P-E apresentadas na
Figura 26, sao reportados na Tabela 9. Pode se observar que a composigao PBLZST-
0 exibe um ciclo de histerese tipicamente ferroelétrico (FE), com um valor de
polarizagdo remanescente significativamente alto (~20,6 pC/cm?) e um campo
coercitivo bem discreto (em torno de 7,2 kV/cm), enquanto a amostra PBLZST-15
preserva um ciclo de histerese do tipo FE, mas com valores reduzidos de Pr (~18,6
uC/cm?) e Ec (~5,0 kV/cm). Em contrapartida, as composicdes PBLZST-20 e
PBLZST—25 mostram ciclos P—E com valores de Pr (em torno de 0,9 e 0,8 uC/cm?,
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respectivamente) e de Ec (em torno de 0,01 kV/cm) muito inferiores, quando
comparados as composi¢cdes PBLZST-0 e PBLZST-15, preservando em ambos os

casos valores altos de polarizagdo maxima (Pm).

Tabela 9: Parametros ferroelétricos obtidos a partir dos ciclos de histerese P-E a 1
Hz, para as composi¢gdes PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25:
polarizagdo remanescente (PRr), polarizacdo maxima (Pm), campo coercitivo (Ec),
campo elétrico maximo aplicado (Em) e razédo Pr/Pm, sendo AP = Pmn—Pr e AE = Em—
Ec.

Px P, AP AE
Amostras Ec (kVicm)  Pgr/Pn

(nClcm?)  (nClcm?) (nClcm?)  (kV/icm)
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 préprio autor.

Estes comportamentos apresentados pelas amostras PBLZST-20 e PBLZST—-
25 sao caracteristicos de uma resposta do tipo antiferroelétrica (AFE), com fraca
remanéncia e perdas de histerese reduzidas (CHEN, 2014), quando comparados com
os FE normais. E interessante notar que um ciclo de histerese do tipo AFE muito mais
estreito foi observado para a composigcdo com a maior concentracao de Sn (x = 0,35),
revelando perdas dielétricas significativamente baixas. A supressao progressiva de
ambos os parametros Pr € Ec com o aumento do conteudo de Sn, que pode ser
melhor observada na Figura 27(a), pode ser explicada em termos das mudancgas
estruturais reveladas previamente a partir das analises de DRX e espectroscopia
Raman. De fato, para baixos conteudos de Sn (x = 0 e 0,15), a estrutura € dominada
pela distorcdo FE romboédrica (R3c), consistente com uma ordem polar de longo
alcance e um processo robusto de inversdo de dominio (chaveamento da
polarizagao), resultado que é consistente com os ciclos de histereses obtidos para
estas composig¢des. O valor da razdo Pr/Pm notavelmente grande obtido para estas

composig¢des (~0,70-0,71) indica uma pronunciada quadratura do ciclo P-E, que é



91

tipica de composicbes das familias baseadas em PLZT com caracteristicas FE,
quando o estado FE é estavel a temperatura ambiente, como tem sido amplamente
reportado na literatura (XU, 2017). No entanto, a medida que a concentragdo de Sn
aumenta para a faixa composicional de x = 0,20-0,25, a estabilidade estrutural evolui

em diregao a estrutura cristalina com distorgao tetragonal AFE.

Figura 27: (a) Dependéncia da polarizagcdo remanescente (Pr) e do campo elétrico
coercitivo (Ec) com composigao (x), extraidos dos ciclos P—E mostrados na Figura 26;
(b) evolugao composicional da densidade de energia recuperada (Jr) e €ficiéncia (n),
para as composi¢des PBLZST-0, PBLZST-15, PBLZST-20 e PBLZST-25. A figura

inserida mostra a evolugao dos parametros AP e AE.
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Esta transicdo foi de fato também confirmada a partir dos resultados de
espectroscopia Raman, pela evolugao e redistribuicdo dos modos Raman externos de
baixa frequéncia (em termos de numeros de onda) e vibragdes relacionadas ao
octaedro BOs de numeros de onda intermediarios, refletindo assim mudancgas claras
na massa efetiva do sitio B (Zr/Sn/Ti) e na rigidez das ligagdes associadas ao sitio B,
bem como na simetria local. Por outro lado, a queda concomitante observada para
ambos os parametros Pr e Ec sugere que o estado polar induzido por campo se torna
altamente reversivel, isto €, a polarizagado é revertida apés a remocdo do campo
elétrico, produzindo um ciclo de histerese do tipo AFE com remanéncia minima
(JIANG, 2013).

Desde um ponto de vista microscopico, a inclusdo do Sn** no sitio B da
estrutura perovskita modifica tanto o volume da célula unitaria quanto a distribuicdo
da constante de forga local, promovendo assim uma desordem quimica e reduzindo
assim a configuragao energética para a formacado de uma configuracdo de dominio
FE estavel (JIANG, 2013; CHAUHAN, 2015). Em perovskitas baseadas em zirconato
de chumbo, por exemplo, tal variagdo composicional € bem conhecida por promover
a competicao de fases FE<—~AFE e produzir regides com mistura de fases (ou regides
de transi¢cdo), onde uma transi¢cdo de fases reversivel induzida por campo elétrico
torna-se dominante (JIANG, 2013; YU, 2019; LIU, 2017). Consequentemente, as
diferengas entre a polarizagcdo maxima e remanescente (AP = Pn—PR) € entre o campo
elétrico maximo aplicado e o campo coercitivo (AE = Em—Ec), conforme reportado na
Tabela 9 e melhor mostrado na Figura 27(b) inserida, aumentam notavelmente de 8,8
uC/cm? para 26,6 uC/cm? (AP) e de 23 kV/cm para 30 kV/cm (AE), respectivamente,
indicando um estreitamento progressivo dos ciclos de histerese de PBLZST-0 para
PBLZST-25, e evidenciando assim o surgimento de uma regido de inversao
reversivel, favoravel ao armazenamento de energia na regido de composicoes
intermediarias (PBLZST-20 e PBLZST-25) (CHAUHAN, 2015; ZHANG, 2015; YU,
2019). E importante ressaltar que para composicées com contetildo mais altos de Sn
(x=0,30), ndo foi possivel obter os ciclos de histerese P—E, sob as mesmas condi¢gdes
de medida, o que indica que as correntes de fuga se tornam suficientemente altas
para mascarar a resposta intrinseca da polarizagdo para estas composicdes. Este
comportamento € consistente com o aumento da condugdo eletrénical/ibnica
tipicamente observada em sistemas de zirconato-estanato de chumbo para altas

concentracdes de dopantes, onde defeitos quimicos (incluindo vacancias de oxigénio),
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bem como o aumento na mobilidade de portadores de carga, pode contribuir para um
aumento da corrente medida a temperatura ambiente e impedir medigdes de histerese
estaveis (XU, 2017; LIU, 2017).

Com base nos resultados obtidos da caracterizagcdo ferroelétrica (ciclos de
histerese P-E), foi avaliado o desempenho para armazenamento de energia das
composi¢des analisadas. Portanto, os parametros caracteristicos, isto €, a densidade
de energia recuperada (Jr) e a eficiéncia de armazenamento de energia (n), foram
obtidos a partir das equagdes (8) e (9), respectivamente, por integracdo numérica das
areas sob os ramos de carga e descarga nas curvas P-E, sendo J. a densidade de
energia dissipada durante o processo de descarga, conforme amplamente reportado
na literatura (LIU, 2019; YAO, 2017; WANG, 2021).

Pm (8)
= | Edp
Jr LR
Jr 9)
= 1009
7 Jr+/L 8 %

A Figura 27(b) mostra a dependéncia de ambos os parametros Jr € n com a
composi¢cao (x), para o campo elétrico maximo aplicado (Em = 30 kV/cm). Os
resultados obtidos revelam que, enquanto as composi¢cdes com comportamento FE (x
= 0 e 0,15) exibem eficiéncia relativamente baixa, devido a sua alta polarizagao
remanescente e ciclos de histerese mais largos (refletindo-se em maiores perdas), o
inicio do comportamento tipico AFE obtido para x = 0,20 melhora significativamente
tanto a resposta de energia recuperavel quanto a eficiéncia. No entanto, dentro das
condi¢cdes medidas utilizadas, o melhor desempenho para armazenamento de energia
foi obtido para a composi¢cao 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 eficiéncia, aproximando-se de 90%. Os valores obtidos de Jr e n para esta
composigao (497 mJ/cm? e 89,4%, respectivamente), mesmo para um campo elétrico
maximo 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 a base de chumbo, quando aplicados campos elétricos maximos muito mais
elevados (80-300 kV/cm) (BADAPANDA, 2017; LIU, 2018; YU, 2019; DAI, 2020). Este
aumento observado para Jr € n € consistente com o principio geral de armazenamento
de energia em ceramicas antiferroelétricas, que promove a maximizagdo na mudanca
da polarizagao reversivel (AP), minimizando ao mesmo tempo a largura do ciclo de
histerese e remanéncia (AP e AE mais altos), o que reduz as perdas por dissipagao
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 composicao (PBLZST-25), e revela ser um sistema promissor para

aplicagdes de dispositivos avangados voltados para armazenamento de energia.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho permitiram estabelecer uma

correlacao clara entre composicao, estrutura cristalina, microestrutura e propriedades

elétricas no sistema Pbo.s7Bao.10La0.02(Zr1-xSnxTio.05)O3. A substituicdo progressiva do

ion Zr** pelo Sn** no sitio B da estrutura perovskita promove uma evolugao estrutural

continua, partindo de uma fase ferroelétrica com simetria romboédrica (R3c) estavel

para x = 0, passando por regides com coexisténcia de fases ferroelétrica e

antiferroelétrica (R3c + Pba2), seguida pela estabilizagdo de uma fase antiferroelétrica

com simetria ortorrdombica (Pba2), até finalmente alcangar uma fase antiferroelétrica

com simetria tetragonal pura (P4mm) para x = 0,35.

A analise por difragao de raios-X, corroborada pelos refinamentos de Rietveld,
evidenciou que essa transicao estrutural esta diretamente associada a
contracdo da rede cristalina, decorrente do menor raio idnico do Sn** em
relagdo ao Zr**, o que altera os angulos de inclinagdo dos octaedros BOs e
favorece deslocamentos antipolares.

A espectroscopia Raman confirmou também essa evolugdo estrutural ao
revelar modificagbes sistematicas nas dindmicas vibracionais da rede, incluindo
mudang¢as nos modos associados as inclinagdes octaédricas, as vibragcdes de
flexdo das cadeias O—-B—O e aos modos de estiramento interno dos octaedros
BOs. A redistribuicdo e o deslocamento dos modos Raman reforcam a
supressao progressiva da distor¢cao ferroelétrica e a estabilizagdo de estados
antiferroelétricos com o aumento do teor de Sn.

As analises microestruturais mostraram que todas as composi¢des apresentam
microestruturas densas, homogéneas e com tamanhos de grdo em escala
micrométrica (um), indicando que os efeitos observados nas propriedades
estruturais sdo essencialmente intrinsecos e governados pela evolugao
estrutural induzida pela composicdo, e nao por efeitos microestruturais
indesejados.

As propriedades dielétricas revelaram uma transicdo de fases
progressivamente difusa com o aumento do conteudo de Sn, que esta
associada ao aumento da desordem quimica no sitio B da estrutura perovskita,

dada pela concorréncia de ions diferentes no mesmo sitio cristalografico, e a
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coexisténcia de diferentes simetrias estruturais. A diminuicdo sistematica da
permissividade dielétrica maxima (em) e da temperatura de maxima
permissividade dielétrica (Tm), com estabilizagdo em torno de 85-90 °C para as
composicoes ricas em Sn, refletem a transicado de um estado ferroelétrico para
um estado antiferroelétrico predominante.

e A resposta ferroelétrica (FE) e antiferroelétrica (AFE), avaliada por meio dos
ciclos de histerese P-E, demonstrou uma supressdo progressiva da
polarizagdo remanescente (Pr) e do campo coercitivo (Ec) com o aumento do
teor de Sn. As composicoes intermediarias (x = 0,20 e 0,25) exibem ciclos de
histerese estreitos e altamente reversiveis, caracteristicos de materiais
antiferroelétricos que sao idéneos para aplicagdes em dispositivos de
armazenamento de energia.

¢ Dentre as composigdes investigadas, a amostra PBLZST-25 destacou-se por
apresentar o melhor desempenho para armazenamento de energia,
combinando elevada eficiéncia (~ 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 ceramicas

antiferroelétricas.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras deste trabalho, destacam-se inicialmente estudos
voltados a uma otimizagdo mais refinada das composigdes proximas a regidao de
transicdo FE—AFE, particularmente no intervalo 0,20 < x < 0,30, onde a coexisténcia
de fases favorece propriedades funcionais aprimoradas.

Investigacdes adicionais sob campos elétricos mais elevados, quando possivel
diante das limitagdes experimentais, poderao fornecer uma avaliagao mais completa
do potencial de armazenamento de energia, permitindo comparar diretamente o
desempenho do sistema PBLZST—x com outros materiais lideres da literatura.

Estudos complementares envolvendo a engenharia de defeitos, controle da

estequiometria de oxigénio e analises de condugao elétrica poderdo contribuir para



97

reduzir as correntes de fuga observadas nas composi¢des mais ricas em Sn,
viabilizando a obtencgao de ciclos P-E estaveis nessas amostras.

Além disso, analises sob condi¢gdes operacionais mais proximas de aplicacdes
reais, incluindo estabilidade térmica, ciclagem elétrica de longo prazo e resposta sob
diferentes frequéncias, sdo 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 hibridos), bem como para a
exploracdo do sistema PBLZST—x em dispositivos multifuncionais, integrando as

propriedades dielétricas, ferroelétricas e de armazenamento de energia.
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