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RESUMO

Amostras ceramicas de (Bio,sNao,5)1-xBaxTiOs, sendo x =0, 2, 5, 8, 10, 12, 16, 18 at%,
foram obtidas pela técnica de sinterizacdo convencional de reacdo do estado soélido
usando reagentes de alta pureza. As propriedades estruturais, microestruturais e
dielétricas foram investigadas no intuito de explorar o diagrama de fases para uma
ampla faixa de composicdes, considerando a influéncia do BaTiOs (BT) nas
propriedades fisicas do BiosNaosTiOs. A analise e interpretacdo dos resultados
obtidos foram realizadas a partir das técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
complementando com o uso do método de refinamento Rietveld, o método de
Williamson-Hall (para determinacdo do tamanho médio do dominio coerente e
microdeformacao estrutural), espectroscopia Raman (ER) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Estas técnicas possibilitaram explorar detalhadamente as
caracteristicas estruturais e microestruturais, respectivamente, das composi¢coes
analisadas. Posteriormente, foram realizadas as caracterizacdes dielétricas em uma
ampla faixa de frequéncia e temperatura no intuito de investigar as caracteristicas da
transicdo de fases em funcdo do conteddo do dopante. Os resultados das
propriedades estruturais confirmaram a formacdo da estrutura perovskita com
diferentes tipos de simetrias cristalinas, a depender do contetdo de BT: Fase
ferroelétrica com estrutura romboédrica (com o grupo espacial R3c), parax =0e 2
at%, mistura de fases ferroelétrica romboédrica e antiferroelétrica tetragonal (com
grupos espaciais R3c e P4bm, respectivamente), para x = 5 at%, fase antiferroelétrica
tetragonal (P4bm), para x = 8 at%, mistura de fases antiferroelétrica e ferroelétrica
tetragonal (com grupos espaciais P4bm e P4mm, respectivamente), para x = 10 at%,
e estrutura ferroelétrica tetragonal (com grupo espacial P4mm), para x = 12, 16 e 18
at%. Estas -caracteristicas foram evidenciadas na resposta dielétrica, cujos
parametros caracteristicos, tais como temperatura de transicdo de fases e
permissividade dielétrica, foram fortemente afetados pelas simetrias cristalinas
reveladas para cada composicdo. Os resultados obtidos permitiram contribuir para um
melhor entendimento bem como para com uma atualizacéo do diagrama de fases para
o sistema BNT-BT.

Palavras-chave: estrutura perovskita; BaTiOs; diagrama de fases; transicao de fases.



ABSTRACT

Ceramics samples based on (BiosNaos)1-xBaxTiOs, where x =0, 2, 5, 8, 10, 12, 16, 18
at%, were obtained from the conventional solid-state reaction sintering technic, using
high-purity chemical reagents. The structural, microstructural and dielectric properties
have been investigated in order to explore the phase diagram in a wide compositional
range, considering the influence of the BaTiOs (BT) on the physical properties of the
Bio,sNao,sTiO3 system. The analyses and interpretation of the obtained results were
performed from X-ray diffraction measurements (DRX), complementing with the
Rietveld refinement method, Williamson-Hall (for determining the coherent domain-
size and microstrain), Raman spectroscopy (ER) and scanning electron microscopy
(MEV). Such techniques allowed to explore in details the structural and microstructural
characteristics, respectively, of the analyzed compositions. Dielectric characterizations
were then performed in a wide temperature and frequency range in order to investigate
the characteristics of the phase transition. Results obtained from the structural
properties confirmed the formation of the perovskite structure with different crystalline
symmetry types, depending on the BT content: Ferroelectric phase with rhombohedral
structure (R3c space group), for x = 0 and 2 at%, rhombohedral ferroelectric and
tetragonal antiferroelectric phases mixture (R3c and P4bm space groups,
respectively), for x = 5 at%, tetragonal antiferroelectric phase (P4bm), for x = 8 at%,
antiferroelectric and ferroelectric tetragonal phases mixture (P4bm and P4mm space
groups, respectively), for x = 10 at%, and tetragonal ferroelectric phase (P4mm space
group), for x = 12, 16 and 18 at%. These characteristics were also evidenced in the
dielectric response, whose characteristic parameters, such as the phase transition
temperature and dielectric permittivity, were strongly affected by the crystalline
symmetries revealed by each composition. Obtained results contributed for a better

understanding as well as an update of the phase diagram for the BNT-BT system.

Keywords: perovskita structure; BaTiOs; phase diagram; phase transition.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ferroelétricos (FE) e antiferroelétricos (AFE) vém sendo
estudados durante os ultimos 20 anos devido as excelentes propriedades fisicas que
eles apresentam, o que lhes tém permitido seu uso em diversas aplicacdes devido ao
seu potencial tecnoldgico, incluindo capacitores, sensores piroelétricos, atuadores e
transdutores piezoelétricos, entre outras (XU, 1991; HAERTLING, 1999; UCHINO,
2000). Dentre eles, no entanto, se destacam 0s sistemas titanato de bario (BaTiOs,
BT), o titanato de chumbo (PbTiOs, PT) e zirconato e titanato de chumbo (PbZri-
yTiyO3, PZT) por possuirem caracteristicas peculiares, tanto nos sistemas puros
guanto modificados com elementos que atuam como dopantes na estrutura. Em
particular, a dopagem nesses sistemas tem incrementado a faixa de aplicacdes
permitindo desenvolver dispositivos baseados em capacitores de armazenamento de
energia, refrigeradores eletrocal6ricos, bem como semicondutores (ZHU, 2012; LV,
2020).

O titanato de bario (BaTiO3s), que € um material ferroelétrico com estrutura do
tipo perovskita, tem atraido a atencdo da comunidade cientifica nos Gltimos anos
devido a elevada permissividade dielétrica e baixas perdas dielétricas, se tornando
um marco para estudos de interesse cientifico no desenvolvimento de dispositivos
tecnologicos avancados (JONA, 1993). Inumeros trabalhos tém sido reportados na
literatura sobre o BT, voltados para diversas aplicacdes na industria eletrénica, nos
guais o0s capacitores, memorias e termistores se destacam (MITIC, 2010). No entanto,
estudos tém relatado que a dopagem do titanato de bario com ions doadores
(incluindo elementos de terras-raras) produz mudangcas significativas em
determinadas propriedades fisicas, promovendo, por exemplo, propriedades Opticas
interessantes (MAHATA, 2014). Essas mudancas no material acarretam
comportamentos anormais em certos parametros fisicos, cuja natureza nao tem sido
muito explicada, apesar que inumeros trabalhos tenham se empenhado para tentar
explicar tais efeitos. Por outro lado, especial interesse tem sido dedicado nos ultimos
anos ao desenvolvimento de compostos livres de chumbo baseados no sistema
Bio,sNao,sTiO3 (BNT) com propriedades promissoras para uso em dispositivos de
armazenamento de energia e dispositivos eletrocaloricos (PANDA, 2009; HAO, 2013;
CORREIA, 2014). Destaca-se por exemplo a soluc¢ao solida (1-x)Bio,sNaos)—xBaTiO3
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(BNT—xBT) cujo potencial tecnolégico torna esses materiais promissorios para
aplicacdo em dispositivos avangados com alto desempenho em uma ampla faixa de
composicdes (PANDA, 2009; CORDERO, 2010), e se apresenta como um excelente
candidato para substituir o PZT. No entanto, de acordo com resultados reportados na
literatura, este material, que também possui estrutura perovskita, apresenta um
diagrama de fases em funcdo da composi¢cdo com um contorno de fases morfotrépico
relativamente complexo (TAKENAKA, 1991; MA, 2010), com muita controvérsia na
comunidade cientifica.

Para o desenvolvimento de tais aplicacbes no sistema BNT—xBT se faz
necessario investigar detalhadamente os diferentes fendbmenos que ele manifesta, o
gue oferece uma grande importancia e novidade, tanto do ponto de vista da ciéncia
basica como aplicada. Em particular, o comportamento da polarizacdo e o0s
mecanismos de transicdo de fases nesse sistema sdo ainda tematicas que
permanecem abertas e em grande discussao na literatura cientifica atual, promovido
principalmente por contradicdes encontradas no diagrama de fases proposto para este
material. Neste sentido, um estudo detalhado das caracteristicas estruturais, bem
como da resposta dielétrica nesse material se faz necessario, no intuito de elucidar os
verdadeiros mecanismos responsaveis pelas anomalias encontradas no
comportamento da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e que ainda
nao estao totalmente esclarecidas. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo
principal estudar as propriedades fisicas de ceramicas de (1-x)BiosNaos)—xBaTiOs,
cuja notacdo sera representada daqui em diante como (BiosNao5)1-xBaxTiOs,
considerando uma ampla faixa de concentracédo do dopante (sendo x =0, 2, 5, 8, 10,
12, 16, 18 at%). Em particular, as propriedades estruturais, microestruturais e
dielétricas sdo investigadas no intuito de se explorar as caracteristicas do diagrama
de fases para diferentes composicdes. Para tanto, a tese sera dividida da seguinte
forma:

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica sobre os materiais
ferroelétricos e suas principais propriedades, incluindo uma abordagem sobre a
problematica atual no sistema BNT-BT. O capitulo 3 apresenta o procedimento
experimental, onde se destaca a sintese das ceramicas de interesse bem como as
principais técnicas de caracterizacdo usadas. O capitulo 4 apresenta os principais

resultados obtidos, decorrentes do estudo das caracteristicas estruturais,
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microestruturais e dielétricas das ceramicas estudadas. Por fim, o capitulo 5 apresenta
as conclusdes do trabalho, seguido das referéncias bibliograficas.

2 MATERIAIS FERROELETRICOS E SUAS PROPRIEDADES
2.1 CONTEXTO HISTORICO

Joseph Valasek, em 1920, na cidade de La Rochelle, na Franca, estudando
cristais de tartarato de sodio e potassio tetrahidratado (NaKC4H40s4H20) encontrados
na natureza, que ficou conhecido como o “sal de Rochelle”, percebeu propriedades
interessantes no material (LINES, 1977). Observou-se que quando aplicado um
campo elétrico externo neste material, poderia ser revertida a direcdo da polarizacéo
espontanea. Em meio a vérias observacdes, 0 mesmo percebeu que as propriedades
dielétricas desse material, eram parecidas com a natureza das propriedades
ferromagnéticas. Diante disso, por semelhanca com o magnetismo, o fenémeno
descoberto foi chamado de ferroeletricidade (LINES, 1977).

Apbs a descoberta da ferroeletricidade em 1880, os irméos Curie estudaram
os resultados sobre a geracdo de cargas elétricas em materiais como quartzo e
turmalina, observando que estes ao sofrerem uma tensdo mecanica, esses materiais
geravam uma polarizagéo elétrica espontanea, fenbmeno este que ficou notério como
piezoeletricidade (XU, 1991). Depois disso, avan¢os em pesquisas comecaram a ser
desenvolvidos, e o0s irmaos Curie descobriram que esses mesmos materiais
piezoelétricos também desenvolviam a polarizacdo com dependéncia térmica,
identificando esta nova classe de materiais como piroelétricos (LINES, 1977).

O Unico composto que era conhecido e possuia o fenbmeno da
ferroeletricidade, durou por mais de uma década, até o ano de 1933, onde iniciaram
as explicacdes teodricas deste fenébmeno (LINES, 1977). Esse material é até hoje o
mais complexo ferroelétrico jA conhecido, e com isso, a ferroeletricidade permite
varias aplicacdes, e foi no periodo da Segunda Guerra Mundial que pesquisadores
descobriram novos materiais ferroelétricos com menor complexidade (LINES, 1977).
Em 1945, por exemplo, foi descoberto o titanato de béario (BaTiOs; BT) sendo 0 mesmo
marcado por sua alta simplicidade do ponto de vista estrutural, constituido por cinco
atomos na célula unitaria formando uma estrutura chamada de perovskita ABOs. Uma

das principais vantagens do BT é o mesmo possuir alta permissividade dielétrica com



18

perda dielétrica relativamente baixa, e manter suas propriedades ferroelétricas em
uma ampla faixa de temperatura, desde temperatura ambiente até ~120 °C, o que
facilita um grande numero de aplicacbes. Deste modo, o titanato de bario tornou-se
um dos materiais ferroelétricos mais estudados ao longo dos ultimos 60 anos (LINES,
1977). Além do titanato de bério, outros materiais foram descobertos com o fendbmeno
da ferroeletricidade, sendo eles o titanato de estroncio (SrTiOs; ST), titanato de
chumbo (PbTiOs; PT), titanato e zirconato de chumbo (PbZri-yTiyO3; PZT), dentre
outros (HAERTLING, 1999).

Com a finalidade de modificar as propriedades fisicas desses sistemas para
aplicacdes especificas, utiliza-se dopantes, tendo como exemplo o sistema titanato de
bario dopado com terras raras, o qual promove propriedades Opticas para dopagens
com determinados elementos, como o Er3* (MAHATA, 2014). H4 quase um século de
pesquisas dos materiais ferroelétricos, tém-se uma vasta série de comportamentos
andmalos em suas propriedades fisicas que necessitam serem explicados. Entretanto,
nos topicos a seguir, serdo apresentadas as propriedades fisicas mais relevantes

sobre a ferroeletricidade.

2.2 FERROELETRICIDADE

O termo ferroeletricidade foi adotado na década de 40 em referéncia ao
ferromagnetismo, uma vez que os ciclos de histerese ferroelétrica apresentam
semelhanca com os ciclos de histerese ferromagnética (CROSS,1987; LINES, 1977).
A ferroeletricidade é uma propriedade fisica que alguns materiais possuem,
apresentando como principal caracteristica a presenca de uma polarizacdo
espontanea, ou seja, uma polarizacdo sem a necessidade de um campo elétrico
externo (KITTEL, 2006), e cuja direcédo pode ser revertida com a direcdo de um campo
elétrico alternado. A ferroeletricidade, em contraste com o magnetismo, possui
diferentes mecanismos que levam ao ordenamento ferroelétrico e, portanto, diferentes
tipos de ferroeletricidade. O estudo do fendmeno da ferroeletricidade contou,
inicialmente, com a contribuicdo do farmacéutico Ellie Seignette (1665), da cidade
francesa de La Rochelle, ao preparar o composto tartarato de sodio e potassio
tetrahidratado (NaKCsH4064H20) conhecido como “sal de Rochelle” para fins
medicinais (CROSS,1987). As propriedades dielétricas apresentadas pelo “sal de

Rochelle” foram novamente estudadas por Joseph Valasek (1921). Desse modo, ao
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realizar um estudo comparativo entre as propriedades magnéticas e dielétricas desse
material, foi possivel verificar que a polarizacdo espontanea apresentada, poderia ser
invertida sob a acdo de um campo elétrico externo (VALASEK, 1921).

Desta forma, os primeiros trabalhos acerca dos materiais ferroelétricos
focavam no “sal de Rochelle”; embora que esses estudos tenham sido essenciais para
estabelecer as propriedades basicas dos materiais ferroelétricos, a sua estrutura
complexa e o grande namero de ions por célula unitaria tornaram dificil estabelecer
uma teoria para a ferroeletricidade. Em 1945, no entanto, o titanato de bario (BaTiOs
ou BT) foi descoberto e, diante do ponto de vista estrutural, 0 mesmo foi caracterizado
por possuir uma alta simplicidade, possuindo cinco &tomos em sua célula unitaria
formando a estrutura do tipo perovskita, encontrando vantagens por possuir alta
permissividade dielétrica e ser mecanicamente mais estavel. Com isso, a origem da
ferroeletricidade foi associada com o deslocamento dos atomos dentro do centro de
simetria da célula unitaria, fazendo com que surja um dipolo elétrico em uma dada
direcdo, no qual sua orientacdo em uma dimensao contendo parametros de rede,
dentro da estrutura cristalina, leva a uma polarizacdo espontanea (XU, 1991), sendo
esta medida em termos de momento de dipolo por unidade de volume (LINES, 1977),
ou seja, duas cargas idénticas de sinais opostos, que estdo separadas por uma
distancia “d”.

Do ponto de vista estrutural, todos os cristais podem ser divididos em 32
grupos pontuais de simetria. Estes podem ser subdivididos em 7 sistemas cristalinos,
nomeadamente sistema triclinico, monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, romboédrico,
hexagonal e cubico. Entre os 32 grupos pontuais de simetria, 21 tém estruturas nao
centrossimétricas e 11 tém estruturas centrossimétricas. Dentre eles, o grupo de
materiais dielétricos inclui os materiais piezoelétricos, dos quais 20 tipos com essa
caracteristica fazem parte deste grupo. Entre os materiais ndo centrossimétricos, um
subgrupo inclui materiais piroelétricos, que sao caracterizados por uma mudancga na
polarizagdo com a temperatura, enquanto os materiais piroelétricos incluem outro
subgrupo menor chamado de materiais ferroelétricos (HAERTLING, 1999; UCHINO,
2000).

Portanto, os ferroelétricos sdo materiais dielétricos (ou isolantes), que nao
conduzem eletricidade e tém como propriedades intrinsecas a piezoeletricidade e a
piroeletricidade. No entanto, nem todos 0s piezoelétricos sdo piroelétricos e/ou

ferroelétricos, e nem todos os piroelétricos sédo ferroelétricos (OLIVEIRA, 2017).
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Sendo assim, o titanato de bario vem se tornando talvez o material ferroelétrico mais

estudado, abrindo novos caminhos para a ciéncia de materiais (SILVA, 2018).

2.3 A ORIGEM DA FERROELETRICIDADE

Para que ocorra o fendmeno da ferroeletricidade, existem mecanismos
microscopicos que promovem o ordenamento ferroelétrico. Com isso, 0s materiais
ferroelétricos mais estudados séo o BaTiOs, Pb(ZrTi)Os e o PbTiOs, materiais estes
gue possuem estrutura cristalina perovskita e, diante de estudos, a ferroeletricidade
nesses materiais apresentados, como na maioria das perovskitas (ABO3), é formado
devido ao deslocamento dos a&tomos no centro do octaedro, que deixam de ocupar
posicdes centrossimétricas na célula unitaria. Ou seja, o deslocamento é causado
pelos ions encontrados no centro do octaedro (sitio B), para fora do centro de simetria,
onde na maioria das vezes sao metais de transicdo em que a camada d esta vazia,
como por exemplo o W¢*, Ta®* e Ti**, causando ligagGes covalentes com um (ou trés)
oxigénios, ocorrendo a transferéncia de elétrons dos atomos preenchendo as
camadas d vazias dos ions de metais de transicdo (YAMADA, 2000; PARK, 2007).
Portanto, para ocorrer o ordenamento ferroelétrico, é importante que essas camadas
d vazias, estejam preenchidas, e claro, a maneira como as camadas sao preenchidas
€ crucial para que o ocorra esse estado ordenado (PARK, 2007).

Deste modo, quando acontece o deslocamento de um atomo e gera-se a
ferroeletricidade, estes sao chamados de ferroelétricos préprios. Para aqueles em que
a fase ferroelétrica se revela por outros mecanismos (chamados de parametros de
ordem), contendo outras propriedades de transicao de fases e ocorrendo mecanismos
de distorcdo, sdo chamados de ferroelétricos impréprios, e sdo materiais que
apresentam baixos valores de polarizacdo espontanea e exibem propriedades
ferroelétricas e magnéticas, no qual sao conhecidos como ferroelétricos geométricos,
eletrbnicos e magnéticos.

Na Tabela 1, € mostrado a classificagdo dos ferroelétricos quanto a sua

classificagao.
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Tabela 1 - Classificados dos ferroelétricos.

Mecanismo da Ferroeletricidade Material

Proprios Ligacdo covalente entre o ion Ti 3d° e BaTiO

oxigénio.

Polarizacdo do “lone pair 6s® dos ios BiMnOs, BiFeO;,

de Bi ou Pb. Pb{FeoaWis)0a
Improprios  Transigdes estruturais KzSeQs, CszCdls,

“Ferroelétricos geométricos” RMNO;

hexagonal
Ordenamento  de carga (Charge LuFe,0s
ordering)
“Ferroelétricos eletrdnicos”
Ordenamento  magnético  (Magnetic RMnOa
ordering) ortorrémbico,
“Ferroelétricos magnéticos™ FEMnzOs

Fonte: Naka (2008).

Nos ferroelétricos geométricos, 0s mecanismos s&o induzidos pelas
distor¢gBes estruturais, como no caso do YMnOs, e uma possivel razdo € que as bi-
piramides de MnOs se inclinam para um maior empacotamento dos atomos da rede,
causando uma aproximacdo dos ions de oxigénio com os ions de Y, e formando,
consequentemente, os dipolos elétricos. Desta forma, € promovido o surgimento da
ferroeletricidade nesses materiais (CHEONG, 2007; WANG, 2009).

J& os ferroelétricos eletrbnicos, sdo caraterizados por mecanismos onde ha
ordenamento de cargas, ou seja, a ferroeletricidade se da origem com fortes
correlagdes eletrbnicas, em que o0s portadores de carga se tornam localizaveis,
formando uma estrutura periddica, “Charge Ordering”. Um exemplo de material cuja
ferroeletricidade é devido ao ordenamento de cargas € o multiferréico LuFe204 (HILL,
2000; BRINK, 2008; CHEONG, 2007; WANG, 2009), onde os ions Fe?* e Fe3®* sdo
distribuidos no mesmo sitio cristalino, funcionando como um sistema de spins de Ising,
0 que causa uma frustracdo geométrica das cargas. Acredita-se que essa frustracédo
seja a causa do ordenamento dos diferentes ions Fe, pois 0s centros de carga desses
dois ions ndo coincidem na célula unitaria da estrutura e, portanto, permitindo a
presenca de dipolos elétricos (IKEDA, 2005; BRINK, 2008).
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7

O ultimo grupo é o dos ferroelétricos magnéticos. Nestes materiais, a
ferroeletricidade sé surge quando existe um determinado ordenamento magnético.
Portanto, a transicdo de fase ferroelétrica € acompanhada por uma transicéo
magnética e a polarizacao pode ser induzida pela aplicacdo de um campo magnético
em uma determinada direcdo cristalografica. Por exemplo, no TbMnOs
(KENZELMANN, 2005) o ordenamento magnético surge em T = 41 K, e em uma
temperatura mais baixa, T = 28 K, essa estrutura magnética passa por uma mudancga
e, é por causa dessa mudanca que surge a ferroeletricidade (KIMURA, 2003). Essa
classe de materiais € chamada de multiferréicos e as propriedades ferroelétricas e
magnéticas sdo fortemente acopladas. Isso os torna um dos materiais mais
promissores no desenvolvimento de dispositivos multifuncionais (WANG, 2009;
KENZELMANN, 2005).

2.4 DOMINIOS FERROELETRICOS

Os materiais ferroelétricos sédo caracterizados por apresentarem dominios
ferroelétricos, que sdo conhecidos como regides do material onde todos os dipolos
estdo orientados na mesma direcdo e, portanto, possuem polarizagdo espontanea
com direcédo uniforme. Ou seja, todos os dipolos de uma determinada regido estéo
dispostos na mesma direcdo, enquanto que em outras regides, a polarizacdo tem
sentidos diferentes (XU, 1991). A Figura 2.1 mostra a configuracdo dos dominios
ferroelétricos, onde na Figura 2.1la, se mostra um material ferroelétrico néo
polarizados, pois as orientagdes dos dominios ferroelétricos séo aleatorias, ou seja,
sem a aplicacdo de um campo elétrico (E=0). Ao ser aplicado um campo elétrico (E#0),
os dipolos que compdem os dominios orientam-se na dire¢cdo do campo aplicado,
como € representado na Figura 2.1b. Apds a retirada do campo elétrico externo
(Figura 2.1c) a maioria dos dipolos permanecem orientados na direcdo do campo
aplicado (E=0), porém, somente uma pequena parcela é desorientada. O material
apresenta, portanto, uma polarizagdo macroscoépica diferente de zero. Esse efeito é
conhecido como efeito memoria, e € um dos pilares dos materiais ferroelétricos para

aplicacao em dispositivos na industria eletroeletrénica (UCHINO, 2000).
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Figura 2.1 - Configuracdo dos dominios ferroelétricos: (a) sem a presenca de um
campo elétrico aplicado (E = 0), (b) com campo aplicado (E = 0) e (c) apds o campo

elétrico ser removido (E = 0).

Fonte: PAES (2006).

Os contornos, que separam um dominio do outro sdo chamados de paredes
de dominios, como representado na Figura 2.2, em que sdo mostrados os dominios

180° e 90° com polariza¢gbes em diferentes orientacdes.

Figura 2.2 - Representacdo esquematica das orienta¢cdes dos dominios ferroelétricos
de 180° e 90°.

180°

— ||

(a) (b)

Fonte: POTNIS (2011).

A Figura 2.2a possui paredes que separam dominios com polarizacdo

espontanea em direcGes opostas, chamadas de paredes de dominio de 180°, e para
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as paredes que separam regibes polarizadas espontaneamente com diregoes
perpendiculares entre si sdo chamadas de dominio de 90°, conforme mostrado na
Figura 2.2b. Ainda observando a Figura 2.2b, entre um dominio e outro, sdo
encontradas células unitarias, pois os dipolos estdo sofrendo transicdes em angulos
diferentes de 180° e 90°, acarretando um processo de reorientacdo das dire¢cOes de
polarizagdo. Com isso, sdo definidas essas regides escuras, que representam células

unitarias cujas direcdes de polarizacdo nao estao bem definidas.
2.5 CURVA DE HISTERESE FERROELETRICA

A dinamica do movimento das paredes de dominios ferroelétricos discutidas
anteriormente, pode ser estudada mediante a aplicacdo de um campo elétrico
alternado. Neste sentido, os materiais ferroelétricos sdo caracterizados por uma
correlacdo ndo linear entre o vetor de polarizagdo e o campo elétrico aplicado,
diferentemente dos materiais dielétricos "convencionais”, onde a polarizacdo é uma
funcao linear do campo elétrico aplicado. Este efeito € denominado ciclo de histerese
(ou curva P-E) e é mostrado na Figura 2.3. O comportamento da curva de histerese
dos materiais ferroelétricos, indicando a dependéncia nado linear da polarizacdo (P)
com o campo elétrico (E), reflete a resposta da orientacao dos dominios ferroelétricos

conforme o campo elétrico varia.

Figura 2.3 - Representacao do ciclo de histerese para um material ferroelétrico.
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P
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Fonte: SILVA (2018).
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No ponto A, ha auséncia de um campo elétrico (E), e com isso os dipolos
estdo orientados aleatoriamente fazendo com que nao haja polarizacao (P). Ainda que
0 material apresente polarizacdo espontanea com a auséncia de um campo elétrico,
inicialmente o mesmo € nulo, pois se somado todas direcbes dos valores de
polarizacéo dos dominios no estado puro do material, a média sera zero. Contudo, ao
se aplicar um campo elétrico, porém, de baixa intensidade, uma pequena parcela dos
dipolos irhd comecar a se orientar (linearmente) de acordo com a direcdo do campo
elétrico aplicado. Isso ocorre por causa do campo de polarizacdo que foi induzida,
fazendo com que o campo elétrico aplicado ndo seja forte o suficiente para que ocorra
a orientagéo de todos os dipolos. Entéo, conforme for aumentando a intensidade do
campo elétrico, vai aumentar o niamero de dipolos orientados (porém, ndo linearmente
conforme mostra o segmento AB) até a polarizacdo atingir o estado de saturacdo
(ponto B) com valores altos do campo elétrico, onde a energia seja suficientemente
alta para estar orientando todos, ou quase todos, os dipolos na direcdo do campo
elétrico aplicado.

Se diminuir a intensidade do campo elétrico para zero, uma pequena parcela
dos dipolos ira se desorientar, porém, a maioria ira permanecer ainda orientados na
configuragdo inicial (ponto C). Sendo assim, o material ira exibir uma polarizacao
chamada de polarizagdo remanescente (Pr). Extrapolando-se o trecho de saturacao
até o eixo da polarizacéo (segmento BC), serd encontrada a polarizacdo espontanea
do material (Ps). Antes de tudo, € importante salientar que, para se ter um ferroelétrico
perfeito, a polarizacdo remanescente e a polarizacdo espontanea devem ter valores
iguais; no entanto, como existem defeitos e impurezas nos materiais reais, por
exemplo vacancias e poros, isso ndo acontece. Por outro lado, para se atingir o estado
de polarizacdo nula, aplica-se um campo elétrico na direcdo oposta (—E) e aumenta-
se a intensidade até o ponto D, forcando esses dipolos a mudarem de direcdo. Esse
valor do campo elétrico, para o qual a polarizacdo do material € zero, é chamado de
campo coercitivo (Ec), e representa a energia coercitiva hecesséria para despolarizar
o material. O continuo aumento do campo elétrico na dire¢do contraria, causard um
novo alinhamento dos dominios na direcdo oposta da atingida anteriormente (ponto
E) até alcangar novamente o estado de saturagcdo. Diminuindo novamente o campo
elétrico até zero, ocorre novamente a polarizacdo remanescente (—Pr), porém agora
orientada no sentido contrario a anterior (ponto F). Por fim, invertendo a dire¢do do

campo mais uma vez, no sentido oposto ao de antes e aumentando a intensidade
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passando pelo campo coercitivo, mas agora na direcdo positiva, tem-se a polarizacao
nula (ponto G) completando assim, o ciclo de histerese ferroelétrica (XU, 1991; JAFFE,
1971; KAO, 2004; OSMAN, 2011).

2.6 ESTRUTURA PEROVSKITA

Dentre os tipos de estruturas cristalinas conhecidas, ha trés que possuem a
propriedade da ferroeletricidade, que sédo: Perovskita, Aurivillius e Tungsténio-Bronze
(REIS, 2015; SANTOS, 2002). Os ferroelétricos que tém sido mais estudados, séo
aqueles que apresentam estrutura perovskita, e sao o titanato de bario (BaTiOs; BT),
o titanato de estroncio (SrTiOs; ST) e o titanato de chumbo (PbTiOs; PT, etc.) devido
nao s6 a sua simplicidade, mas também pela capacidade de intensificacdo das
propriedades fisicas do material, em relacdo as outras estruturas, o que gera um
grande numero de aplicacdes desses sistemas (OLIVEIRA, 2012). A estrutura
perovskita, representada na Figura 2.4 para o titanato de bario, possui uma férmula
quimica geral muito simples, dada na forma ABOs, onde o sitio A recebe um ion
metélico monovalente, divalente ou trivalente (cor laranja) e o sitio B recebe outro
cation metdlico tetra- ou pentavalente (cor vermelha). Ja o sitio O representa os ions
de oxigénio (cor verde). Observa-se pela Figura 2.4a, que os ions localizados no sitio
A ocupam os vértices do cubo e possuem raios ibnicos maiores do que os do sitio B
gue se localizam no centro da estrutura e sdo ions menores. Os oxigénios ocupam o
centro de cada face do cubo formando um octaedro com o ion do sitio B. E importante
destacar que é através do deslocamento dos ions do centro dos octaedros que da
origem a ferroeletricidade na maioria dos materiais ferroelétricos, conforme ilustrado
na Figura 2.4b (LINES, 1977; GUERRA, 2004).
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Figura 2.4 - Representacao de uma estrutura perovskita para o BaTiOs mostrando as
fases paraelétrica (a), com estrutura centrossimétrica, e ferroelétrica (b), ndo-

centrossimétrica.

® 1"

2+
Ba

T>T. T<T,

Fonte: Adaptado de JULLIAN (2002).

Assim, quando o material € aquecido a uma temperatura acima de uma
temperatura critica, conhecida como temperatura de Curie (Tc), a célula unitaria da
estrutura perovskita se torna cubica e todos os ions passam a ter posicdes
centrossimétricas dentro da célula unitaria, encontrando-se o material na fase
paraelétrica, ou seja, 0os centros das cargas positivas (cations A e B) e negativas
(anions O) estado localizados em um mesmo ponto, ndo existindo dipolo elétrico e,
consequentemente, o desaparecimento da polarizacdo e da ferroeletricidade (Figura
2.4a). Dessa forma, o sistema passa da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica. Por
outro lado, abaixo da Tc, a estrutura estabelece um equilibrio estavel onde torna-se
nao-centrossimeétrica devido ao deslocamento do ion central na estrutura, havendo a
polarizagdo espontanea e, assim, o surgimento da fase ferroelétrica (OLIVEIRA, 2017;
JULLIAN, 2002).

No entanto, dependendo do tamanho dos cations nos sitios A e B e da
interacdo deles com os octaedros de oxigénios, os materiais com a composi¢cdo ABO3
podem se adaptar em diferentes formas no cristal (LI, 2015). Entdo, os raios ibnicos
dos ions localizados nos sitios A e B podem variar de acordo com o elemento dopante

correspondente. Dessa forma, como ha uma enorme variedade de cations com
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diferentes raios ibnicos que podem substituir estes ions na estrutura perovskita,
Goldschimdt definiu um parametro que prevé a estabilidade da estrutura perovskita e
em gual formato o cristal é preferencialmente formado. Este parametro é chamado de
fator de tolerancia (t) e € calculado através dos raios ibnicos dos ions e definido pela

Equacao (2.1).

‘= (ra+73) (2.1)
V2 (15 +1p)

Os parametros r,, 1z € 1, representam os raios idnicos dos cations localizados
no sitio A, no sitio B e do oxigénio (O), respectivamente. Embora esse conceito tenha
sido originalmente usado para prever a estabilidade da estrutura perovskita, uma
estrutura de perovskita s6 pode ser estavel quando t estiver no limite de 0,88-1,09
(WU, 2020; EITEL, 2001). De forma geral, estruturas com baixa distor¢do da simetria
da célula unitaria para perovskitas ferroelétricas com t < 1, tém sido associadas com
simetrias romboédricas ou monoclinicas, enquanto aquelas com t > 1 sdo associadas
com simetrias tetragonais (EITEL, 2001). A mudanca no fator de tolerancia t pode
refletir claramente o deslocamento dos atomos de suas posicOes ideais de
empacotamento dentro da célula da estrutura perovskita. Para valores de t inferiores
a 0,88 e superiores da 1,09 a estrutura de perovskita ndo seria estavel (LV, 2020;
TSUR, 2001). E importante salientar que, embora os jons de maior raio idnico tendem
a ocupar o sitio A e os ions menores tendem a se acomodarem no sitio B, deve-se
levar em consideracdo que alguns ions, mesmo sendo trivalentes, podem ocupar o
sitio B na estrutura perovskita a partir de uma determinada concentracao. Este efeito
€ denominado de anfoterismo (TSUR, 2001). A passagem da fase ferroelétrica para a
fase paraelétrica, explicada neste topico, € chamada de transicdo de fases e os
materiais ferroelétricos possuem diferentes tipos de transi¢cdes que serdo abordadas

com mais detalhes na préxima secao.
2.7 TRANSICAO DE FASES

A transicao de fases existente nos materiais ferroelétricos se caracteriza pela
mudancga estrutural do material em uma determinada temperatura, denominada de
ponto de Curie (Tc), por meio da qual o material passa da fase ferroelétrica para a

fase paraelétrica. Abaixo da temperatura de Curie os materiais se mantém na fase
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ferroelétrica, enquanto acima de Tc ndo exibem mais a ferroeletricidade e encontram-
se no estado paraelétrico. Isso se deve a leve distorcdo causada na rede cristalina
gue altera a simetria (tetragonal, romboédrica ou ortorrdbmbica) da estrutura. Na regido
de altas temperaturas (fase paraelétrica), acima da Tc, a estrutura apresenta maior
simetria, enquanto regido de baixas temperaturas (fase ferroelétrica) a estrutura € de
menor simetria. E importante notar que a temperatura de Curie apenas determina a
temperatura na qual ocorre a transicao de fase paraelétrica-ferroelétrica. Se houver
duas ou mais fases ferroelétricas no material, a temperatura dessa transicao é apenas
chamada de temperatura de transicdo de fases (XU, 1991).

De forma geral, os materiais ferroelétricos passam por uma transicao de fases
gue estéa relacionada com uma mudanca na simetria da célula unitaria. Com isso, a
depender das carateristicas da transicdo, esses materiais podem ser classificados em
ferroelétricos “normais” e “relaxores”. Essa transicdo, em ambos 0s casos, ocorre em
temperaturas caracteristicas e € seguida pela dependéncia da amplitude da
polarizacéo elétrica e/ou modificacdo na sua orientacdo. Essas transi¢cdes de fases
estruturais ocorrem quando um sistema é submetido a uma variacdo de temperatura
e/ou pressao, ou seja, sdo mudancas que podem ocorrer na estrutura do material em
funcdo de algum fator externo, tais como temperatura, campo elétrico e tensado
mecanica.

Os ferroelétricos “normais”, como o BaTiOs e o PbTiOs, sdo caraterizados por
apresentarem transicdo entre as fases ferroelétrica (ndo-centrossimétrica) para a
paraelétrica (centrossimétrica) em temperaturas muito bem definidas (LENTE, 2004).
Essa temperatura no qual ocorre a transicdo de fases é chamada de temperatura de
Curie (Tc). Para os ferroelétricos “normais”, a permissividade dielétrica obedece a lei
de Curie-Weiss, dada pela Equacéao 2.2 (XU, 1991; JULLIAN, 2002):

(2.2)

Onde, C é conhecida como constante de Curie-Weiss, T € a temperatura
absoluta (K), T, a temperatura de Curie-Weiss, &, sendo a permissividade dielétrica
relativa (ou constante dielétrica) e ¢, a permissividade dielétrica no vacuo. Em

contrapartida, os ferroelétricos “relaxores” manifestam alguns aspectos diferentes dos



30

ferroelétricos “normais”. A principal caracteristica é o deslocamento com a frequéncia
da temperatura de maxima permissividade dielétrica (7,,), que é o efeito relaxor
(CROSS, 1987; VIEHLAND, 1990). Neste caso, a transicdo ocorre em um intervalo de
temperaturas, de maneira que ndo ocorre necessariamente em Tc, sendo o pico de
méaxima permissividade dielétrica mais alargado, caracterizando uma transicdo com
carater difuso (BOKQV, 2020).

2.8 ALGUMAS APLICACOES DOS MATERIAIS FERROELETRICOS
2.8.1 Armazenamento de Energia

Materiais com alta densidade de armazenamento de energia tém
demonstrado ser promissorios para o0 desenvolvimento de tecnologias
comercialmente mais eficientes, que incluem dispositivos de energia limpa e renovavel
(CHU, 2006; CHEN, 2008; IBRAHIM, 2008; CHEN, 2009). Dentre as principais
caracteristicas, esses materiais devem possuir fundamentalmente alta poténcia por
unidade de massa (densidade de poténcia), alta densidade de energia e baixo custo,
destacando-se as baterias, 0s capacitores eletroquimicos e os capacitores dielétricos
entre 0s principais componentes utilizados (HAO, 2013).

Capacitores sdo dispositivos que armazenam energia elétrica na forma
de carga elétrica acumulada em suas placas. A Figura 2.5 apresenta alguns exemplos
de capacitores comercialmente usados. Quando um capacitor € conectado a uma
fonte de energia, ele acumula energia que pode ser liberada quando o capacitor é
desconectado da fonte de carga e, a esse respeito, sdo semelhantes as baterias. A
diferenca é que uma bateria usa processos eletroquimicos para armazenar energia,
enguanto um capacitor simplesmente armazena carga. Como tal, os capacitores sédo
capazes de liberar a energia armazenada a uma taxa muito maior do que as baterias,
pois 0S processos quimicos precisam de mais tempo para ocorrer (HONGBO, 2019).
Os capacitores, geralmente, sdo produzidos de forma simples, formados por duas
placas condutoras paralelas, chamadas de armaduras, que podem (ou n&o) ser
preenchidas com um meio altamente dielétrico (isolante). A energia armazenada pode
ser rapidamente liberada do capacitor devido ao fato de que os capacitores possuem
baixa resisténcia interna. Essa propriedade é frequentemente usada em sistemas que
geram grandes picos de carga. Nesses casos, as baterias ndo podem fornecer

corrente suficiente e os capacitores sdo usados para suplementar as baterias. Durante
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condicdes de trabalho fora do pico, o capacitor € novamente recarregado para uma

tensdao nominal.

Figura 2.5 — Exemplos de capacitores comercialmente usados.

Fonte: GFeMM (2019).

A capacitancia dos capacitores, por sua vez, € a medida de quanta carga o
dispositivo € capaz de acumular para uma determinada diferenca de potencial. A

capacitancia é a habilidade que o capacitor tem de armazenar carga elétrica. Para

capacitores dielétricos, a densidade de energia armazenada (U,), a densidade de

energia recuperavel (U,.) e a eficiéncia de armazenamento de energia (1)) podem ser

obtidas a partir de ciclos de histerese ferroelétricos, conforme as Equacgdes (2.3) e
(2.4), respectivamente (HONGBO, 2019):

Pm
U, = f EdP 2.3)
Py
Ur Ur o
11=7=U1~+—Udi5><100A) (24)

Onde E representa o campo elétrico aplicado, P,, é a polarizacdo maxima,

P, é a polarizacdo remanescente e U,;s € a energia dissipada. A densidade de

7

armazenamento de energia € um importante parametro de desempenho para
aplicagbes capacitivas dielétricas de alto armazenamento de energia e as principais
maneiras de melhorar o desempenho do armazenamento de energia é diminuir a
dissipacdo de energia, aumentando assim a diferenca entre a polarizacao

remanescente e a polarizagao de saturacao.
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As curvas de histerese ferroelétrica podem ser de varios tipos e formas e
podem identificar o desempenho do material de uma forma especifica para aplicacao
em dispositivos de armazenamento de energia. Na Figura 2.6 estdo apresentadas
algumas formas para os ciclos de histereses obtidos em diferentes materiais (ZHU,
2012): a) Representa um material dielétrico linear; b) Ciclo altamente ndo-linear de
baixo campo coercitivo (tipico de uma memoria ferroelétrica); c) Ciclo estreito ndo
linear, caracteristico de um material relaxor; d) Ciclo duplo, tipico de um material

antiferroelétrico.

Figura 2.6 - Ciclos de histereses de diferentes materiais: a) dielétricos lineares; b)

ferroelétricos; c) relaxores e d) antiferroelétricos.

Dielétrico Linear Normal Ferroelétrico
P

/
= U

Antiferroelétrico

P p

Relaxor Ferroelétrico
P P

Fonte: Adaptada de ZHU (2012).

A area sombreada em roxo na Figura 2.6 representa a densidade de energia
recuperavel U,.. Os dielétricos lineares sdo caracterizados por uma relagdo linear
simples entre a polarizacdo induzida e o campo elétrico aplicado. Embora sua
eficiéncia energética seja bastante alta devido a auséncia de comportamento de
histerese, a densidade de energia dos dielétricos lineares geralmente € menor que 1
Jicm?® por causa de suas constantes dielétricas relativamente baixas e baixa

polarizagdo espontanea. Ja os FEs sdo materiais que exibem polarizagdo elétrica
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espontanea relativamente altas, cuja direcdo pode ser alterada através da aplicacdo
de um campo elétrico externo, e geralmente possuem constantes dielétricas altas,
mas os efeitos combinados de grandes polarizacées remanescentes e resisténcias
inferiores no campo elétrico limitam as densidades de energia a valores baixos. Por
outro lado, nos AFEs os dipolos adjacentes sao inicialmente alinhados em dire¢cbes
opostas, levando a uma polarizacdo espontanea macroscopica nula. Esses dipolos
inicialmente antiparalelos, no entanto, podem ser forcados a se tornar paralelos na
direcdo de um campo elétrico externo suficientemente forte para atingir um estado FE
com uma grande polarizacdo através de uma transicao de fase AFE-FE induzida por
campo elétrico. Entdo, uma vez que o campo elétrico externo € removido, a fase FE
induzida pode reverter para o estado AFE inicial, gerando os chamados ciclos de
histerese dupla P-E (figura dos antiferroelétricos). Os campos elétricos tipicamente
altos associados a essas transi¢Oes de fase AFE-FE, juntamente com as mudancas
significativas na polarizagao durante a transi¢cédo de fase AFE-FE, permitem que uma
grande quantidade de energia seja armazenada e liberada. Assim, os materiais AFE
tém grande potencial para uso em dispositivos de armazenamento de energia. A
densidade de armazenamento de energia de tais materiais AFE pode ser estimada a
partir dos ciclos de histerese duplos de P-E na Figura 2.6, e € muito maior do que seus
equivalentes dielétricos lineares e FEs (LIU, 2018a).

Apesar dessas claras vantagens potenciais dos sistemas AFEs, a pesquisa
sobre os recursos de armazenamento de energia desses materiais ainda estd em
claro desenvolvimento. Muitas questdes, tanto no que diz respeito a melhoria das
propriedades fisicas dos AFEs, quanto as tecnologias mais apropriadas para uséa-los,
ainda precisam ser resolvidas. Portanto, antes que o material antiferroelétrico possa
ser aplicado de maneira real no armazenamento de energia, varias questdes criticas
devem ser abordadas para estender as aplicacdes dos materiais AFE. Tanto a alta
densidade de energia armazenada, quanto a alta eficiéncia energética sao pré-
requisitos essenciais. A partir da Figura 2.6, resulta evidente que os materiais AFEs
com alta densidade armazenamento de energia devem possuir um grande campo E
de transicdo de fase AFE-FE, bem como uma grande diferenca entre a polarizacao
remanescente e a polarizacdo maxima. Para que esses materiais tenham alta
eficiéncia energética, eles também devem possuir um ciclo estreito de histerese

(quase linear) na regido de baixos campos elétricos.
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Assim, os materiais AFEs tém grande potencial para uso em dispositivos de
armazenamento de energia. A densidade de armazenamento de energia de tais
materiais pode ser estimada a partir dos ciclos de histerese duplos de P-E na Figura
2.6 e é muito maior do que os dielétricos lineares, FEs e relaxores (RABE, 2013). No
entanto, embora a densidade de energia dos materiais AFEs seja muito maior que a
dos materiais dielétricos lineares e tenha sido significativamente melhorada nos
altimos anos, sua eficiéncia energética (geralmente inferior a 85%) ainda € inferior a
dos materiais dielétricos lineares (LIU, 2018b; RABE, 2013).

2.9 REVISAO BIBLIOGRAFICA DO SISTEMA BNT-BT

Ao longo das ultimas décadas estudos vém sendo feitos ap6s a descoberta
dos materiais ferroelétricos, pois estes possuem o6timas propriedades fisicas que, por
consequéncia, tém diversas aplicacdes tecnoldgicas. Existem inameros trabalhos
reportados na literatura sobre o titanato de bario (BT) (XU, 1991) e tinanato de sédio
e bismuto (Bio,sNaosTiOs; BNT) (SMOLENSKII, 1960; JONES, 2002), onde 0s mesmos
apresentam aplicagdes diversas em dispositivos eletroeletronicos. A formacdo da
solucdo solida, no entanto, decorrente da mistura desses sistemas (BT e BNT),
promovendo o composto (Bio,sNao,s)1-xBaxTiOs, provoca mudangas em determinadas
propriedades fisicas de suas componentes puras, acarretando comportamentos
anormais, cuja natureza nao tem sido muito explicada, apesar de que iniUmeros
trabalhos tenham se empenhado para tentar explicar tais efeitos (RANJAN, 2020).
Observa-se, por exemplo, na literatura atual diferentes diagramas de fase reportados
para o sistema BNT-BT, cuja dependéncia com a composi¢ado ainda ndo esta muito
clara, gerando grandes controvérsias. Inicialmente, Takenaka e colaboradores
(TAKENATA, 1991) estudaram o efeito de diferentes quantidades de BaTiOs nas
propriedades dielétricas e piezoelétricas do sistema BNT-BT, onde observaram a
existéncia de um contorno de fase morfotrépico para composi¢cdes em torno de x = 0,
06 onde coexistem duas fases estruturais distintas, sendo elas ferroelétricas com

simetrias romboédrica (R3c) e tetragonal (P4mm) (ver figura 2.7a).
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Figura 2.7 - Diagramas de fases reportados para o sistema ceramico (Bio,;sNao,5)1-
xBaxTiOs por: (a) Takenaka (TAKENATA, 1991); (b) Ma (MA, 2010) e (c) Fan (FAN,

2021). FE, AFE e PE indicam as fases ferroelétrica, antiferroelétrica e paraelétrica,

respectivamente.
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Fonte: TAKENAKA (1991) (a); MA (2010) (b) e FAN (2021) (c).

No entanto, conforme relatado por Ma (MA, 2010) observa-se na Figura 2.7b
a presenca de uma fase antiferroelétrica intermediaria em temperatura ambiente com
simetria tetragonal (P4bm), que se estende para composi¢des no intervalo de 0,07 <
x < 0,1, o que entra em contradicdo com o diagrama de fases reportado por Takenaka
(TAKENATA, 1991). Neste novo diagrama, também confirmado e atualizado por Fan
em 2021 (FAN, 2021), um outro contorno de fases morfotropico caracterizado pela
coexisténcia das fases antiferroelétrica tetragonal (P4bm) e ferroelétrica tetragonal
(P4mm) é observado para concentragdes em torno de x = 0,1. Observa-se, portanto,

que dependendo da concentracdo de titanato de bario, esse sistema tem
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caracteristicas que varia de um ferroelétrico normal a um sistema com comportamento
do tipo relaxor, para concentracdes de titanato de bario que vai entre 0,06 e 0,10, cuja
natureza ainda nédo foi bem esclarecida.

Mais recentemente, estudos feitos por diferentes técnicas empregadas
(POTNIS, 2011; TSUR, 2001; LENTE, 2004) reforcam o fato da existéncia de contorno
de fase morfotropico em torno de x= 0,06. De modo geral, os diferentes estudos tém
coincidido em que na temperatura ambiente o sistema BNT—-BT, para composi¢coes
abaixo ao contorno de fase morfotropico, apresenta estrutura romboédrica
correspondente com a estrutura do BNT puro, e para composi¢des acima ao contorno
de fases morfotropico a estrutura é tetragonal (correspondente com a estrutura do BT
puro). Ja no caso de temperaturas acima da temperatura ambiente ainda ndo se tem
unanimidade enquanto as diferentes fases estruturais presentes no sistema composto
BNT-BT. Como o sistema BNT-BT é um material relativamente novo (diferente do
PZT que tem um Unico diagrama de fases), ainda existem contradicdes nas
propriedades estruturais, principalmente para as composi¢des intermediarias, pois 0s
diagramas de fases encontrados na literatura reportam contorno de fases
morfotrépicos diferentes para diferentes concentragbes de BT, mesmo em
temperatura ambiente e até com aumento da temperatura. Dai a importancia de
explorar com mais detalhe as propriedades estruturais e dielétricas nesse sistema, no
intuito de se obter (e até propor) um diagrama de fases mais completo do sistema
BNT-BT.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O método adotado nesta pesquisa foi o indutivo, para o qual foram levantadas
na literatura as informacdes necesséarias sobre os materiais relacionados ao tema
proposto para esse trabalho, sendo observados, principalmente, os procedimentos
experimentais e as possiveis técnicas de caracterizacfes a serem empregadas. Em
seguida, foi feita uma andlise quantitativa dos resultados obtidos. Sendo assim,
chegou-se a formula quimica escolhida para o estudo: (Bio,sNaos)1-xBaxTiOs, sendo x

=0, 2,5, 8, 10, 12, 16, 18 at%. As amostras foram nomeadas conforme a Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao e nomenclatura adotada para as amostras de BNT—xBT

estudadas.

: Composicéo : Nomenclatura
(Bio,sNaos5)1-xBaxTiOs
Bio,sNao,sTiO3 BNT

Bio,40Nao,490Bao,02TiO3 BNT-2BT
Bio,a75sNao,47sBao,0s TiO3 BNT-5BT
Bio,asNao,46Bao,0s TiO3 BNT-8BT
Bio,4asNao,4sBao,10TiO3 BNT-10BT
Bio,44Nao,44Bao,12TiO3 BNT-12BT
Bio,42Nao,42Bao,16 TiO3 BNT-16BT
Bio,41Nao,41Bao,18TiO3 BNT-18BT

Fonte: Propria autora.

As amostras objeto de estudo neste trabalho foram sintetizadas através do
método de reacado do estado solido usando reagentes de alta pureza como apresenta
a Tabela 3.
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Tabela 3 - Relacdo dos oxidos precursores utilizados na preparacao das ceramicas
de BNT—xBT estudadas.

Reagentes Formula quimica Marca Pureza
Oxido de bismuto (I11) Bi2O3 Aldrich 99.90%
Carbonato de sodio Na2COs3 Merck 99.50%
Carbonato de bario BaCOs Reachim 99.36%
Oxido de titanio (1V) TiO2 IM 99.90%

Fonte: Prépria autora.

A sintese do material foi feita pelo método de fusdo, que consiste em utilizar
o0 método de reacao de estado sélido, misturando reagentes sdlidos (ha forma de pas),
de forma estequiométrica, aquecidos em altas temperaturas para produzir um novo
composto ceramico. A escolha por esse método se deu em funcéo da facilidade de
controle sobre o processo de preparo das amostras. Apos a pesagem nas proporcoes
adequadas, os pos foram misturados e moidos em moinho de bolas durante 8 horas,
usando bolas de alumina em ambiente de alcool isopropilico. A mistura foi seca na
estufa na temperatura de 150 °C. Com o objetivo de desaglomerar as particulas foram
realizadas moagens de forma manual em almofariz de agata. Posteriormente, 0os pos
foram calcinados a uma temperatura de 800 °C durante 1 h, usando uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min. Para tanto, os pés foram colocados em cadinhos de
alumina que foram selados com pé de Al203, para evitar perda de material por
evaporacao. Apos a calcinacdo, os pos foram triturados em almofariz de agata para
desaglomerar a mistura, e prensados a 100 kgf/cm2 por 5 min em uma prensa uniaxial,
usando um molde cilindrico com didmetro de 10 mm. Posteriormente, foi realizada
uma prensagem isostatica aplicando uma presséao de 20 MPa por 7 min. As pastilhas
ceramicas prensadas foram entdo sinterizadas em dois patamares: no patamar 1 foi
utilizado uma temperatura de 600 °C por 45 min, seguindo uma rampa de aquecimento
de 10 °C/min, e no patamar 2 foi utilizado uma temperatura de 1150 °C por 2 h,
seguindo uma rampa de aquecimento de 5 °C/min, conforme ilustra a Figura 3.1. Para
este processo de sinterizagdo, as amostras foram novamente colocadas em cadinhos

de alumina que foram selados com pé de Al20s. A densidade relativa das amostras foi
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obtida pelo método de Arquimedes e todas as composi¢cBes analisadas revelaram
densidade acima de 90%.

Figura 3.1 - Diagrama de sinterizacdo das etapas do tratamento térmico.

1150°C

2 horas

10°C/min

10 °C/min

Fonte: Prépria autora.

3.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.2.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) € uma técnica que possui altas energias entre
100 eV a 10 MeV e pequenos comprimentos de onda (da ordem de Angstrom, ~ 10~
10 m) de grandeza do espacamento atémicos para sélido, e de grande importancia
para estudar e caracterizar materiais cristalinos, no qual pode-se obter informacgdes
estruturais atdmicas. Por meio de difratogramas, também € possivel identificar as
posices atbmicas e moleculares, defeitos, densidade, parametros de rede da célula
unitaria do cristal, tamanho médio dos cristalitos (nomeado neste trabalho como
dominio coerente), orientacdo preferencial dos cristalitos, fases e microdeformacdes
na rede cristalina (CULLITY, 2001).

Considerando uma estrutura cristalina em que seus atomos estédo arranjados
de forma organizada e periddica, a radiacéo por eles espalhada fornece um padréao
de interferéncia construtiva (ou destrutiva) quando analisada em uma determinada
direcdo. A condicdo para se obter uma interferéncia construtiva € dada pela lei de
Bragg. Descoberta por W.H. e W.L. Bragg em 1915, a Lei de Bragg interpreta a
difracéo das ondas eletromagnéticas por um cristal. O processo de difracdo é a reacéo

das ondas em contato com um obstaculo que nado é totalmente transparente. A lei de
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Bragg, expressa de acordo com a Equacgéo 3.1, determina correlagéo entre a distancia
entre os &tomos de um cristal (conhecida comumente como distancia interplanar) e os
angulos sob os quais sao principalmente difratados os raios-X transmitidos sobre o
cristal. Assim, temos uma expressao simples relacionando o comprimento de onda do
feixe incidente de raios-X (A) e a distancia interplanar (d) para o angulo do feixe
difratado (6) (BUNACIU, 2015). O angulo 6 é também conhecido como angulo de
Bragg, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos, enquanto hkl sao os
indices de Miller que expressam a orientacdo do plano, e n € um numero inteiro que
representa a ordem da difracdo (CALLISTER, 2012).

Zdhkl sinf =nA (31)

Para se obter o espectro de emissao caracteristica de um elemento, é preciso
separar os diversos comprimentos de onda da radiacao incidente. No caso dos raios-
X, esses comprimentos de onda sdo muito pequenos, entdo 0s materiais nao
conseguem fazer a separacao do feixe através de refracdo. Utiliza-se, entdo, a técnica
de difracdo. Para a ocorréncia da difracao é necesséario que o comprimento de onda
da radiacdo incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos
interatdbmicos do material analisado, ou seja, da ordem de Angstrons (A). Para cumprir
a condicdo de difracdo, as particulas de pd estdo orientadas de forma aleatoria,
difratando em diferentes angulos de acordo com a varredura dos angulos no

goniémetro, conforme ilustra a Figura 3.2:

Figura 3.2 - llustracéo da lei de espalhamento de Bragg.

Fonte: REIS (2005).



41

Esta técnica baseia-se em uma interferéncia construtiva, onde os feixes de
raios-X incidem sobre a amostra, interagindo com a estrutura atdbmica do material
estudado, e com isso, esses feixes sao difratados pelos seus atomos. Esses feixes
sao espalhados em varios angulos nos planos da rede cristalina que é determinada
pela lei de Bragg. Se a Lei de Bragg néo for satisfeita, entdo a interferéncia sera ndo
construtiva em natureza fornecendo um feixe difratado de baixa intensidade. O
equipamento de DRX consiste em trés elementos basicos: i- tubo de raios-X, ii- um
suporte de amostra e iii- um detector de raios-X. A Figura 3.3 esquematiza seu

funcionamento. Os raios-X sdo gerados através do tubo de raios catédicos.

Figura 3.3 - Diagrama esquematico de um sistema de difratdmetro de raios-X.

VA :
74 Angulo de
I /// N\ 260  difracao
- / ‘/ \\,
— _
e o)

Tubo de raio-X
Goniometro

Fonte: JESUS (2021).

A amostra encontra-se sobre o gonibmetro, que a mantém girando para
receber o feixe de raios-X em diferentes orientacdes. Quando a geometria dos raios-
X incidente afeta a amostra, se satisfaz a lei de Bragg e ocorre a interferéncia
construtiva, aparecendo um pico de intensidade. Um detector registra e processa este
sinal de raios-X e converte o sinal em uma taxa de contagem, criando assim um
padrao de difragéo de raios-X (ZHAO, 2018).

Através dos dados experimentais retirados da DRX, pode-se calcular o
tamanho médio do dominio coerente e as microdeformacdes nao-uniformes pelo

método de Williamson-Hall.
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3.2.2 Meétodo de Refinamento Rietveld

O método de Rietveld foi desenvolvido por Hugo Rietveld aplicado a difracéo
de raios-X para caracterizar materiais cristalinos na forma de p6, sendo desenvolvida
uma metodologia que ajusta o difratograma a um padrdo difratométrico que permite
refinar e extrair informacdes da estrutura cristalina. Com isso, a metodologia permite
identificar e analisar fases qualitativas e quantitativas, medir parametros de rede e,
inclusive, caracterizar imperfeicées como microdeformacdes e ou tamanho médio dos
dominios coerentes (FUENTES, 2004). Este método tem como objetivo a minimizacao
da diferenga entre um difratograma calculado e um obtido experimentalmente por
meio de um método matematico de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos
dos picos de difracdo, até que esses perfis sejam muito préximos dos perfis medidos
(GOBBO, 2003); ou seja, que 0 ajuste dos parametros utilizados na geracao do padrao
calculado seja o mais proximo do experimental, levando sempre em consideracéo a
sobreposicao dos picos de todas as fases presentes e as contribuicdes do ruido de
fundo (backgound).

Alguns autores (BISH, 1990) criaram exemplos de refinamento pelo método
de Rietveld, nos quais sao apresentados alguns parametros caracteristicos. A Figura
3.4 exemplifica as caracteristicas dos difratogramas refinados (MCCUSKER, 1999),
observando os tipos de parametros mais importantes das etapas do refinamento,
onde: (a) representa o ajuste perfeito entre o padrédo observado e o calculado; (b) a
alta intensidade do perfil calculado; (c) representa baixa intensidade do perfil
calculado; (d) maior largura a meia altura calculada e menor intensidade do pico; (e)
menor largura a meia altura calculada e maior intensidade do pico; (f) mostra a
diferenca entre o padréo calculado e observado caracteristico da assimetria do pico;
(9) padréo caracteristico do deslocamento do angulo para altos valores e (h) padréao
caracteristico do deslocamento do angulo para baixos valores. Portanto, para que o
refinamento seja satisfatério, a linha que representa o difratograma calculado deve se
sobrepor a linha do difratograma observado. Sendo assim, a linha de diferenca deve

se aproximar de uma reta.



43

Figura 3.4 - Caracteristicas de difratogramas refinados em funcéo de fatores fisicos
instrumentais ou de preparacdo de amostra. Os simbolos representam os dados

experimentais e as linhas sélidas representam os resultados calculados.

(9) (h)

Fonte: MCCUSKER (1999).

Este modelo estrutural, abrange parametros importantes, tais como
parametros da estrutura cristalina, parametros do perfil das reflexdes, parametros

globais e parametros da intensidade.
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Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas (x, y, z) da

posicdo dos atomos na célula unitaria, sendo a célula unitaria a menor area (por
convencgao) que representa as repeticdes nas posicoes de particulas reproduzindo
assim a estrutura do cristal, os deslocamentos atdbmicos, a densidade ocupacional das
posi¢des atbmicas, as dimensdes (a, b, ¢) da célula unitaria e os angulos (a, B, y) entre
0s vetores de orientacdo entre os eixos, tensdes e deformacdes, textura, tamanhos
de dominios coerentes, discordancia e defeitos planares (GOBBO, 2003).

Os parametros do perfil das reflexdes englobam: a largura das reflexdes e a

forma do pico.

Os parametros globais incluem: funcao da radiacdo de fundo e parametros de

corregao que incluem o zero da escala 26, deslocamento da amostra e absorgao.

Os parametros de intensidade incluem: o fator de escala que ajusta a altura

de todas as reflexdes do padréo difratométrico as do difratograma.

Todos esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um
padrao difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual € comparado
com o difratograma observado; a diferenca entre ambos é entdo minimizada fazendo
variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizacéo
baseado no principio dos minimos quadrados, onde o melhor ajuste procurado é o
melhor ajuste de minimos quadrados para todos os milhares de intensidades (yi)
simultaneamente (WILL, 2005). A quantidade minimizada S, portanto, € expressa em

termos gerais como:

S= Z Wi (yi(obs) - yi(cal))2 (3_2)
i

Onde, yieps) © Yicar) Sa0 as intensidades experimentais (observadas) e
tedricas (calculadas), respectivamente, no iésimo passo do padréo de difracdo, onde
w; geralmente é adotado como w;= 1/ yips) (WILL, 2005). Em outras palavras, 0
meétodo de Rietveld consiste no calculo de um padréo de difracéo, a partir dos dados
cristalograficos do material analisado, usando como parametros de entrada a simetria
e grupo espacial, posi¢des atdbmicas, fatores de ocupacao, etc. (PECHARSKY, 2003;
WILL, 2005). A intensidade do padrao calculado (yi(4;)) no ponto de observacao 26;
sera dada por uma superposi¢cao de contribuicdes de todos os picos de difracdo no

angulo considerado. Portanto, yi.,; pode ser expressa pela Equagéo 3.3,
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Yican = SZ Li|Fe|?$(208; — 208, ) PA + yp, (3.3)
X

Onde as variaveis da Equacdo 3.3 possuem os significados descritos a seguir:

« S: fator de escala

« L;: agrupa os fatores de Lorentz, polarizagao e multiplicidade

« F),.: fator de estrutura (inclui os fatores de temperatura dos diferentes atomos) da k-
ésima reflexdo de Bragg

« $(206; — 20,.): funcdo da forma do pico, centrada no angulo de Bragg (26;)

« P,.: funcédo de orientacao preferencial

« A: fator de absorcéo

« yp;: intensidade do fundo na posi¢ao 26; no i-ésimo passo

« k: representa os indices de Miller

Dessa forma, a Equacao 3.3 resume a dependéncia do padrao de difracdo
com um grande numero de parametros. Destacam-se, por exemplo, a funcdo de forma
dos picos (que depende da forma dos cristalitos, da perfeicdo dos mesmos e de outros
parametros instrumentais) e o fator de estrutura (que é determinado pelas posicdes e
fatores de espalhamento de todos os atomos da célula unitaria) (FUENTES, 2004). A
quantidade S (Equacdo 3.2) € uma funcdo um tanto complexa que dependente de
todos os parametros que dao origem ao padréo calculado, yi(.4). A dificuldade radica
em procurar bons valores para esses parametros, a partir dos quais S tome valores
mais baixos (FUENTES, 2004). Sendo assim, os programas de refinamento de
Rietveld geralmente incluem o calculo de varias grandezas que caracterizam a
confiabilidade dos resultados obtidos (FUENTES, 2004). Portanto, varios indicadores
gue validam o refinamento sdo considerados. Os mais comuns sdo os fatores de
confiabilidade do ajuste, que servem para avaliar o refinamento realizado. Estes
parametros séo conhecidos como fator do perfil (R,,), peso do fator do perfil, conhecido
também como fator de perfil ponderado (R,,,), e fator de qualidade do ajuste (x?), e

sao definidos pelas Equacgobes 3.4, 3.5 e 3.6, respectivamente, como:
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Nlyi —vi 3.4
Rp — 100 Zl |y ((;VDS). Yi(cal)
Zi Yl(obs)
Ziwi(yi(obs) - yi((:al))2 3.5
Ryp = 100 o
Zi WiVl" obs)
)(2 _ Z{V Wi(yi(obs) - yi(cal))2 3.6

N-M

Onde N é o numero de pontos medidos no padrao e M é a quantidade de
parametros refinados. Ja os parametros w;, yi € yi.qp, apresentados anteriormente,

mantém seus significados j& mencionados (FUENTES, 2004). O indicador x? é
representativo de um “ajuste perfeito” quando possui valores proximos a 1,0,
indicando que o refinamento estd completo, ndo podendo ficar melhor
estatisticamente. Por outro lado, valores de y? préximos a 5 (ou inferiores) podem ser
geralmente considerados bastante satisfatorios (IZUMI, 1996). Sendo assim, o
refinamento do perfil de difracdo requer uma aproximacao inicial razoavel de muitas
variaveis livres onde, por exemplo, parametros como fator de escala, deslocamento
atbmico, entre outros, podem ser simplesmente obtidos efetivamente pelo
refinamento, conforme se aplica 0 método dos minimos quadrados, convergindo para
um minimo global (PECHARSKY, 2003).

Portanto, o método de Rietveld contém substancialmente os seguintes
procedimentos de processamento de dados: (i) separacao de picos sobrepostos no
padrao de difracao, (ii) separacao de picos oriundos das contribuicbes Ka,; e Ka, ao
usar raios-X caracteristicos, (iii) subtracdo do "background"”, (iv) refinamento dos
parametros de rede e dos parametros da estrutura (coordenadas fracionarias, fatores
de ocupacdo e parametros de deslocamento térmico), (v) correcdo da orientacéo
preferencial, (vi) determinacéo das razGes de mistura de fases, (vii) identificacdo de
picos de impureza, (viii) indexacgéo de reflexdes e (ix) determinagéo da largura a meia-
altura (FWHM) das intensidades e posi¢des dos picos (FUENTES, 2004). O sucesso
da aplicacao pratica do método de Rietveld, embora esteja diretamente relacionado a
qualidade dos dados de difragéo (quanto maior a qualidade, melhor o resultado), em

grande medida depende da experiéncia do usuario e da capacidade de selecionar a
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sequéncia correta em que cada conjunto de parametros é refinado (PECHARSKY,
2003).

3.2.3 Microdeformacdo e Tamanho Médio do Cristalito

E bem conhecido que a microdeformacdo e o tamanho médio do dominio
coerente estao intrinsecamente relacionados a largura do pico de difragcdo. Um cristal
perfeito € definido como um solido composto por um arranjo de atomos (ou grupos de
atomos) dispostos periodicamente que formam uma simetria tridimensional especifica
(KITTEL, 2006). Contudo, tal sélido ideal ndo existe e todos 0s materiais apresentam
defeitos em sua estrutura formados por impurezas, vacancias, trincas, etc.
(CALLISTER, 2012). Os defeitos que podem ocorrer no cristal sdo identificados como
defeitos pontuais (vacancias, sitios intersticiais), defeitos lineares (deslocamento de
defeitos pontuais ao longo de uma direcao definida) e defeitos planares, ou interfaciais
(contorno de gréo e falhas de empilhamento) (CALLISTER, 2012).

O tamanho ideal do cristal para a difracdo do p6 depende de fatores como a
perfeicdo do material policristalino, com tamanhos de cristalitos (ou dominio coerente)
normalmente variando de 500 nm a 10.000 nm (CAMEJO, 2017). No entanto, se 0s
cristais forem muito pequenos (inferiores a 1 ym), os picos no padrdo de difracado
tornam-se mais largos, pois o nimero de planos acessiveis que produzem o0 mesmo
perfil de pico sera limitado e o padrdo DRX ndo apresentara boas condi¢cdes para
analise (CULLITY, 2001). O alargamento dos picos de difracdo é essencialmente o
resultado de uma combinacéo de fatores instrumentais (devido a erros de focalizagao
do feixe incidente), tamanho do cristalito e principalmente os efeitos da deformacéo
induzida (strain) na rede cristalina. Essas contribuigdes s&o introduzidas em funcdes
que caracterizam independentemente os picos de difragdo (CAMEJO, 2017).

Entretanto, observou-se que a deformacdo € a caracteristica que mais
contribui para a variagdo da largura do pico, que é fortemente influenciada por defeitos
estruturais. Portanto, esses fatores sdo proporcionais, a medida em que o niumero de
defeitos na estrutura cristalina aumenta, a largura da distribuicdo do pico de difracéao
sera maior e, portanto, o material tera maiores microdeformac¢des (CAMEJO, 2017).
Assim, para estimar o tamanho dos cristalitos (ou dominio coerente), alguns modelos
tém sido propostos, sendo os mais utilizados o modelo de Scherrer e o0 método de

Williamson-Hall (W-H); diferentemente do método de Scherrer, o método de W-H
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fornece informagfes adicionais sobre as microdeformacdes intrinsecas na estrutura

cristalina.
* Método de Scherrer

Paul Scherrer descobriu um método experimental para determinar o tamanho
meédio dos dominios coerentes usando dados obtidos de padrdes de difracéo de raios-
X em amostras relevantes, sendo este conhecido como método de Scherrer
(CULLITY, 2001). No entanto, esta abordagem tem uma limitacdo, pois assume que
a largura do pico de difracdo estd relacionada apenas ao tamanho do dominio
coerente (ou cristalito) e ndo leva em consideracao efeitos importantes que estéao
relacionados ao instrumento de medicdo e deformacdes da estrutura cristalina
(CAMEJO, 2017). Para determinar o tamanho médio dos dominios coerentes (regides
formadas por vérias células unitarias), Scherrer parte da lei de Bragg, que estabelece
a relacao entre o tamanho médio do dominio coerente (D) e a largura a meia altura do
méaximo de intensidade () de um determinado pico obtido a partir de um
difractograma, de acordo com a Equacéo 3.7. Normalmente, a analise € realizada
utilizando o pico principal (pico com maior intensidade) no padréo de difracédo de raios-
X (CULLITY, 2001):

D KA
~ Bcos® 3.7

Nesta Equacdo 3.7, K é um coeficiente que esta correlacionado ao formato
das particulas (fator geométrico), cujo valor geralmente utilizado para particulas
esféricas € aproximadamente 0,90, A é o comprimento de onda dos raios-X (~ 1,54 A,
comprimento de onda que corresponde ao CuKazi), A€ a largura a meia altura do pico,
medida em radianos e 6 é o angulo de Bragg, expresso em graus. Quanto maior o
tamanho médio do dominio coerente, maior serd o nimero de planos cristalograficos
nas diregdes (hkl). A largura a meia altura e o grau de cristalinidade sado grandezas
inversamente proporcionais. Quanto mais estreito é o pico, maior a cristalinidade nas

direcdes do mesmo plano cristalogréafico (hkl).
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* Método de Williamson-Hall

O método de Williamson-Hall representa uma generalizacdo do modelo de
Scherrer ao considerar que o efeito que leva ao alargamento do pico depende néo
apenas do tamanho médio do dominio coerente, mas também da contribuicdo da
microdeformacao induzida na rede. Portanto, a amplitude e a largura de pico sdo uma
combinacdo de efeitos dependentes do instrumento de medida e da amostra
analisada (CAMEJO, 2017). O alargamento causado pelo instrumento pode ser
causado por fatores como transparéncia da amostra, frequéncia imperfeita dos raios-
X emitidos, divergéncia de eixos, resolucdo do detector, etc. (CAMEJO, 2017). Desta
forma, considerando dois valores extremos de espacamento da rede, a saber, a regido
de difracdo incoerente (60) e o espacamento interplanar (d) entre dois planos
adjacentes, forma-se uma microdeformacdo (n). Entdo, a relagcdo entre a

microdeformacao e o angulo de Bragg € estabelecida, resultando na Equacgéo 3.8:

66 = 2ntand 3.8

Na contribuicdo da microdeformacéo considera-se que a largura a meia altura

€ dada por:

B = 4ntanf 3.9

Entdo, se ambas as contribuicbes, da amostra (5s) e da microdeformacao (S5),
estédo presentes na formacao do pico de difracéo, seus efeitos combinados podem ser
determinados pela convolucdo de ambos efeitos. A simplificagdo do método de
Williamson-Hall assume esta convolugdo como uma simples soma dos efeitos. Desta
forma, a largura do pico pode ser representada pela soma das Equacdes 3.10

(tamanho médio do dominio coerente) e 3.11 (microdeformagéo):

B = Bs + fn 3.10
Briki= KA/DcosO + 4ntand 311
Multiplicando toda a Equacéo (3.11) por cosé, obtém-se:

Briicosd = KA/D + 4nsené 3.12
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A Equacéo (3.12) é conhecida como a equacéo de Williamson-Hall, onde 1 &
o comprimento de onda da radiacéo de raios-X incidente, Brr € a largura a meia altura,
6 € o angulo de Bragg, K € o fator geométrico e € é a microdeformacao da rede.
Portanto, para que sejam determinados o tamanho médio do dominio coerente e a
microdeformacao é necessario construir um grafico de Sricosé em funcéo de sené, e
os dados de D e n sdo extraidos do ajuste linear feito sobre o grafico com os pontos
experimentais, utilizando a Equacéo (3.12). A partir do intercepto com o eixo y calcula-
se o tamanho médio do dominio coerente (D) e da inclinacdo da reta se obtém a
microdeformacdo (n) (CAMEJO, 2017). Levando em consideracdo que oS
equipamentos de medidas possuem erros quando ndo sao calibrados corretamente,
h& a necessidade de se fazer uma correcao experimental para o parametro Srx €, se
o mesmo nao for corrigido, podem ocorrer interferéncias nos dados coletados.

Desse modo, o fator da largura a meia altura do pico (Br«) pode ser corrigido

utilizando a seguinte Equagao 3.13:

:Bhkl = \/ﬁzhkl +ﬁ2inst 3.13

Onde Bexp € a largura a meia altura do pico do padréo de difragédo experimental
e Binst € a largura instrumental da meia altura do pico de difragdo de uma amostra de
referéncia (padrdao NITS) utilizada na calibracdo do equipamento (CAMEJO, 2017).
Neste trabalho, a andlise de DRX das amostras estudadas foi feita utilizando um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000, com radiacdo CuKai1 de comprimento de onda
A=1,5406 A, a uma taxa de varredura de 0,02°/min e varredura continua. As medidas

foram coletadas no modo 0-20, no intervalo de 20 de 20° a 80°.
3.2.4 Espectroscopia Raman (ER)

A Espectroscopia Raman recebeu este nome em homenagem ao fisico
Chandrasekhra Venkata Raman, em 1928. O mesmo fez a descoberta do
espalhamento Raman e, com isso diversas pesquisas vém sendo feitas atualmente
nos mais diversos campos tecnoldgicos, pois esta técnica apresenta vantagens
consideraveis que séo de grande significancia nas areas da ciéncia. Para implementar

essa técnica, utilizam-se comprimentos de ondas especificos que nao séo absorvidos



o1

pelo meio circundante. Outra vantagem seria a utilizagdo de deteccdo por
espalhamento das transi¢cdes opticamente proibidas e também a possibilidade de
focar a luz em pequenos pontos (na ordem de micron) da amostra (SMITH, 2005;
SHIPP, 2017). A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelastico de luz
monocromatica (energia espalhada diferente da energia incidente na amostra),
geralmente de lasers na faixa do visivel, na regido proxima do infravermelho ou do
ultravioleta (FERRARO, 2003).

Os fotons do feixe incidente criam polarizacdes oscilantes nas moléculas,
excitando-as para estados virtuais de energia; diante disso, essa polarizacao
oscilatéria pode se acoplar com outras possiveis polariza¢des da molécula, incluindo
excitacdes eletronicas e vibracionais. Se nenhum acoplamento ocorrer, os estados
vibracionais produzidos na molécula (como fotons espalhados) terdo a mesma energia
que a energia que os produziu (espalhamento Rayleigh). Por outro lado, se um féton
incidente encontra uma molécula em seu estado vibracional fundamental, o féton
espalhado a deixa em um estado vibracional excitado; portanto, a diferenca de energia
entre os fotons incidente e espalhado corresponde ao nivel de excitacdo (regiao
Stokes) de energia necessaria. O mesmo acontece se os fétons dispersos tiverem
mais energia do que os fotons incidentes: devido a distribuicdo de Boltzmann, ha um
namero finito de moléculas que, em condicdes ambientais, jA& estdo excitadas
vibracionalmente e quando as moléculas retornam ao estado fundamental, de um
estado virtual, produzindo fétons de energia mais alta que os fétons incidentes (regido
anti-Stokes) (FERRARO, 2003).

O espalhamento Raman também pode ser compreendido a partir da variacao

do momento de dipolo (p), induzido em uma molécula pela aplicagdo de um campo

elétrico (E), cuja intensidade varia com o tempo (t). Esse momento dipolar induzido
apresenta dependéncia, conforme a Equacao 3.14, tanto da amplitude da componente
elétrica da radiacdo (Eo) como da polarizabilidade (a). Enquanto a espectroscopia de
infravermelho detecta a variagdo do momento dipolar durante as vibracdes
moleculares, o efeito Raman se baseia na mudanca da polarizabilidade molecular
quando a molécula executa vibragdes (ou rotacdes). Nesse caso, a polarizabilidade
(a) pode ser compreendida como uma medida da facilidade de deformac¢éo da nuvem
eletronica na presenga de um campo elétrico. Ao considerar uma molécula néo

isotropica, qualquer variagcdo em uma das componentes do tensor a (que tem seis
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componentes) durante uma vibracdo ou rotagdo molecular, ira satisfazer o critério para

a deteccdo de um espalhamento Raman (FERRARO, 2003).
P = aF = aEcos (2T vyt) 3.14

No limite de pequenas vibracfes, a polarizabilidade pode ser considerada
como uma funcao linear dependente do deslocamento (g) de uma molécula diatémica,
como parte inicial de uma série expandida de Taylor (Equacéo 3.15). Nesse caso,
(0aloq) é a variagdo de a em relagdo a g e ao é a polarizabilidade, onde ambos sé&o
determinados na posi¢ao de equilibrio (FERRARO, 2003).

oa
a=a0+(a—q> o+ =0y +ay 3.15
0

O deslocamento nuclear g, com respeito ao movimento vibracional molecular

de frequéncia v, (modo normal de vibracéo), esta descrito pela Equacéo 3.16.
q = qocos(2m vy, t) 3.16

Dessa forma, o momento de dipolo p pode ser descrito de acordo com a
Equacédo 3.17, pelo ajuste matematico das Equacdes 3.14, 3.15 e 3.16. O primeiro
termo da equacao é correspondente ao espalhamento elastico Rayleigh e contém
apenas a frequéncia da radiacdo incidente (v,). As contribuicbes aferidas pelo
espalhamento Raman estdo representadas pelos termos seguintes (FERRARO,
2003).

1
p = agEgcos(2m vyt) Ea’qOEo{cos[Zn(vo — vy)t] + cos[2n(vy + vy)t]} 3.17

Em um espectrometro Raman, para obter um espectro, a radiagcéo do laser é
passada através de uma lente objetiva, que focaliza a radiagcdo na amostra. Portanto,
a radiacao espalhada é coletada pela mesma objetiva e conduzida ao espectrémetro.
O comprimento de onda correspondente a linha do laser (espalhamento Rayleigh) é

filtrado por um filtro de entalhe (filtro de passagem de borda ou filtro passa banda),
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enquanto o restante da luz coletada € espalhada no detector. Vale ressaltar que a
intensidade de radiacdo espalhada é baixa, sugerindo que o experimento deve ser
realizado em ambiente escuro, uma vez que o espalhamento inelastico € um efeito
relativamente fraco.

Para melhor entender o mecanismo de vibracdo da rede cristalina, a Figura
3.5 exemplifica os modos vibracionais do BaTiOs (BT) monocristalino, que possui
estrutura tetragonal a temperatura ambiente e apresenta transicdo de fases
tetragonal-cubica na temperatura de Curie (Tc), em torno de 120 °C. A célula unitaria
contém 5 atomos que levam a 15 modos vibracionais, sendo 3 modos acusticos e 12
modos Opticos. Na Figura 3.5, a direcdo e o comprimento das flechas representam o

deslocamento vetorial maximo de cada atomo (FREIRE, 1988; WEI, 2015).

Figura 3.5 - Esboc¢o dos 12 modos vibracionais que o BaTiOs tetragonal pode exibir.

Fonte: WEI (2015).
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Os fénons do BT apresentam os modos Opticos de vibracdo denotados por
3F;,+ 1F,,, que na fase tetragonal se dividem em F,;,+ = A1+ E e F,,+ = B1+ E. Dessa
forma, ter-se-& doze modos Opticos de vibracdo que podem ser representados como:
3F,+ 1F,, =341 (R, IR) + B1 (R) + 4E (R, IR), onde R e IR indicam os modos ativos
no Raman e no Infravermelho, respectivamente. Ainda, ao se considerar E como um
anico modo vibracional, o BT passaria a ter 8 modos Raman ativos (341, 1B1, 4E) e 7
modos ativos no IR (341, 4E), sendo os 3 modos acusticos representados por um
modo E e um modo singular Ai. Nesse caso, 0 modo E é duplamente degenerado,
enquanto A1 e B1 sdo modos vibracionais ndo degenerados (FREIRE, 1988; WEI,
2015). Os modos A1 e E envolvem os deslocamentos de todos os atomos na célula do
BaTiOs, enquanto o modo Bi se refere apenas aos deslocamentos relativos do atomo
de O2. Em geral, os movimentos dos atomos de O séo responsaveis pela maior parte
das vibracdes observadas, pois os deslocamentos dos atomos de Ba e Ti se tornam
menores devido a sua maior massa (FREIRE, 1988; WEI, 2015).

Neste trabalho, os experimentos foram realizados utilizando um
espectrobmetro LabRam HR Evolution, na faixa de nimero de ondas de 100—1000 cm~

1, usando um laser de argbnio com comprimento de onda de 532 nm.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das técnicas que permite
observar e analisar as propriedades microestruturais de materiais sélidos. O primeiro
trabalho reportado que descreve o conceito de MEV foi de Knoll (KNOLL, 1935).
Pouco depois, em 1938, Von Ardenne (VON ARDENNE, 1938) construiu um
microscoépio eletrénico de varredura e transmissao (STEM), adaptando bobinas de
varredura a um microscopio eletrdnico de transmissdo (ARDENNE, 1938). A técnica
foi utilizada na década dos anos 1940 em amostras espessas, na qual Zworykin e
colaboradores (ZWORYKIN, 1945) observaram que a emissao de elétrons
secundarios seria um fator responsavel pelo contraste topografico da imagem gerada.
No entanto, houveram muitos estudos para se chegar ao aperfeicoamento do detector
de elétrons secundarios (ZWORYKIN, 1945). Com isso, Everhart e Thornley
(EVERHART, 1960) deram continuidade, no qual foi implementado um cintilador para

converter os elétrons em luz, os quais eram, entdo, transmitidos a um
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fotomultiplicador. A partir do primeiro instrumento comercial de 1965 (Cambridge
Instrumentos Cientificos — modelo Stereoscan), grandes progressos foram obtidos.
Sendo assim, o MEV tem como principio de funcionamento gerar imagens com alta
resolucao utilizando feixes de elétrons com diametros pequenos para explorar a
superficie da amostra a ser analisada, sendo possivel obter informacdes sobre as
propriedades microestruturais do material, incluindo sua morfologia, tamanho e
distribuicdo dos gréos (LORETTO, 1984).

Contudo, quando a imagem de uma superficie € formada, a mesma pode
apresentar caracteristicas diferentes devido a ampliagdo obtida por meio da interacao
entre o feixe de elétrons primarios e o material da amostra, no qual estes podem ser
conhecidos como elétrons secundarios e/ou elétrons retroespalhados. Os elétrons
secundarios (“secondary electron” — SE) sao resultantes da interacdo do feixe
eletronico com o material da amostra, sendo estes de baixa energia (< 50 eV),
formando imagens com resolugdo de 3 a 5 nm. Ja os elétrons retroespalhados
(“backscattering electron” — BSE), sdo de alta energia, porém, caso a energia for
proxima a dos elétrons primarios, 0s mesmos irdo resultar de uma colisdo elastica
variando entre 50 eV até o valor da energia do elétron primario, e serao provenientes
de camadas superficiais da amostra. Geralmente, os dois tipos de sinais sao
detectaveis pela técnica de medicdo (SUBRAMANIAN, 2018).

Neste trabalho as medidas foram realizadas utilizando um microscépio Tescan
Performance in Nanospace, modelo Vega 3, e o tamanho médio do gréo foi obtido por
meio das imagens de MEV utilizando o software livre ImageJ.

3.2.6 Espectroscopia Dielétrica

A espectroscopia dielétrica (ED) é uma técnica que é muito utilizada
(comumente na regido de baixas frequéncias, < 1 GHz) para obter informacdes sobre
as propriedades fisicas de materiais dielétricos quando expostos a um campo elétrico
externo constante (DC) ou de frequéncia variavel (AC) (PEKO, 2003). Dessa forma,
pode-se analisar 0 comportamento de um parametro importante chamado de
permissividade dielétrica, onde, em materiais dielétricos reais, é fortemente
dependente da frequéncia do campo elétrico alternado aplicado e da temperatura
(ALJARRAH, 2021). A partir do comportamento da permissividade dielétrica (¢’, real e

¢’, imaginaria) é possivel observar e estudar mudancas na fase cristalina do material,
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com diferentes simetrias, as quais sdo representadas por anomalias caracterizadas
por picos bem definidos (ou ombros) para alguns valores especificos de temperaturas,
onde as anomalias representam a ocorréncia dessas transi¢coes de fases estruturais
do material (GUERRA, 2004).

Figura 3.6 - Diagrama de um sistema experimental para espectroscopia dielétrica.
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Fonte: Adaptado de GUERRA (2008).
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O sistema experimental utilizado na espectroscopia dielétrica (Figura 3.6)
composto, basicamente, por um forno de temperatura controlavel, onde a amostra é
colocada proxima a um termopar, e acoplado ao sistema de medicdo que esta
conectado a um computador e uma interface apropriada para a automacao dos dados.
Os dados dos parametros elétricos da amostra sdo coletados, no caso de
experimentos no dominio do tempo, por um multimetro para medi¢des de corrente ou
resisténcia. Para casos no dominio da frequéncia, como neste trabalho, a resposta é
coletada usando analisadores de impedancia de alta precisao (PEKO, 2013). Dessa
forma, para as medidas elétricas realizadas neste trabalho, foi utilizado uma ponte
LCR Hioki 3532-50 agregada juntamente a um forno acoplado a um controlador de
temperatura Flyever FE50-RP. Os valores da permissividade dielétrica real e

imaginaria foram obtidos através de valores de admitancia complexa de cada amostra
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coletadas com a ponte LCR. Para mais detalhes sobre o procedimento, pode ser
consultada a referéncia (GUERRA, 2008). As medidas foram realizadas em um amplo
intervalo de frequéncias e temperaturas de 100 Hz-1 MHz e 50-500 °C,

respectivamente, para todas as amostras.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de DRX, espectroscopia
Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura e resposta dielétrica com o intuito de
analisar as propriedades estruturais, microestruturais e dielétricas do sistema BNT
dopado com BaTiOs. Seguidamente, foram realizados os refinamentos dos padrbes
de difracdo pelo método de Rietveld e as propriedades microestruturais foram
analisadas pelo método de Williamson-Hall. As propriedades vibracionais foram
estudadas a partir dos espectros Raman, utilizando um modelo tedrico para
determinar o numero de onda dos modos vibracionais. Posteriormente, foram
analisadas as propriedades dielétricas no intuito de investigar as caracteristicas da
transicdo de fases nas composic¢des estudadas. Os resultados, em todos o0s casos,
sao discutidos considerando a influéncia da concentracdo do titanato de béario no
Bio.sNao.sTiOs.

4.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
4.1.1 Difracdo de Raios-X

¢ Refinamento Estrutural pelo Método de Rietveld

A Figura 4.1 mostra os padrfes de difracdo de raios-X obtidos a temperatura
ambiente nos pds ceramicos para as composi¢cdes de BNT—xBT sinterizadas. Para
todas as composicdes foi confirmada a formacao da fase perovskita, com indicios de
fases secundarias apenas para a amostra pura de BiosNaosTiOs, que ndao tendem a
afetar as propriedades fisicas de interesse no material analisado. Comparando 0s
resultados experimentais obtidos para todas as amostras com o padrdo teorico
extraido da base de dados “Inorganic Crystal Structure Database” (ICSD pela sua sigla

em inglés) (ICSD, 2014), pode-se confirmar a formacgéo da estrutura perovskita com
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diferentes tipos de simetria conforme aumenta a concentracao do BaTiOs, sugerindo
que a modificacéo do sistema Bio,sNaosTiOs com os ions de Ba?* tem efeitos notaveis

na estrutura (simetria) da fase perovskita.

Figura 4.1 - Padrdes de difracdo de raios-X experimentais obtidos a temperatura

ambiente nos pos ceramicos para as composi¢cdes de BNT—xBT sinterizadas.
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A analise qualitativa mostrou que as composicdes BNT e BNT-2BT
cristalizam em uma estrutura romboédrica com grupo espacial R3c (ICSD-154046);
ja para a amostra BNT-5BT foi possivel determinar uma coexisténcia das fases
romboédrica com grupo espacial R3c (ICSD-154046) e tetragonal com grupo espacial
P4bm (ICSD-189275); ou seja, foi confirmada a presenca de um contorno de fases
morfotropico no sistema BNT—xBT. A analise para a ceramica BNT-8BT revelou a
formacao da fase cristalina com simetria tetragonal de grupo espacial P4bm (ICSD-
189275). Para a ceramica modificada com 10 at% de BaTiOs (amostra BNT-10BT),
foi também confirmada a presenca de um contorno de fase morfotrépico, revelando a
coexisténcia de duas fases com simetria tetragonal com grupos espaciais P4mm
(ICSD-67519) e P4bm (ICSD-189275) para este material. Para as composi¢cées com

as porcentagens mais elevadas de dopagem (= 12 at%), incluindo os sistemas BNT—
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12BT, BNT-16BT e BNT-18BT, foram verificadas a formacdo de uma estrutura
cristalina monofasica com simetria tetragonal de grupo espacial P4mm (ICSD-67519).
A Tabela 4 resume as atribuicbes de fases reveladas pela anélise qualitativa dos

padrées de DRX, conforme foi descrito acima.

Tabela 4 - Simetria das fases detectadas pelos padroes de DRX para o sistema
BNT—xBT estudado (Romboédrica: Rombo e Tetragonal: Tetra). GE refere-se ao

grupo espacial de cada fase.

Composicoes Simetria da fase/GE No. ICSD

BNT Rombo / R3c 154046
BNT-2BT Rombo / R3c 154046
BNT-5BT Rombo / R3c e Tetra/ P4bm  [154046]r e [189275]t
BNT-8BT Tetra / P4bm 189275
BNT-10BT Tetra / P4bm e P4mm [189275]r e [67519]T1
BNT-12BT Tetra / P4mm 67519
BNT-16BT Tetra / P4mm 67519
BNT-18BT Tetra / P4Amm 67519

Fonte: Prépria autora.

A partir dos resultados obtidos, percebe-se que, com o aumento da
concentracéo do BT, ndo séo aparentemente observadas alterac¢des significativas nas
propriedades estruturais das ceramicas de BNT—xBT estudadas (Figura 4.1). No
entanto, para melhor examinar as suas propriedades, os padrdes de DRX foram
expandidos para 20 na regidao de 45-47° e os resultados sdo mostrados na Figura
4.2a. Uma analise detalhada das composicdes entre a amostra BNT pura e a
composi¢cdo BNT-10BT revela uma mudanca da reflexao para valores mais baixos do
angulo 26 com aumento da concentragéo do titanato de bario (Figura 4.2b), sugerindo
uma expansdo no volume da célula unitaria para estas composi¢des. Por outro lado,
para as ceramicas BNT-12BT, BNT-16BT e BNT-18BT se observa um aumento da
posi¢ao do pico em relagdo a amostra com x = 12 at% (Figura 4.2b), sugerindo uma
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contracao da célula unitaria ABOs para estas composi¢cdes a medida que o contetdo
do dopante BT aumenta desde x = 12 at% até 18 at%.

Figura 4.2 - Padrbes de difracdo de raios-X expandidos na regido de 20 entre 45° e
47° para as ceramicas de BNT—xBT estudadas (a), e a dependéncia da posicao da

reflexdo com a composicéao (b).
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A fim de obter informa¢des mais detalhadas relacionadas as propriedades
estruturais das amostras em estudo, foi feito o refinamento estrutural nos padrbes de
difracdo obtidos experimentalmente pelo método de Rietveld, através do programa
GSAS (LARSON, 2004). A Figura 4.3 apresenta o refinamento realizado dos perfis de
DRX para todas as composicOes estudadas. Os dados experimentais Ssao
representados por simbolos (circulos vermelhos) e o padréo calculado por uma linha
sélida. As reflexdes de Bragg, calculadas para todas as fases, sdo indicadas abaixo
de cada padréo com linhas verticais. A diferenca entre o padrdo experimental e o
calculado (lcai— lobs) € também indicada na parte inferior da figura com uma linha sélida
azul. Os dados estruturais iniciais para o calculo do padréao foram retirados da ICSD
(ICSD, 2014). As reflexdes identificadas com os subindices T, T1 e R correspondem

as fases tetragonal (P4bm), tetragonal (P4mm) e romboédrica (R3c), respectivamente.
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Figura 4.3 - Padréo de difracédo de raios-X das ceramicas de BNT-xBT estudadas
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Na Tabela 5 sédo apresentados os valores dos parametros da célula unitaria
(a, b, c e volume V) obtidos apés o refinamento, bem como os parametros de ajuste
Rp, Rwp & %2 (TOBBY, 2006). O valor "idealmente" esperado para o parametro x° é a
unidade (1). No entanto, de um ponto de vista experimental, os sistemas estudados
caracterizam-se pela presenca de defeitos quimicos e estruturais que afetam os perfis
de difracdo de raios-X e a sua influéncia reflete-se nos valores deste parametro de
ajuste. No entanto, os valores obtidos para x? (como mostra a Tabela 5) estdo na
ordem dos valores reportados na literatura (TOBBY, 2006). Por outro lado, os
resultados obtidos nas amostras estudadas revelam um bom ajuste entre os dados
experimentais e o padrdo calculado (Figura 4.3), o que corrobora a boa qualidade do
processo de refinamento realizado. Deve-se também notar que os padrdes de difracédo

foram medidos com boas estatisticas.

Tabela 5 - Parametros da célula unitaria (a, b, ¢ e volume V), porcentagem das fases
(%) e parametros de ajuste (Rp, Rwp € %?), obtidos apos o refinamento, para as
ceramicas de BNT—xBT estudadas.

" . Parametros do
Parametros estruturais

aec(A) a=g=y() VA Rup (%)  Rp (%) o2
BNT e A=5B06(7)  5980(5)  11755(5) 208 155 26
Cc
BNT-2BT a=5506(9) 59,86(6) 117,72(7) 16,1 12,8 2.1
R3c a=5521(6) 59,703)  118,23(3)
BNT-5BT a =5,107(4) 20,7 153 4,3
P4bm 90 119,46(7)
¢ = 5,039(8)
a = 5,529(9)
BNT-8BT P4bm 90 119,70(2) 14,1 10,6 1,9
c = 3,914(4)
a = 5,531(7)
P4bm 90 119,84(1)
¢ = 3,916(4)
BNT-10BT 8,9 6,9 19
a = 3,898(6)
P4mm 90 60,03(1)
¢ = 3,949(6)
a = 3,902(1)
BNT-12BT P4mm 90 60,12(7) 12,3 9,2 3,5
c = 3,948(9)
a = 3,907(7)
BNT-16BT P4mm ————— 90 60,53(9) 13,9 10,7 1,7
C = 3,964(5)
a = 3,912(6)
BNT-18BT P4mm ——————— 90 60,86(7) 13,1 10,1 2,0
¢ = 3,976(1)

Fonte: Prépria autora.



63

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5, pode-se observar um leve
aumento no volume da célula unitaria para a fase romboédrica com a incorporacao do
BT na estrutura perovskita ABOs. Este comportamento esta em correspondéncia com
a substituicdo arbitraria dos jons Na* ou Bi* (com raio idnico de 1,39 A e 1,40 A,
respectivamente) pelo ion Ba2* (com raio iénico de 1,61 A) como elemento doador no
sitio dodecaédrico (sitio A) da estrutura do sistema NBT-2BT (SHANNON, 1976;
LIDE, 2004). A substituicdo por um ion maior favorece o aumento do volume da célula
unitaria, observada para manter a estabilidade estrutural, indicando assim a
incorporacdo dos ions Ba?* no sitio A da estrutura perovskita para a composigéo de
BNT-2BT.

Para uma melhor visualizacdo e interpretacdo dos resultados obtidos, a Figura
4.4 mostra a tendéncia do volume da célula unitaria com a composicéo para todas as
ceramicas estudadas. Para as amostras com maior concentracdo do BT (x = 10 at%),
para as quais foi identificada a presenca de uma Unica fase com simetria tetragonal
P4mm, pode ser observado um aumento de V na medida em que a concentragéo dos
fons Ba?* aumenta. Este resultado também estd em correspondéncia com a
substituicdo sucessiva dos ions de béario em sitios dodecaédricos da estrutura,
substituindo cations de menor tamanho (Bi®** e Na*) no sistema BNT-BT.

Figura 4.4 - Dependéncia do volume da célula unitaria (V) com a composi¢ao (X)
para as amostras de BNT—xBT estudadas.
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Por outro lado, nas amostras onde a coexisténcia de fases foi revelada, pode-
se observar que o volume da célula unitaria para a fase tetragonal P4bm & sempre
superior ao alcancado para as fases R3c (ha amostra BNT-5BT) e P4Amm (na amostra
BNT-10BT), sendo maior esta diferenca na composicdo com x = 10 at%. Esse
resultado deve-se ao fato de que o numero da férmula unitaria (Z) é diferente nos trés
grupos espaciais envolvidos, dependendo da simetria das fases. Por exemplo, para a
amostra com GE P4bm, sdo necessarias 2 células unitérias (Z = 2) para a descri¢cao
das propriedades do material; enquanto para a fase com GE P4mm, o nimero da
formula unitaria é 1 (Z = 1). Desta forma, espera-se que o valor do volume seja maior
para a célula com GE P4bm na ceramica de BNT-10BT. Nas proximas secdes, serao
também analisadas e discutidas as propriedades estruturais pelos resultados dos

espectros Raman, as quais confirmardo a coexisténcia de fases em tais composicoes.

e Microdeformacédo e Tamanho Médio do Dominio Coerente

Para complementar a analise estrutural realizada a partir das medidas de DRX
em func@o do conteddo de bario, o estudo microestrutural ser4 abordado a seguir
baseado na analise dos perfis de difracdo pelo método de Williamson-Hall (WH).

Procedendo com a metodologia descrita na se¢éo 3.2.3, foram calculados o
tamanho médio do dominio coerente (D) bem como a microdeformacéao (n) para todas
as composicdes estudadas, e o resultado € mostrado na Figura 4.5 em funcédo da
concentracdo do BT usado como dopante. Pode-se observar que, ambos os
parametros D e n obtidos para as ceramicas estudadas diminui com o aumento da
concentracdo dos ions Ba?* até x = 10 at%.

A evolucdo de n com o aumento da dopagem de BT pode ser explicada com
relacdo a variacdo da concentracdo de defeitos na estrutura. Devido ao excesso/
defeito de cargas positivas introduzidas pelo ion Ba?*, vacancias positivas/ negativas
sdo criadas na estrutura cristalina para compensar a neutralidade da carga no
material, dependendo do ion hospedeiro que é substituido no sitio A da estrutura
perovskita. Se o ion Na* for substituido pelo elemento Ba?*, sdo criadas vacancias

catidnicas (V,,ou V;/" ). Por outro lado, note-se que a substitui¢cédo de Bi3* pelos ions

de Ba?' induz a formacdo de vacancias de oxigénio (simples e/ ou duplamente

ionizadas). Desta forma, tanto a criacdo de vacancias catibnicas quanto de oxigénio
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poderiam ser as possiveis causas da variagdo das microdeformacdes com o aumento
da concentragcéo de BT nas amostras de BNT-BT estudadas.

Se levarmos em consideracdo que todas as ceramicas foram obtidas nas
mesmas condi¢cdes experimentais de temperatura e tempo de sintese, podemos inferir
que a variacdo do parametro n € influenciada principalmente pela criacdo de
vacancias como consequéncia da dopagem com ions Ba?*. O decréscimo das
microdeformacdes, desde a composicdo BNT até a amostra BNT—10BT, sugere que
0 aumento da concentracao do BT favorece a diminuicdo da concentracéo de defeitos
por vacancias de oxigénio na estrutura. Este resultado sugere que para essas
composigoes (x < 10 at%) os ions de Ba?* estéo substituindo principalmente ao cation
hospedeiro de Na* no sitio dodecaédrico da estrutura perovskita ABOs. Por outro lado,
seguindo esta ideia, 0 aumento da microdeformacéo para as ceramicas com x > 10
at% é um indicativo de um aumento da concentracdo de defeitos de oxigénio na
estrutura, contrario ao comportamento observado anteriormente. Este resultado
sugere que para as composi¢cdes com maior concentracdo de dopagem do BT (x =

12, 16 e 18 at%) o ion de Ba?* substitui maioritariamente aos ions de Bi3*.

Figura 4.5 - Comportamento do tamanho médio do dominio coerente (D) e da micro-
deformacéo () em funcéo da concentracdo de dopante para as amostras de BNT—

XBT estudadas, obtidas a partir da analise de Williamson-Hall (Equacao 3.12).
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A magnitude de D caracteriza as dimensdes da regido que produz um
espalhamento coerente dos raios-X. Ou seja, magnitude de D representa a extenséo
dos dominios coerentes em que a periodicidade da distribuicdo atbmica é preservada.
Em termos cristalograficos, o tamanho do cristalito (ou dominio coerente) é o volume
do cristal no qual € possivel aplicar a operacéo de simetria translacional. A coeréncia
em um cristal pode ser interrompida pela presenca de defeitos em materiais reais, tais
como: vacancias (criadas dentro do gréo), defeitos planares, discordancias, contornos
de grao e inclusdo de fases secundarias. Neste sentido, a diminuicdo do tamanho do
dominio coerente, observado na Figura 4.5 abaixo de x = 10 at%, sugere que tem uma
grande influéncia pela contribuicdo de defeitos intraganulares (dentro do gréo)
conforme aumenta o conteudo do bario, podendo ser deformacdes internas ou
defeitos estruturais sendo associado com a contribuicdo de mistura de fases na
amostra. Entao, para composi¢cées com conteudo de BT acima de 10 at% sugere-se
uma menor contribuicdo dos defeitos no interior dos gréos, o que provoca um aumento

no tamanho do dominio coerente.

4.1.2 Espectroscopia Raman

Outra técnica utilizada para estudar as propriedades estruturais, utilizada
como complemento a DRX, foi a espectroscopia Raman. Essas medidas foram feitas
para avaliar a evolucéo da estrutura cristalina e estudar a influéncia da concentragéo
dos ions Ba?* nos espectros dos modos de vibracdo para as ceramicas de BNT-xBT
estudadas.

A Figura 4.6 mostra os espectros Raman, obtidos a temperatura ambiente,
para as composicdes analisadas. A partir desses resultados foi possivel observar 8
modos Raman ativos para o sistema de BNT no intervalo analisado, e o resultado é
consistente com trabalhos anteriores reportados na literatura (MCQUADE, 2016;
ROUT, 2013; GARG, 2013; PAL, 2015) sendo atribuido a fase romboédrica R3c (em
concordancia com o resultado do refinamento do padrdo de DRX), para a qual é
esperado um total de 13 modos Raman (I'raman = 7A1 + 6E [KREISEL, 2001]). O
espectro para este sistema se distingue pela presenca de bandas largas e pela divisao
dos picos na regido entre 200 e 700 cm~. Esse alargamento nas bandas Raman foi

anteriormente atribuido a desordem composicional no sitio A da estrutura perovskita,
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devido a coexisténcia de diferentes elementos (Bi, Na e Ba) no sitio dodecaédrico,
bem como a sobreposi¢cdo dos modos Raman (PAL, 2015; KREISEL, 2000).

Figura 4.6 - Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente para as amostras de

BNT—xBT estudadas. As regides coloridas referem-se as regides de baixos (1)
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Os resultados apresentados na Figura 4.6 revelam uma marcada modificacéo
estrutural quando o fon Ba?" é introduzido na estrutura perovskita. Além do
deslocamento do numero de onda, foi observada uma variacdo na intensidade dos
modos Raman bem como a apari¢cdo de vibragGes adicionais conforme aumenta o
conteuldo do titanato de béario. Para analisar com mais detalhe a evolugdo dos modos
vibracionais em fungédo da composi¢cao, os espectros mostrados na Figura 4.6 foram
ajustados utilizando um método previamente relatado na literatura baseado na analise
da segunda e da terceira derivada do numero de onda (BUIXADERAS, 2015). Uma
descricdo mais detalhada sobre o método, pode ser encontrada no trabalho deportado
por Jesus (JESUS, 2021). A Figura 4.7 mostra os ajustes dos espectros Raman (linha
vermelha sdlida) e a deconvolugdo dos picos (linhas verdes tracejadas) para as
amostras de BNT-xBT estudadas, levando em consideracdo os resultados obtidos

pelo método de Buixaderas.

Figura 4.7 - Espectros Raman experimental (simbolos), ajustados (linhas vermelhas
sélidas) e deconvolucao dos picos (linhas verdes tracejadas) para as composicdes
de BNT—xBT analisadas.

’,MA o Experimental M, o Experimental
- —— Ajuste - —— Ajust
© lMl/ M, - - - Deconvolugéo @© lMl/ Mz S--- DJ:SOiVO'UQﬁO
=) 3 s
- i |
© ©
@© ©
o g
0 | (%))
c c
[} (¥}
- L
k= =
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
. -1 . -
Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)
— M, M{‘ M, o )Ii_xperimental M, NLA y o Experimental
2 —— Ajuste M, 5 i
g I / / - - - Deconvolug&o @® Mo | ———rglti‘]:ctjivolu(;éo
=~ >
£ v, ==l g
a o k)
o N <
(V)] b
= g M, @
= AN et S| A T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)



69

M M, o Experimental MSM“ o Experimental
- Ay —— Ajuste My, VoM —— Ajuste
CU_ M L g ° - - - - Deconvolugdo ‘U J 2 - - - - Deconvolugao
A 3R
BNBT-10BT G BNBT-12BT
o ©
@© @®©
g S
[%) 7
c c
3] 2
IS £ N
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
. - , —1
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Nl“ M o Experimental Nl“ Mg o Experimental
N s —— Ajuste - Ms / —— Ajuste
@© - - - - Deconvolugdo © M, - - - - Deconvolugao
3 3
o | BNBT-16BT ) BNBT-18BT
< g :
@® @®©
g S
n %2}
c c
&} &
- +—
= R Ny
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Fonte: Propria autora.

A posicao dos picos para cada modo Raman ativo foi obtida ap6s os ajustes
para todas as amostras estudadas, e os resultados sdo apresentados na Tabela 6. A
assignacao das simetrias dos modos de vibracdo foi realizada de acordo com os
resultados reportados na literatura a temperatura ambiente, considerando as fases
romboédrica (R3c) e tetragonais (P4bm e P4mm) (VENKATESWARAN, 1998;
DOBAL, 2001; NIRANJAN, 2013; ANTHONIAPPEN, 2015). Trés regifes principais
foram determinadas nos espectros Raman: (I) baixos nimeros de onda, < 400 cm™;
(1) nGmeros de onda intermediarios, 400—700 cm-; e (lll) altos nimeros de onda,
700 cm~. A regido do espectro abaixo de 200 cm~ tem sido associada na literatura
com vibracgdes de estiramento da ligagcdo A—O em perovskitas do tipo BNT (KREISEL,
2000), envolvendo cétions de Bi, Na e Ba nas composic¢des estudadas. As bandas
Raman entre 200 e 400 cm~ estdo relacionadas com as vibracdes de estiramento da
ligagéo Ti—O (PAL, 2015). As bandas observadas em frequéncias mais altas (maiores
que 400 cm™?) foram atribuidas a modos de alongamento relacionados ao octaedro de
oxigénio (TiOs), como uma superposi¢cdo das bandas transversal Optica (TO) e
longitudinal optica (LO) de carater Al (SHI, 2014). A Tabela 6 também mostra
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detalhadamente as atribuicdes dos modos vibracionais observados para todas as

composicdes apos o ajuste.

Tabela 6 - Numero de onda (k) da posi¢éo das bandas de Raman e modos de

vibracdo (MV) para as amostras de BNT—xBT estudadas. A designacao das

simetrias dos modos de vibracéo foi realizada de acordo com os resultados

reportados na literatura a temperatura ambiente, considerando as fases romboédrica

(R3c) e tetragonais (P4bm e P4mm).

k (cm™) MV k (cm™) MV
Modos
BNT BNT-2BT R3c BNT-5BT R3c + P4bm
M, 114 111 E(TO1)x 98 E(TO1)x
M2 139 139 A1(TO1)r 136 AL(TO1)x
Ms - - - - A1(TO3)r
M, 282 280 A1(TO4)x 274 AL(TO4)x
Ms -~ - - 317 E(LO2)r+B1
Me 496 485 AL(LOT)r 496 A1(LOT)r
M- 531 525 E(TO8)r 537 E(TO8)r
Mg 580 590 A1(TO8)r 607 A(TO8)r
M 772 759 A1(LO8)r 760 A1(LO8)r
Mo 858 856 A1(LO9)r 861 A1(LO9)g
k (cm™) MV k (cm™) MV
Modos
BNT-8BT P4bm BNT-10BT P4bm + P4mm

My 106 E(TOL)r 108 E(TOL)r

M 134 AL(TO1)r 135 Ay(TO1)r

M3 233 A1(LOL)r 227 A1(LOL)r

My 262 AL(TO2)r 275 AL(TO2)r

Ms 319 E(LO2)r+B1 329 E(LO2)+B1

M 505 E(TO4)r 503 E(TO4)r

My 541 AL(TO3)r 544 AL(TO3)r

Mg 624 AL(TO8)r 623 AL(TO8)r

Mo 779 A1(LO3)r 788 A1(LO3)r

Mo 857 E(LO3)r 858 E(LO3)r
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k (cm™) MV
Modos
BNT-12BT BNT-16BT BNT-18BT P4Amm
M1 97 95 109 E(TO1)r
M2 133 138 136 A(TOL)r
M3 184 183 175 A1(LOL)r
Ms 269 257 256 A(TO2)t
Ms 332 338 337 E(LO2)r+B1
Me 504 504 502 E(TO4)r
M 546 547 544 Ai(TO3)r
Mg 627 630 631 A(TO8)r
Mo 788 780 793 A1(LO3)r
Mo 861 854 862 E(LO3)r

Fonte: VENKATESWARAN, 1998; KREISEL, 2000; KREISEL, 2001; DOBAL, 2001,

NIRANJAN, 2013, ANTHONIAPPEN, 2015 e PAL, 2015.

Para uma melhor discusséo dos resultados, os dados reportados na Tabela 6

para o numero de onda séo representados na Figura 4.8 em funcdo da concentracao

do dopante, para os diferentes modos de vibracdo observados. A seguir, sera

discutida a evolucdo dos parametros extraidos dos espectros Raman (posicao, largura

e intensidade das bandas) em funcdo da composicdo, levando em conta as trés

regides espectrais (1), (I) e (Ill) definidas anteriormente na Figura 4.6.
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Figura 4.8 - Dependéncia do numero de onda com a composicao (X) para 0s

diferentes modos reportados na Tabela 6, para as composi¢coes de BNT—-xBT

estudadas.
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Fonte: Prépria autora.

Anédlise naregido | (<400 cm?)

Duas das bandas Raman observadas estdo localizadas para frequéncias
inferiores a 200 cm™ (identificadas como M1 e M2 na Figura 4.6). Como pode ser visto
na Tabela 6, nenhum dos dois modos apresenta uma tendéncia em seu valor com a
variacdo da concentracéo do titanato de bario, sendo a maior variacao revelada para
a banda M. Espera-se que o modo Raman relacionado a vibracdo da ligagdo Bi—O

apareca nas frequéncias mais baixas (ja que sua massa atébmica € a maior entre todos
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0s ions que ocupam o sitio A da estrutura) (ROUT, 2013; SHI, 2014), e tem sido
observado anteriormente, em torno de 75 cm™, em ceramica de (0.94-
X)(Bio.sNao.s) TiO3—0.06BaTiOs—X(Sro.7Bio.2) TiO3 (NBT-BT—xSBT) (0 < x < 0,5) (SHI,
2014). Desta forma, o modo vibracional observado para as composi¢cdes de BNT—xBT
estudadas na regido do espectro em torno de 95-114 cm poderia estar associado a
ligacdo Bi—O (modo M1 na Tabela 6).

Por outro lado, investigacBes anteriores realizadas em ceramicas de NBT—
BT—xSBT associaram o modo observado em torno de 125 cm™ as vibracGes da
ligacdo Na—O (SHI, 2014). Para as amostras estudadas, este modo foi observado em
torno de 139 cm™ (para as amostras BNT pura e BNT-2BT), identificado como
A1(TO1) (banda M2 na Tabela 6) correspondente a fase romboédrica (R3c) (SINY,
2000; NIRANJAN, 2013; PAL, 2015). A tendéncia ilustrada na Figura 4.8 mostra uma
peqguena mudanca para valores de frequéncia Raman mais baixos, desde 139 cm
para 133 cm~ (Tabela 6), com o aumento da concentracéo do titanato de bario até x
= 0.12 at%. Este resultado sugere um enfraquecimento da ligagdo Na—O para a
amostra BNT-12BT em relacdo as outras composicfes modificadas com menor
concentracéo de BT.

Na regido do espectro para numero de onda < 200 cm™, nao foi identificada
uma terceira banda bem definida para nenhuma das amostras estudadas. No entanto,
pode-se observar um alargamento da banda M, principalmente para composicdes
com x = 10 at%, o que pode estar relacionado a uma maior desordem estrutural da
ligacdo A-O devido a incorporagdo de maior quantidade de ions Ba?* na estrutura
ABO3 e/ou a sobreposicdo do modo associado a vibragdo da ligagdo Ba—O nesta
regido do espectro. A partir da analise dos espectros Raman, levando em
consideracdo o comportamento dos modos de vibracdo com o aumento do dopante
na regido abaixo de 200 cm™!, as mudancas mais significativas (por exemplo,
deslocamento e alargamento da banda) sdo observadas para o modo E(TO1) (ver a
Figura 4.6 e a Tabela 6) nas amostras com x = 10at%. Conforme relatado previamente,
este modo tem sido associado as vibra¢gfes da ligacdo Bi—O. Portanto, os resultados
Raman obtidos sugerem uma substituicdo majoritaria dos ions Bi®* com menor raio
ionico (1.40 A) pelos ions Ba?* de maior tamanho (1.61 A) no sitio A da estrutura
perovskita para as composi¢cdes com maior concentracdo do dopante (x = 10, 12, 16
e 18 at%). Este resultado estda em correspondéncia com os resultados de DRX

mostrados anteriormente, e analisados a partir da dependéncia observada na micro-
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deformacédo (a partir do método de W-H) em funcdo da concentragdo do BT (Figura
4.5).

Na regido do espectro para niumeros de onda entre 200 e 400 cm~ foram
identificadas trés bandas Raman (modos M3 até Ms na Tabela 6), as quais sao
associadas as vibracbes de estiramento da ligacdo Ti—-O conforme mencionado
anteriormente. Os resultados revelam que o modo M3 aparece para composi¢cdes com
X 2 8 at%. Um deslocamento deste modo para frequéncias mais baixas, de 233 cm™!
(para a amostra BNT—8BT) até 175 cm, é obtido com o aumento de x (Tabela 6), o
gue sugere um enfraquecimento da ligagdo Ti—-O na medida em que a concentracdo
do ion Ba?* aumenta. Por outro lado, a banda adicional E(LO2)t+B1 observada em
frequéncias mais altas nesta regido (modo Ms na Tabela 6) foi anteriormente
associada a fase tetragonal em sistemas NBT-BT (SUCHANICZ, 2011,
ANTHONIAPPEN, 2015; PAL, 2015; LAU, 2015), e foi identificada nos materiais
estudados para o composi¢des com x = 5 at%. Este resultado indica que as ceramicas
desde BNT-5BT até BNT-18BT possuem pelo menos uma fase com simetria
tetragonal (P4mm ou P4bm) ou coexisténcia de ambas, confirmando assim a
coexisténcia de fases para as amostras com x =5 at% e x = 10 at% conforme discutido

pelos resultados de DRX (Figura 4.3 e Tabela 5).

Andlise naregido Il (400-700 cm1)

Na regido de 450-650 cm~! sdo observadas duas bandas bem definidas, que
mostram uma separacao entre elas (49 cm~ e 87 cm~! para as amostras BNT e BNT—
18BT, respectivamente) com o aumento da concentracdo do BT. A primeira banda
observada a esquerda, para os valores de frequéncia mais baixos, mostra a
sobreposicao de dois modos que foram resolvidos pelo método de ajuste utilizado, e
gue foram identificados como Me € M7 na Tabela 6 para todas as ceramicas estudadas.
Todas as composicdes exibem um modo adicional nesta regido do espectro
(identificado como A1(TO8)r na Tabela 6), que também foi previamente associado na
literatura com a fase tetragonal (SUCHANICZ, 2011; ANTHONIAPPEN, 2015; PAL,
2015; LAU, 2015).

Os resultados apresentados na Figura 4.8 revelam um notavel aumento no
nimero de onda da banda Ms, desde 580 cm™ (para a amostra pura de BNT) até 631

cm! (para a composicdo de BNT—18BT), sugerindo o fortalecimento da ligacdo para
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os modos de alongamento relacionados ao octaedro de oxigénio (TiOs) conforme
aumenta a concentracdo dos ions de Ba?*. A largura e a intensidade deste modo
mostram pouca variacdo com a concentracédo do dopante de BT (ver a Figura 4.6). Os
modos Ms e M7 apresentaram tendéncia semelhante a observada para a banda Ms,
revelando um aumento do nimero de onda com o aumento do BT desde a amostra

com x = 2 at% até a composi¢cdo BNT-18BT.

Andlise naregido Ill (=700 cm™?)

Por outro lado, o0 nimero de onda para os dois modos restantes, observados
acima de 700 cm™ (Mg e Mio na Figura 4.8), ndo mostra uma tendéncia com o
aumento de x, e foi previamente associado a presenca de vacancias de oxigénio
(LIDJICI, 2015), que desempenha um papel importante em altas temperaturas
promovendo mecanismos de condugdo que afetam significativamente as
propriedades fisicas do material. A maior variacdo no numero de onda foi observada
para o modo Mo, revelando uma diferenca de 21 cm~ entre as composicdes de BNT
e BNT-18BT.

4.2 PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura

Para realizar a caracterizagcdo microestrutural das amostras em estudo, as
mesmas foram revestidas por uma camada de ouro depositada por Sputtering.
Utilizando o software livre ImageJ foi possivel determinar o tamanho médio dos graos
por meio das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 4.9
apresenta micrografias de MEV das amostras de BNT—-xBT analisadas. As
propriedades microestruturais revelaram micrografias com baixa porosidade para
todas as amostras bem como uma notavel variacdo do tamanho médio do gréao (¢)
com o aumento do contetdo do dopante, mostrando um aumento até a composi¢ao
BNT-8BT e logo diminui para maiores concentracdes de BT. Este resultado esta
fortemente atrelado as diferentes fases observadas para cada composicao de acordo
com os resultados obtidos das propriedades estruturais (DRX e ER), revelando o
maior valor do tamanho de grdo para a composicdo contendo apenas simetria

tetragonal (P4bm).



Figura 4.9 - Imagens de microscopia eletronica de varredura, bem como as

distribuicdes do tamanho de gréo para as composi¢des estudadas.

Fonte: Prépria autora.
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Os valores obtidos para o tamanho médio do grdo sdo reportados na Tabela
7. Para melhor identificar a variagdo do tamanho médio do grdo a distribuicdo dos
mesmos foram obtidas usando o software ImageJ conforme mostrado na Figura 4.10.
Vale ressaltar que as micrografias foram coletadas em diferentes escalas de
ampliagédo devido ao tamanho de grédo muito alto para a amostra BNT pura, a qual foi
obtida em um aumento de 500x e para as demais amostras o aumento foi de 7000x.
Nesse contexto, mesmo estando representado em diferentes escalas, os resultados
revelam claramente uma diminuicdo no tamanho do grao de cerca de ~ 62,74 + 23,83
pMm, para a amostra BNT pura, até cerca de 2,63 + 0,73 uym, para a composi¢cao BNT—
2BT, observando que a incluséo de o teor de BT afetou fortemente as caracteristicas
microestruturais, em particular o tamanho médio do grdo. Uma tendéncia semelhante
na diminui¢do do tamanho do gréo foi relatada para outros compostos a base de BNT
(ZANNEN, 2012) e os resultados foram atribuidos ao fato de que os cétions usados
para dopar o sistema BNT, poderiam atuar como inibidores no crescimento dos graos.

Tabela 7 - Valores referentes ao tamanho médio dos gréos para cada amostras

estudadas, considerando o método dos interceptos lineares.

Amostras ¢ (um)
BNT 62,74 + 23,83
BNT-2BT 2,63+0,73
BNT-5BT 7,02+1,98
BNT-8BT 11,86 + 5,03
BNT-10BT 1,63 £ 0,35
BNT-12BT 1,54 £ 0,29
BNT-16BT 1,26 + 0,32
BNT-18BT 1,41 +0,32

Fonte: Prépria autora.

Por outro lado, podemos verificar um aumento nos valores do tamanho médio
do gréo para as amostras BNT-5BT e BNT-8BT, em relagéo a composi¢cdo BNT-2BT.
Observando com detalhe a micrografia da amostra BNT—8BT, a forma dos gréos nao

apresenta uma geometria esférica definida, e sim uma geometria mais retangular.
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Além do mais, observa-se que a amostra BNT—10BT, além de representar gréos
esféricos, também possui graos com geometria retangular, revelando uma mistura de
morfologia. Segundo Zannen (ZANNEN, 2012) em seu estudo de dopagem no sistema
BNT com Nd3*, grdos retangulares foram observados para composi¢cdes com simetria
tetragonal, sem detalhar o grupo espacial. Desta forma, relacionando os resultados
observados, podemos associar os graos retangulares observados com a simetria
tetragonal (P4bm). No caso particular da amostra BNB-5BT, que revelou coexisténcia
das fases romboédrica (R3c) e tetragonal (P4bm), a quantidade referente a fase
tetragonal (P4bm) pode néo ser suficiente para promover a formacédo de graos com
geometria retangular.

As composi¢coes BNT-10BT, BNT-12BT e BNT-16BT retornam a tendéncia
da diminuicdo do tamanho de grdo, podendo este comportamento ser atribuido ao fato
de que o céation Ba?* em grandes concentracdes poderia atuar como inibidor de
crescimento dos gréos, caracteristica esta que pode intensificar-se para altas
concentracfes do dopante. De fato, um possivel mecanismo para a reducdo do
tamanho de grdo que tem se reportado na literatura estd associado ao fato de que
alguns cations do sitio A fornecidos pela dopagem localizam-se nos contornos de
gréo, assim atuando como centros de fixacdo (ou ancoramento) para 0 movimento
efetivo do contorno do gréo durante o processo de sinterizagdo das amostras. Como
consequéncia, esse mecanismo inibe o processo de crescimento de grdos (MOYA,
2021). Outra explicacéo plausivel é o fato do cation Ba2* com raio idnico maior do que
um dos elementos localizados no sitio A (Nal*) levar ao aumento da energia de
deformacdo da célula unitaria, que inibe o movimento dos contornos de grdo das
amostras dopadas em relacdo a amostra pura. Ja o aumento do teor de BT reduz o
teor de Bi®* e Na* na matriz do sistema BNT, o que leva a um aumento no tamanho
de gréo para baixas concentracdes do dopante (CHEN, 2022), abaixo de BNT—8BT.
Uma melhor visualizagdo da tendéncia observada no tamanho médio do gréo, em

funcdo da concentracdo do dopante, € apresentada na Figura 4.11.
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Figura 4.10 - Distribuicdo do tamanho dos gréos para as amostras estudadas e

obtidos pelo método dos interceptos lineares com ajuda do programa ImageJ.
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Figura 4.11 - Dependéncia do tamanho dos graos (¢) em funcdo da concentracao de

X (% mol de BT).
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Fonte: Prépria autora.

Por fim, a partir das micrografias obtidas, pode-se afirmar que ha poucas

regides com presenca de poros, confirmando assim a alto grau de densificacdo nas

amostras sinterizadas. Do ponto de vista tecnoldgico, materiais altamente

densificados com baixa porosidade s&o promissores para projetar componentes
eletroeletrénicos de alto desempenho baseados em compostos isentos de chumbo,
confirmando assim a qualidade das amostras estudadas para aplicacfes praticas.

A Figura 4.12, mostra os resultados obtidos da andlise composicional a partir
das medidas de espectroscopia de dispersao de raio-X (EDS), indicado para analise
quimica de microestruturas, cujo procedimento € realizado simultaneamente com a
técnica de MEV (no mesmo equipamento) e na mesma area onde foram obtidas as
imagens de MEV, sendo assim possivel estimar fases secundarias. Na Tabela 8 se
reporta a comparacdo entre o valor tedrico e o valor calculado através dos dados

obtidos pela técnica de EDS para a quantidade em mol de cada ion presente nas
amostras analisadas.
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Figura 4.12 - Imagem de EDS obtido para as amostras BNT-xBT indicando a

presenca dos ions que compdem o sistema.
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Fonte: Prépria autora.

A Figura 4.13 mostra em formato de grafico, os resultados da Tabela 8 para
melhor visualizagdo. Para todas as amostras estudadas os resultados confirmam a
presenca dos elementos quimicos desejados (Bi, Ba, Na, Ti e O) e revelaram

estequiometrias proximas da esperada (tedrica) para cada composicao.
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Tabela 8 - Comparacao entre o valor tedrico e o valor calculado através dos dados

obtidos pela técnica de EDS para a quantidade em mol de cada ion presente nas

amostras. Valores calculados considerando os dados de “% em massa” obtido pela
técnica de EDS.

Elementos
Bi Na Ba Ti

Amostras

EDS Teoérico EDS Tedrico EDS Teoérico EDS .

Teorico

(mol) (mol) (mol) (mol) (mol)  (mol) (mol) (mol)
BNT 0,50 0,50 0,79 0,50 0,85
BNT-2BT 0,51 0,49 0,47 0,49 0,02 0,02 0,92
BNT-5BT 0,48 0,475 0,58 0,475 0,05 0,05 0,93
BNT-8BT 0,47 0,46 0,48 0,46 0,09 0,08 0,92
BNT-10BT 0,45 0,45 0,46 0,45 0,11 0,10 0,95 1,00
BNT-12BT 0,46 0,44 0,42 0,44 0,11 0,12 0,94
BNT-16BT 0,44 0,42 0,43 0,42 0,15 0,16 0,93
BNT-18BT 0,42 0,41 0,40 0,41 0,18 0,18 0,96

Fonte: Prépria autora.

Figura 4.13 - Dependéncia da concentracdo dos elementos hospedeiros (Bi, Na, Ba
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4.3 PROPRIEDADES DIELETRICAS
4.3.1 Analise da permissividade dielétrica com temperatura e frequéncia

Para estudar as caracteristicas das transicbes de fases, as propriedades
dielétricas foram analisadas em uma ampla faixa de temperaturas para diferentes
valores da frequéncia (f) do campo elétrico aplicado. A Figura 4.14 mostra a
dependéncia das componentes real (¢') e imaginaria (¢") da permissividade dielétrica
com a temperatura das amostras de BNT—-xBT analisadas, obtidas nas frequéncias de
1 kHz, 10 kHz e 100 kHz. Vale ressaltar que, embora o sistema de medida foi
implementado para coletar os dados até uma frequéncia de 1MHz, as condicdes
experimentais ndo permitiram obter os resultados até essa frequéncia maxima devido
a gue todas as amostras apresentaram muito ruido para frequéncias acima de 100
kHz.

Observa-se que a medida que aumenta a concentracdo do dopante BT ocorre
uma tendéncia de diminuicdo na dispersao da permissividade dielétrica nas amostras,
indicando, aparentemente, que o dopante esta causando um maior ordenamento polar
na estrutura cristalina do material, e assim, como identificado na sesséo 4.1.1 e 4.1.2,
a partir dos resultados de DRX e Raman, uma maior estabilidade do sistema para a
simetria tetragonal (P4mm). A forte dispersédo observada nas amostras BNT e BNT—
5BT pode estar associada com a influéncia de efeitos condutivos provenientes de
defeitos estruturais nestas composicées (WANG, 2017). Por outro lado, a disperséo
dielétrica observada nas amostras na regido do primeiro pico (ou anomalia) de mais
baixas temperaturas (identificada como Td), 0 qual € mais evidente até a amostra
BNT-12BT, parece ter caracteristicas de um comportamento relaxor (GONZALEZ,
2019; BOKOV, 2020; CHEN, 2022). Pesquisadores tém relacionado a causa desse
comportamento relaxor em materiais ferroelétricos a defeitos estruturais promovidos
por nanoregides polares distribuidas aleatoriamente; isto €, ocorre uma desordem no
arranjo de diferentes ions que tendem a ocupar o mesmo sitio cristalografico (BOKOV,
2020). Analisando a temperatura de transicdo de fases ferroelétrica-paraelétrica (ou
temperatura de Curie, Tc), em materiais relaxores, essa temperatura ndo tem um valor
bem definido, e sim, uma faixa de temperaturas, devido a difusividade da transicao,

que é nomeada como Tm (temperatura do maximo da permissividade dielétrica real).
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Figura 4.14 - Dependéncia da permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢”) com

a temperatura, para diferentes frequéncias.

4.0 25 4.0 10
— 100 Hz BNT — 100 Hz BNT-2BT
Ll — 1kHz 3.0
30 — 10 kHz 120
—— 100 kHz
L 2.0
) 2.0 115 .~ E
o o C
= 10} - = < 10
~ 110 = -
w . “w w
0.0} 0.0
15
‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ 10
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
40 3.0 8.0 25
—— 100 Hz BNT-5BT —— 100 Hz BNT-8BT
—— 1 kHz
6.0F _ 10kHz 2.0
—— 100 kHz
(‘-’)A WA (V)A
o o O
— — -
N SN N
"W o W
I 105
E A
‘ ‘ ‘ ‘ 0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ 100
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
7.0 18 7.0 2.0
6.0l ——100Hz BNT-10BT pol —t00Hz BNT-12BT
: —— 1kHz 115 : — 1kHz
—— 10 kHz | — 10kHz
—— 100 kHz —— 100 kHz 15
o —~ ~~
N (3] ™
S S 9 10 8
= a4 d -
o o w "
0.5
. . . A 0 A . A A 0.0
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
7.0 = 12 7.0 12
— V4 -
6ol —10oH - BNT-16BT g0 —l0H BNT-18BT o
[ — 10kHz 10k ]
501 1ookHz 9 S0r T 180 llj:lz
‘e —~~
— —
p— N
- -

100

200

300

0
500

400

Temperatura (°C)

100

200

300

0
500

400

Temperatura (°C)

Fonte: Prépria autora.



85

Alguns autores tém caracterizado essa dispersdao observada em Tm como
sendo uma transicdo de fases difusa entre as fases antiferroelétrica e a paraelétrica
(PARIJA, 2012; SONG, 2010). Além disso, pode-se observar também na Figura 4.14,
que para as regides em altas temperaturas (acima do segundo pico), tanto €' quanto
e" possuem dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado para todas as
ceramicas estudadas.

Outra analise a ser considerada é o fato de ter obtido altos valores da
permissividade dielétrica real para as amostras BNT e BNT-5BT. Este resultado &
caracteristico de sistemas que possuem uma elevada componente condutiva,
revelando, assim, a existéncia de efeitos condutivos predominantes nestas
composicdes. Percebe-se que tal comportamento condutivo também €& observado
através das curvas da componente imaginaria, o qual esta diretamente relacionada
com as perdas dielétricas do material (LEYET, 2009). Pela Figura 4.14, observa-se
que ha uma tendéncia na diminuicdo da temperatura de transicdo de fases com o
aumento da concentracdo do dopante favorecendo para uma maior simetria. Para
uma melhor visualizacédo deste fenémeno, na Tabela 9 sdo apresentados os valores
de Tm e Tc aproximados para cada composicéo na frequéncia de 10 kHz. E importante
salientar que para a amostra de BNT pura, o valor de Tm foi identificado apenas a
partir da frequéncia 10 kHz.

Tabela 9 - Valores de T4 € Tm, a frequéncia de 10 kHz, para todas as composi¢des

estudadas.
Composicao Td (°C) Tm (°C)

BNT - 330
BNT-2BT 176,6 304
BNT-SBT 160,0 267
BNT-8BT 142,6 274
BNT-10BT 161,8 265
BNT-12BT 162,0 270
BNT-16BT 198,3 260
BNT-18BT 2545 254

Fonte: Prépria autora.
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Observa-se que, enquanto Td mostra uma tendéncia de aumento com o
aumento do conteudo de BT, Tm mostra uma tendéncia de diminuicdo, o que pode
estar associado com o0 aumento da simetria cristalina conforme aumenta o contetudo
do dopante. Alguns fatores relatados na literatura podem afetar os valores da
temperatura de transicdo de fases, destacando-se, por exemplo, a variacdo do
tamanho de gréo, a distor¢ao estrutural da célula unitaria e o acoplamento da ligagéo
A-O-B, sendo esta Uultima observada principalmente em sistema dopados
(GONZALEZ, 2019).

Outro fator importante que se nota nos resultados mostrados na Figura 4.14,
é o fato de haver uma anomalia para temperaturas mais baixas (em torno de 100 a
200 °C), ou seja, um segundo pico comeca a surgir a partir da composicdo BNT-2BT,
tornando-se mais evidente na amostra BNT-12BT, e desaparecendo na composi¢cao
BNT-18BT. Sabe-se que esta anomalia ocorre a uma temperatura especifica e tem
sido identificada na literatura como sendo uma temperatura chamada de
despolarizacdo (Td), € tem sido associada a uma transicdo de fases ferroelétrica-
antiferroelétrica (FE-AFE) (EERD, 2010; WANG, 2014). Dessa forma, o surgimento de
Ta € um indicativo de que, com o aumento do conteudo de BT torna-se mais evidente
uma transicdo da fase polar R3c para a ndo polar P4bm (CHEN, 2022; XU, 2016).
Para melhor identificar quais séo os tipos de transi¢ado de fases associadas a Tq, seria
necessario fazer outros tipos de caracterizacées mais avancadas, como medidas de
espectroscopia Raman e histerese, ambos em funcdo da temperatura. Nota-se
também que, o fenbmeno relaxor também é observado na anomalia T4, uma vez que
ela possui uma dispersao dielétrica significante em funcao da frequéncia, com um leve
deslocamento para maiores temperaturas. Este resultado condiz com outros ja
reportados para este tipo de sistema (CHEN, 2022; XU, 2016; GUO, 2010).

De acordo com trabalhos reportados na literatura, o valor de Tq pode indicar
a estabilidade dos dominios ferroelétricos, onde para um menor valor de T4, 0S
dominios sdo mais instaveis (BADAPANDA, 2017). Dessa forma, a temperatura de
despolarizacdo, € uma caracteristica importante para as aplicacdes desses materiais
(BADAPANDA, 2017). Composigdes que possuem contorno de fase morfotropico, ou
seja, onde ha a coexisténcia de uma fase romboédrica e tetragonal (como € o caso
das amostras BNT-5BT e BNT-10BT) em decorréncia de uma variacdo
composicional ou pressdo mecéanica, podem apresentar um stress mais forte, devido

a incompatibilidade de suas redes cristalinas, o que contribui para a diminuicdo da
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estabilidade térmica dos dominios ferroelétricos de longo alcance, e
consequentemente, resultando em uma menor Tq (BADAPANDA, 2017).

Outra caracteristica importante a ser analisada na Figura 4.14, € que 0s
resultados revelaram uma tendéncia de aumento do valor da permissividade dielétrica
em funcéo da concentracdo de BT até a composicdo BNT-8BT, depois diminui na
BNT-10BT e volta a aumentar até diminuir novamente na composi¢cdo BNT-16BT.
Por fim, retomando o diagrama de fases, percebe-se que as composi¢cdes estudadas
manifestaram as simetrias cristalinas de acordo com a Tabela 4. Os resultados
confirmam, portanto, as fases cristalinas esperadas de acordo com o diagrama de
fases mais atualizado recentemente reportado por Fan e Randall em 2021 (FAN,
2021), em contradicdo com os diagramas de fases reportados por Takenaka
(TAKENAKA, 1991) e Ma (MA, 2010). Os resultados obtidos neste estudo estéo
resumidos em um novo diagrama de fases para as ceramicas de BNT-xBT, mostrado

na Figura 4.15.

Figura 4.15 - Resultado do diagrama de fases em comparagédo com o reportado na
literatura (MA, 2010).
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Fonte: Adaptado de MA, 2010.

Olhando para o diagrama de fases da Figura 4.15, os simbolos de triangulos
sélidos vermelhos reportados por Ma (MA, 2010) representam Tg, circulos abertos em

azul representam a Tre (definida como temperatura do material relaxor) e os
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quadrados solidos em preto representam Tm. Os novos resultados obtidos neste
trabalho séo indicados na Figura 4.15 mediante simbolos em circulos fechados em
verde para Tm e 0s circulos abertos em verde para Tq. Comparado com os diagramas
de fase publicados, observa-se pouca diferenca no valor de Tm, has composicoes
reportadas. No entanto, observam-se ainda pequenas contradicdes em relacdo ao
valor de T4, indicando que o material ainda precisa de continuos estudos para se
chegar apenas a um unico diagrama de fases, principalmente contemplando
composicdes intermediarias. Desta forma, pode-se concluir que os resultados obtidos,
decorrentes do estudo das propriedades estruturais e dielétricas, contribuiram para
uma pequena generalizacdo do diagrama de fases reportado na literatura para o
sistema BNT—xBT, revelando assim avancos significativos no estudo desse sistema.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho apresentou-se o0 estudo detalhado das propriedades
estruturais, microestruturais e dielétricas em ceramicas de BNT-xBT, com objetivo de
elucidar as contradicdes apresentadas nos diagramas de fases reportados na
literatura para esse sistema para comparacdo com os diagramas publicados na
literatura.

Os resultado obtidos das propriedades estruturais, por meio do refinamento
de Rietveld, confirmaram a formacao da fase perovskita para todas as composi¢oes
analisadas, revelando diferentes tipos de simetrias, sendo elas: romboédrica (com o
grupo espacial R3c) para as amostras de BNT pura e BNT-2BT; mistura de fases
romboédrica e tetragonal (com grupos espaciais R3c e P4bm, respectivamente) para
a composicao BNT-5BT; tetragonal (com grupo espacial P4bm) para a amostra BNT—
8BT; mistura de fases tetragonal (P4bm + P4mm) para a amostra BNT-10BT e,
estrutura tetragonal (P4mm) para as composicoes BNT-12BT, BNT-16BT e BNT—
18BT. Este resultado indica que ao aumentar a concentracdo de bario, as
propriedades fisicas do material sdo afetadas devido a mudancga da fase ferroelétrica
com diferentes simetrias, passando uma fase antiferroelétricas nas composicées
intermediérias, tendo-se mistura de fases em alguns casos.

Os resultados do método de Williamson-Hall revelaram uma correlagéo entre
as mudancas estruturais observadas com a variacdo da quantidade de defeitos na
estrutura, estando diretamente relacionado com a adi¢cdo na estrutura cristalina de um
ion com uma carga positiva de valéncia maior (ou menor) que o0s elementos
constituintes no sitio A da estrutura perovskita (Na* ou Bi®*). Tal dopagem provoca
uma descompensacdo das cargas na célula unitaria e promove, portanto, a criacdo
de defeitos por vacancias catibnicas ou anidnicas.

No intuito de compreender melhor as modificacbes estruturais locais, bem
como as informacdes sobre a vibracdo da rede cristalina, induzidas pelo dopante
BaTiOs, foi utilizada a espectroscopia Raman como técnica complementar ao DRX.
Os resultados obtidos mostraram concordancia com os discutidos previamente por
DRX, confirmando a presenca de diferentes estruturas cristalinas conforme muda a

concentracédo do dopante.
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As propriedades microestruturais, investigadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), revelaram micrografias com gréos uniformes, homogeneamente
distribuidos, e microestruturas com baixa porosidade para todas as composicdes
estudadas. As caracteristicas microestruturais mostraram também uma notavel
variacao do tamanho médio do grdo com o aumento do contetdo do dopante, fato que
pode estar fortemente atrelado as diferentes fases observadas para cada composi¢ao
de acordo com os resultados obtidos das propriedades estruturais (DRX e ER). Os
menores valores do tamanho de gréo foram obtidos para as composi¢cdes contendo
apenas simetria ferroelétrica tetragonal (P4mm).

Por outro lado, a analise dos resultados obtidos das propriedades dielétricas,
com a dependéncia da permissividade dielétrica (real e imaginaria) com a temperatura
(para diferentes frequéncias), foi possivel contribuir para uma generalizacdo do
diagrama de fases reportado na literatura para o sistema BNT—xBT, revelando assim

avancos significativos no estudo desse sistema.
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APENDICE - Impacto/relevancia cientifico-social da pesquisa

desenvolvida

O armazenamento de energia representa um dos desafios mais importante
que enfrentara a humanidade nos proximos anos. Portanto, a nivel de pesquisa, existe
um esfor¢co da comunidade cientifica na busca e estudo de novos materiais, e com
propriedades melhoradas, para uso em dispositivos de armazenamento de energia.
Em particular, os materiais ferroelétricos estudados neste trabalho apresentam
qualidades peculiares e extremamente importantes que 0s tornam potenciais
candidatos para tais aplicacbes. Portanto, a pesquisa desenvolvida no presente
trabalho possui grande relevancia, ndo somente do ponto de vista cientifico, com o
desenvolvimento e estudo de materiais avancados, mas também a nivel social, uma
vez que permite trabalhar concomitantemente a pesquisa basica com pesquisa
aplicada, promovendo a inclusdo direta de recursos humanos (estudantes de
graduacéo e pés-graduacédo) o que contribui para a continua formacéao e crescimento
de uma massa critica nacional voltada para a pesquisa em fisica de materiais

avancados.



