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RESUMO 

 
Amostras cerâmicas de (Bi0,5Na0,5)1–xBaxTiO3, sendo x = 0, 2, 5, 8, 10, 12, 16, 18 at%, 

foram obtidas pela técnica de sinterização convencional de reação do estado sólido 

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 composições, considerando a influência do BaTiO3 (BT) nas 

propriedades físicas do Bi0,5Na0,5TiO3. A análise e interpretação dos resultados 

obtidos foram realizadas a partir das técnicas de difração de raios-X (DRX), 

complementando com o uso do método de refinamento Rietveld, o método de 

Williamson-Hall (para determinação do tamanho médio do domínio coerente e 

microdeformação estrutural), espectroscopia Raman (ER) e microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Estas técnicas possibilitaram explorar detalhadamente as 

características estruturais e microestruturais, respectivamente, das composições 

analisadas. Posteriormente, foram realizadas as caracterizações dielétricas em uma 

ampla faixa de frequência e temperatura no intuito de investigar as características da 

transição de fases em função do conteúdo do dopante. Os resultados das 

propriedades estruturais confirmaram a formação da estrutura perovskita com 

diferentes tipos de simetrias cristalinas, a depender do conteúdo de BT: Fase 

ferroelétrica com estrutura romboédrica (com o grupo espacial R3c), para x = 0 e 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 características foram evidenciadas na resposta dielétrica, cujos 

parâmetros característicos, tais como temperatura de transição de fases e 

permissividade dielétrica, foram fortemente afetados pelas simetrias cristalinas 

reveladas para cada composição. Os resultados obtidos permitiram contribuir para um 

melhor entendimento bem como para com uma atualização do diagrama de fases para 

o sistema BNT–BT. 

 

Palavras-chave: estrutura perovskita; BaTiO3; diagrama de fases; transição de fases.  



ABSTRACT 
 

Ceramics samples based on (Bi0,5Na0,5)1–xBaxTiO3, 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 BaTiO3 (BT) on the physical properties of the 

Bi0,5Na0,5TiO3 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; BaTiO3; phase diagram; phase transition. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os materiais ferroelétricos (FE) e antiferroelétricos (AFE) vêm sendo 

estudados durante os últimos 20 anos devido às excelentes propriedades físicas que 

eles apresentam, o que lhes têm permitido seu uso em diversas aplicações devido ao 

seu potencial tecnológico, incluindo capacitores, sensores piroelétricos, atuadores e 

transdutores piezoelétricos, entre outras (XU, 1991; HAERTLING, 1999; UCHINO, 

2000). Dentre eles, no entanto, se destacam os sistemas titanato de bário (BaTiO3, 

BT), o titanato de chumbo (PbTiO3, PT) e zirconato e titanato de chumbo (PbZr1–

yTiyO3, PZT) por possuírem características peculiares, tanto nos sistemas puros 

quanto modificados com elementos que atuam como dopantes na estrutura. Em 

particular, a dopagem nesses sistemas tem incrementado a faixa de aplicações 

permitindo desenvolver dispositivos baseados em capacitores de armazenamento de 

energia, refrigeradores eletrocalóricos, bem como semicondutores (ZHU, 2012; LV, 

2020). 

O titanato de bário (BaTiO3), que é um material ferroelétrico com estrutura do 

tipo perovskita, tem atraído a atenção da comunidade científica nos últimos anos 

devido à elevada permissividade dielétrica e baixas perdas dielétricas, se tornando 

um marco para estudos de interesse científico no desenvolvimento de dispositivos 

tecnológicos avançados (JONA, 1993). Inúmeros trabalhos têm sido reportados na 

literatura sobre o BT, voltados para diversas aplicações na indústria eletrônica, nos 

quais os capacitores, memórias e termistores se destacam (MITIC, 2010). No entanto, 

estudos têm relatado que a dopagem do titanato de bário com íons doadores 

(incluindo elementos de terras-raras) produz mudanças significativas em 

determinadas propriedades físicas, promovendo, por exemplo, propriedades ópticas 

interessantes (MAHATA, 2014). Essas mudanças no material acarretam 

comportamentos anormais em certos parâmetros físicos, cuja natureza não tem sido 

muito explicada, apesar que inúmeros trabalhos tenham se empenhado para tentar 

explicar tais efeitos. Por outro lado, especial interesse tem sido dedicado nos últimos 

anos ao desenvolvimento de compostos livres de chumbo baseados no sistema 

Bi0,5Na0,5TiO3 (BNT) com propriedades promissoras para uso em dispositivos de 

armazenamento de energia e dispositivos eletrocalóricos (PANDA, 2009; HAO, 2013; 

CORREIA, 2014). Destaca-se por exemplo a solução sólida (1–x)Bi0,5Na0,5)–xBaTiO3 
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(BNT–xBT) cujo potencial tecnológico torna esses materiais promissórios para 

aplicação em dispositivos avançados com alto desempenho em uma ampla faixa de 

composições (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 função da composição com um contorno de fases morfotrópico 

relativamente complexo (TAKENAKA, 1991; MA, 2010), com muita controvérsia na 

comunidade científica. 

Para o desenvolvimento de tais aplicações no sistema BNT–xBT se faz 

necessário investigar detalhadamente os diferentes fenômenos que ele manifesta, o 

que oferece uma grande importância e novidade, tanto do ponto de vista da ciência 

básica como aplicada. Em particular, o comportamento da polarização e os 

mecanismos de transição de fases nesse sistema são ainda temáticas que 

permanecem abertas e em grande discussão na literatura científica atual, promovido 

principalmente por contradições encontradas no diagrama de fases proposto para este 

material. Neste sentido, um estudo detalhado das características estruturais, bem 

como da resposta dielétrica nesse material se faz necessário, no intuito de elucidar os 

verdadeiros mecanismos responsáveis pelas anomalias encontradas no 

comportamento da permissividade dielétrica em função da temperatura e que ainda 

não estão totalmente esclarecidas. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo 

principal estudar as propriedades físicas de cerâmicas de (1–x)Bi0,5Na0,5)–xBaTiO3, 

cuja notação será representada daqui em diante como (Bi0,5Na0,5)1–xBaxTiO3, 

considerando uma ampla faixa de concentração do dopante (sendo x = 0, 2, 5, 8, 10, 

12, 16, 18 at%). Em particular, as propriedades estruturais, microestruturais e 

dielétricas são investigadas no intuito de se explorar as características do diagrama 

de fases para diferentes composições. Para tanto, a tese será dividida da seguinte 

forma: 

O capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica sobre os materiais 

ferroelétricos e suas principais propriedades, incluindo uma abordagem sobre a 

problemática atual no sistema BNT–BT. O capítulo 3 apresenta o procedimento 

experimental, onde se destaca a síntese das cerâmicas de interesse bem como as 

principais técnicas de caracterização usadas. O capítulo 4 apresenta os principais 

resultados obtidos, decorrentes do estudo das características estruturais, 
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microestruturais e dielétricas das cerâmicas estudadas. Por fim, o capítulo 5 apresenta 

as conclusões do trabalho, seguido das referências bibliográficas. 

 

2 MATERIAIS FERROELÉTRICOS E SUAS PROPRIEDADES 

2.1 CONTEXTO HISTÓRICO  

 

Joseph Valasek, em 1920, na cidade de La Rochelle, na França, estudando 

cristais de tartarato de sódio e potássio tetrahidratado (NaKC4H4O64H2O) 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 direção da polarização 

espontânea. Em meio a várias observações, o mesmo percebeu que as propriedades 

dielétricas desse material, eram parecidas com a natureza das propriedades 

ferromagnéticas. Diante disso, por semelhança com o magnetismo, o fenômeno 

descoberto foi chamado de ferroeletricidade (LINES, 1977). 

Após a descoberta da ferroeletricidade em 1880, os irmãos Curie estudaram 

os resultados sobre a geração de cargas elétricas em materiais como quartzo e 

turmalina, observando que estes ao sofrerem uma tensão mecânica, esses materiais 

geravam uma polarização elétrica espontânea, fenômeno este que ficou notório como 

piezoeletricidade (XU, 1991). Depois disso, avanços em pesquisas começaram a ser 

desenvolvidos, e os irmãos Curie descobriram que esses mesmos materiais 

piezoelétricos também desenvolviam a polarização com dependência térmica, 

identificando esta nova classe de materiais como piroelétricos (LINES, 1977). 

O único composto que era conhecido e possuía o fenômeno da 

ferroeletricidade, durou por mais de uma década, até o ano de 1933, onde iniciaram 

as explicações teóricas deste fenômeno (LINES, 1977). Esse material é até hoje o 

mais complexo ferroelétrico já conhecido, e com isso, a ferroeletricidade permite 

várias aplicações, e foi no período da Segunda Guerra Mundial que pesquisadores 

descobriram novos materiais ferroelétricos com menor complexidade (LINES, 1977). 

Em 1945, por exemplo, foi descoberto o titanato de bário (BaTiO3; BT) sendo o mesmo 

marcado por sua alta simplicidade do ponto de vista estrutural, constituído por cinco 

átomos na célula unitária formando uma estrutura chamada de perovskita ABO3. Uma 

das principais vantagens do BT é o mesmo possuir alta permissividade dielétrica com 
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perda dielétrica relativamente baixa, e manter suas propriedades ferroelétricas em 

uma ampla faixa de temperatura, desde temperatura ambiente até ~120 oC, o que 

facilita um grande número de aplicações. Deste modo, o titanato de bário tornou-se 

um dos materiais ferroelétricos mais estudados ao longo dos últimos 60 anos (LINES, 

1977). Além do titanato de bário, outros materiais foram descobertos com o fenômeno 

da ferroeletricidade, sendo eles o titanato de estrôncio (SrTiO3; ST), titanato de 

chumbo (PbTiO3; PT), titanato e zirconato de chumbo (PbZr1–yTiyO3; PZT), dentre 

outros (HAERTLING, 1999). 

Com a finalidade de modificar as propriedades físicas desses sistemas para 

aplicações específicas, utiliza-se dopantes, tendo como exemplo o sistema titanato de 

bário dopado com terras raras, o qual promove propriedades ópticas para dopagens 

com determinados elementos, como o Er3+ (MAHATA, 2014). Há quase um século de 

pesquisas dos materiais ferroelétricos, têm-se uma vasta série de comportamentos 

anômalos em suas propriedades físicas que necessitam serem explicados. Entretanto, 

nos tópicos a seguir, serão apresentadas as propriedades físicas mais relevantes 

sobre a ferroeletricidade. 

 

2.2 FERROELETRICIDADE  

 

O termo ferroeletricidade foi adotado na década de 40 em referência ao 

ferromagnetismo, uma vez que os ciclos de histerese ferroelétrica apresentam 

semelhança com os ciclos de histerese ferromagnética (CROSS,1987; LINES, 1977). 

A ferroeletricidade é uma propriedade física que alguns materiais possuem, 

apresentando como principal característica a presença de uma polarização 

espontânea, ou seja, uma polarização sem a necessidade de um campo elétrico 

externo (KITTEL, 2006), e cuja direção pode ser revertida com a direção 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 fenômeno da ferroeletricidade contou, 

inicialmente, com a contribuição do farmacêutico Ellie Seignette (1665), da cidade 

francesa de La Rochelle, ao preparar o composto tartarato de sódio e potássio 

tetrahidratado (NaKC4H4O64H2O) 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 possível verificar que a polarização espontânea apresentada, poderia ser 

invertida sob a ação 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 básicas dos materiais ferroelétricos, a sua estrutura 

complexa e o grande número de íons por célula unitária tornaram difícil estabelecer 

uma teoria para a ferroeletricidade. Em 1945, no entanto, o titanato de bário (BaTiO3 

ou BT) foi descoberto e, diante do ponto de vista estrutural, o mesmo foi caracterizado 

por possuir uma alta simplicidade, possuindo cinco átomos em sua célula unitária 

formando a estrutura do tipo perovskita, encontrando vantagens por possuir alta 

permissividade dielétrica e ser mecanicamente mais estável. Com isso, a origem da 

ferroeletricidade foi associada com o deslocamento dos átomos dentro do centro de 

simetria da célula unitária, fazendo com que surja um dipolo elétrico em uma dada 

direção, no qual sua orientação em uma dimensão contendo parâmetros de rede, 

dentro da estrutura cristalina, leva a uma polarização espontânea (XU, 1991), sendo 

esta medida em termos de momento de dipolo por unidade de volume (LINES, 1977), 

ou seja, duas cargas idênticas de sinais opostos, que estão separadas por uma 

distância “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 triclínico, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, romboédrico, 

hexagonal e cúbico. Entre os 32 grupos pontuais de simetria, 21 têm estruturas não 

centrossimétricas e 11 têm estruturas centrossimétricas. Dentre eles, o grupo de 

materiais dielétricos inclui os materiais piezoelétricos, dos quais 20 tipos com essa 

característica fazem parte deste grupo. Entre os materiais não centrossimétricos, um 

subgrupo inclui materiais piroelétricos, que são caracterizados por uma mudança na 

polarização com a temperatura, enquanto os materiais piroelétricos incluem outro 

subgrupo menor chamado de materiais ferroelétricos (HAERTLING, 1999; UCHINO, 

2000). 

Portanto, os ferroelétricos são materiais dielétricos (ou isolantes), que não 

conduzem eletricidade e têm como propriedades intrínsecas a piezoeletricidade e a 

piroeletricidade. No entanto, nem todos os piezoelétricos são piroelétricos e/ou 

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

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

 

2.3 A ORIGEM DA FERROELETRICIDADE 

 

Para que ocorra o fenômeno da ferroeletricidade, existem mecanismos 

microscópicos que promovem o ordenamento ferroelétrico. Com isso, os materiais 

ferroelétricos mais estudados são o BaTiO3, Pb(ZrTi)O3 e o PbTiO3, materiais estes 

que 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 átomos no centro do octaedro, que deixam de ocupar 

posições centrossimétricas na célula unitária. Ou seja, o deslocamento é causado 

pelos íons encontrados no centro do octaedro (sítio B), para fora do centro de simetria, 

onde na maioria das vezes são metais de transição em que a camada d está vazia, 

como por exemplo o W6+, Ta5+ e Ti4+, causando ligações covalentes com um (ou três) 

oxigênios, ocorrendo a transferência de elétrons dos átomos preenchendo as 

camadas d vazias dos íons de metais de transição (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 são preenchidas 

é crucial para que o ocorra esse estado ordenado (PARK, 2007). 

Deste modo, quando acontece o deslocamento de um átomo e gera-se a 

ferroeletricidade, estes são chamados de ferroelétricos próprios. Para aqueles em que 

a fase ferroelétrica se revela por outros mecanismos (chamados de parâmetros de 

ordem), contendo outras propriedades de transição de fases e ocorrendo mecanismos 

de distorção, são chamados de ferroelétricos impróprios, e são materiais que 

apresentam baixos valores de polarização espontânea e exibem propriedades 

ferroelétricas e magnéticas, no qual são conhecidos como ferroelétricos geométricos, 

eletrônicos e magnéticos. 

Na Tabela 1, é mostrado a classificação dos ferroelétricos quanto a sua 

classificação. 
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Tabela 1 - Classificados dos ferroelétricos. 

 

Fonte: Naka (2008). 

 

Nos ferroelétricos geométricos, os mecanismos são induzidos pelas 

distorções estruturais, como no caso do YMnO3, e uma possível razão é que as bi-

pirâmides de MnO5 se inclinam para um maior empacotamento dos átomos da rede, 

causando uma aproximação dos íons de oxigênio com os íons de Y, e formando, 

consequentemente, os dipolos elétricos. Desta forma, é promovido o surgimento da 

ferroeletricidade nesses materiais (CHEONG, 2007; WANG, 2009). 

Já os ferroelétricos eletrônicos, são caraterizados por mecanismos onde há 

ordenamento de cargas, ou seja, a ferroeletricidade se dá origem com fortes 

correlações eletrônicas, em que os portadores de carga se tornam localizáveis, 

formando uma estrutura periódica, “Charge Ordering”. Um exemplo de material cuja 

ferroeletricidade é devido ao ordenamento de cargas é o multiferróico LuFe2O4 (HILL, 

2000; BRINK, 2008; CHEONG, 2007; WANG, 2009), onde os íons Fe2+ e Fe3+ são 

distribuídos no mesmo sítio cristalino, funcionando como um sistema de spins de Ising, 

o que causa uma frustração geométrica das cargas. Acredita-se que essa frustração 

seja a causa do ordenamento dos diferentes íons Fe, pois os centros de carga desses 

dois íons não coincidem na célula unitária da estrutura e, portanto, permitindo a 

presença de dipolos elétricos (IKEDA, 2005; BRINK, 2008).  
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O último grupo é o dos ferroelétricos magnéticos. Nestes materiais, a 

ferroeletricidade só surge quando existe um determinado ordenamento magnético. 

Portanto, a transição de fase ferroelétrica é acompanhada por uma transição 

magnética e a polarização pode ser induzida pela aplicação de um campo magnético 

em uma determinada direção cristalográfica. Por exemplo, no TbMnO3 

(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 mudança 

e, é por causa dessa mudança que surge a ferroeletricidade (KIMURA, 2003). Essa 

classe de materiais é chamada de multiferróicos e as propriedades ferroelétricas e 

magnéticas são fortemente acopladas. Isso os torna um dos materiais mais 

promissores no desenvolvimento de dispositivos multifuncionais (WANG, 2009; 

KENZELMANN, 2005). 

 

2.4 DOMÍNIOS FERROELÉTRICOS  

 

Os materiais ferroelétricos são caracterizados por apresentarem domínios 

ferroelétricos, que são conhecidos como regiões do material onde todos os dipolos 

estão orientados na mesma direção e, portanto, possuem polarização espontânea 

com direção uniforme. Ou seja, todos os dipolos de uma determinada região estão 

dispostos na mesma direção, enquanto que em outras regiões, a polarização tem 

sentidos diferentes (XU, 1991). A Figura 2.1 mostra a configuração dos domínios 

ferroelétricos, onde na Figura 2.1a, se mostra um material ferroelétrico não 

polarizados, pois as orientações dos domínios ferroelétricos são aleatórias, ou seja, 

sem a aplicação de um campo elétrico (E=0). Ao ser aplicado um campo elétrico (E≠0), 

os dipolos que compõem os domínios orientam-se na direção do campo aplicado, 

como é representado na Figura 2.1b. Após a retirada do campo elétrico externo 

(Figura 2.1c) a maioria dos dipolos permanecem orientados na direção do campo 

aplicado (E=0), porém, somente uma pequena parcela é desorientada. O material 

apresenta, portanto, uma polarização macroscópica diferente de zero. Esse efeito é 

conhecido como efeito memória, e é um dos pilares dos materiais ferroelétricos para 

aplicação em dispositivos na indústria eletroeletrônica (UCHINO, 2000). 
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Figura 2.1 - Configuração dos domínios ferroelétricos: (a) sem a presença de um 

campo elétrico aplicado (E = 0), (b) com campo aplicado (E  0) e (c) após o campo 

elétrico ser removido (E = 0). 

 
Fonte: PAES (2006). 

 

Os contornos, que separam um domínio do outro são chamados de paredes 

de domínios, como representado na Figura 2.2, em que são mostrados os domínios 

180º e 90º com polarizações em diferentes orientações. 

 

Figura 2.2 - Representação esquemática das orientações dos domínios ferroelétricos 

de 180º e 90º. 

 

 

Fonte: POTNIS (2011).  

 

A Figura 2.2a possui paredes que separam domínios com polarização 

espontânea em direções opostas, chamadas de paredes de domínio de 180°, e para 



24 

 

as paredes que separam regiões polarizadas espontaneamente com direções 

perpendiculares entre si são chamadas de domínio de 90°, conforme mostrado na 

Figura 2.2b. Ainda observando a Figura 2.2b, entre um domínio e outro, são 

encontradas células unitárias, pois os dipolos estão sofrendo transições em ângulos 

diferentes de 180º e 90º, acarretando um processo de reorientação das direções de 

polarização. Com isso, são definidas essas regiões escuras, que representam células 

unitárias cujas direções de polarização não estão bem definidas.    

 

2.5 CURVA DE HISTERESE FERROELÉTRICA  

 

A dinâmica do movimento das paredes de domínios ferroelétricos discutidas 

anteriormente, pode ser estudada mediante a aplicação de um campo elétrico 

alternado. Neste sentido, os materiais ferroelétricos são caracterizados por uma 

correlação não linear entre o vetor de polarização e o campo elétrico aplicado, 

diferentemente dos materiais dielétricos "convencionais", onde a polarização é uma 

função linear do campo elétrico aplicado. Este efeito é 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 dependência não linear da polarização (P) 

com o campo elétrico (E), reflete a resposta da orientação dos domínios ferroelétricos 

conforme o campo elétrico varia. 

 

Figura 2.3 - Representação do ciclo de histerese para um material ferroelétrico. 

 

Fonte: SILVA (2018). 
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No ponto A, há ausência de um campo elétrico (E), e com isso os dipolos 

estão orientados aleatoriamente fazendo com que não haja polarização (P). Ainda que 

o material apresente polarização espontânea com a ausência de um campo elétrico, 

inicialmente o mesmo é nulo, pois se somado todas direções dos valores de 

polarização dos domínios no estado puro do material, a média será zero. Contudo, ao 

se aplicar um campo elétrico, porém, de baixa intensidade, uma pequena parcela dos 

dipolos irá começar a se orientar (linearmente) de acordo com a direção do campo 

elétrico aplicado. Isso ocorre por causa do campo de polarização que foi induzida, 

fazendo com que o campo elétrico aplicado não seja forte o suficiente para que ocorra 

a orientação de todos os dipolos. Então, conforme for aumentando a intensidade do 

campo elétrico, vai aumentar o número de dipolos orientados (porém, não linearmente 

conforme mostra o segmento AB) até a polarização atingir o estado de saturação 

(ponto B) com valores altos do campo elétrico, onde a energia seja suficientemente 

alta para estar orientando todos, ou quase todos, os dipolos na direção do campo 

elétrico aplicado. 

Se diminuir a intensidade do campo elétrico para zero, uma pequena parcela 

dos dipolos irá se desorientar, porém, a maioria irá permanecer ainda orientados na 

configuração inicial (ponto C). Sendo assim, o material irá exibir uma polarização 

chamada de polarização remanescente (PR). Extrapolando-se o trecho de saturação 

até o eixo da polarização (segmento BC), será encontrada a polarização espontânea 

do material (PS). Antes de tudo, é importante salientar que, para se ter um ferroelétrico 

perfeito, a polarização remanescente e a polarização espontânea devem ter valores 

iguais; no entanto, como existem defeitos e impurezas nos materiais reais, por 

exemplo vacâncias e poros, isso não acontece. Por outro lado, para se atingir o estado 

de polarização nula, aplica-se um campo elétrico na direção oposta (–E) e aumenta-

se a intensidade até o ponto D, forçando esses dipolos a mudarem de direção. Esse 

valor do campo elétrico, para o qual a polarização do material é zero, é chamado de 

campo coercitivo (EC), e representa a energia coercitiva necessária para despolarizar 

o material. O contínuo aumento do campo elétrico na direção contrária, causará um 

novo alinhamento dos domínios na direção oposta da atingida anteriormente (ponto 

E) até alcançar novamente o estado de saturação. Diminuindo novamente o campo 

elétrico até zero, ocorre novamente a polarização remanescente (–PR), porém agora 

orientada no sentido contrário à anterior (ponto F). Por fim, invertendo a direção 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 direção positiva, tem-se a polarização 

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, há três que possuem a 

propriedade da ferroeletricidade, que são: Perovskita, Aurivillius e Tungstênio-Bronze 

(REIS, 2015; SANTOS, 2002). Os ferroelétricos que têm sido mais estudados, são 

aqueles que apresentam estrutura perovskita, e são o titanato de bário (BaTiO3; BT), 

o titanato de estrôncio (SrTiO3; ST) e o titanato de chumbo (PbTiO3; PT, etc.) devido 

não só a sua simplicidade, mas também pela capacidade de intensificação das 

propriedades físicas do material, em relação às outras estruturas, o que gera um 

grande número de aplicações desses sistemas (OLIVEIRA, 2012). A estrutura 

perovskita, representada na Figura 2.4 para o titanato de bário, possui uma fórmula 

química geral muito simples, dada na forma ABO3, onde o sítio A recebe um íon 

metálico monovalente, divalente ou trivalente (cor laranja) e o sítio B recebe outro 

cátion metálico tetra- ou pentavalente (cor vermelha). Já o sítio O representa os íons 

de oxigênio (cor verde). Observa-se pela Figura 2.4a, que os íons localizados no sítio 

A ocupam os vértices do cubo e possuem raios iônicos maiores do que os do sítio B 

que se localizam no centro da estrutura e são íons menores. Os oxigênios ocupam o 

centro de cada face do cubo formando um octaedro com o íon do sítio B. É importante 

destacar que é através do deslocamento dos íons do centro dos octaedros que dá 

origem à ferroeletricidade na maioria dos materiais ferroelétricos, conforme ilustrado 

na Figura 2.4b (LINES, 1977; GUERRA, 2004). 
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Figura 2.4 - Representação de uma estrutura perovskita para o BaTiO3 mostrando as 

fases paraelétrica (a), com estrutura centrossimétrica, e ferroelétrica (b), não-

centrossimétrica. 

 

 

Fonte: Adaptado de JULLIAN (2002). 

 

Assim, quando o material é aquecido a uma temperatura acima de uma 

temperatura crítica, conhecida como temperatura de Curie (TC), a célula unitária da 

estrutura perovskita se torna cúbica e todos os íons passam a ter posições 

centrossimétricas dentro da célula unitária, encontrando-se o material na fase 

paraelétrica, ou seja, os centros das cargas positivas (cátions A e B) e negativas 

(ânions O) estão localizados em um mesmo ponto, não existindo dipolo elétrico e, 

consequentemente, o desaparecimento da polarização 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 equilíbrio estável onde torna-se 

não-centrossimétrica devido ao deslocamento do íon central na estrutura, havendo a 

polarização espontânea e, assim, o surgimento da fase ferroelétrica (OLIVEIRA, 2017; 

JULLIAN, 2002).  

No entanto, dependendo do tamanho dos cátions nos sítios A e B e da 

interação deles com os octaedros de oxigênios, os materiais com a composição ABO3 

podem se adaptar em diferentes formas no cristal (LI, 2015). Então, os raios iônicos 

dos íons localizados nos sítios A e B podem variar de acordo com o elemento dopante 

correspondente. Dessa forma, como há uma enorme variedade de cátions com 
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diferentes raios iônicos que podem substituir estes íons na estrutura perovskita, 

Goldschimdt definiu um parâmetro que prevê a estabilidade da estrutura perovskita e 

em qual formato o cristal é preferencialmente formado. Este parâmetro é chamado de 

fator de tolerância (t) e é calculado através dos raios iônicos dos íons e definido pela 

Equação (2.1).  

 

 

 

Os parâmetros 𝑟𝐴, 𝑟𝐵 e 𝑟𝑂 representam os raios iônicos dos cátions localizados 

no sítio A, no sítio B e do oxigênio (O), respectivamente. Embora esse conceito tenha 

sido originalmente usado para prever a estabilidade da estrutura perovskita, uma 

estrutura de perovskita só pode ser estável quando t estiver no limite de 0,88–1,09 

(WU, 2020; EITEL, 2001). De forma geral, estruturas com baixa distorção da simetria 

da célula unitária para perovskitas ferroelétricas com t < 1, têm sido associadas com 

simetrias romboédricas ou monoclínicas, enquanto aquelas com t > 1 são associadas 

com simetrias tetragonais (EITEL, 2001). A mudança no fator de tolerância t pode 

refletir claramente o deslocamento dos átomos de suas posições 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 não seria estável (LV, 2020; 

TSUR, 2001). É importante salientar que, embora os íons de maior raio iônico tendem 

a ocupar o sítio A e os íons menores tendem a se acomodarem no sítio B, deve-se 

levar em consideração que alguns íons, mesmo sendo trivalentes, podem ocupar o 

sítio B na estrutura perovskita a partir de uma determinada concentração. Este efeito 

é denominado de anfoterismo (TSUR, 2001). A passagem da fase ferroelétrica para a 

fase paraelétrica, explicada neste tópico, é chamada de transição de fases e os 

materiais ferroelétricos possuem diferentes tipos de transições que serão abordadas 

com mais detalhes na próxima seção. 

 

2.7 TRANSIÇÃO DE FASES  

 

A transição de fases existente nos materiais ferroelétricos se caracteriza pela 

mudança 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 mantêm na fase 

𝑡 =
(𝑟𝐴 + 𝑟𝐵)

√2 (𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
 (2.1) 
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ferroelétrica, enquanto acima de TC não exibem mais a ferroeletricidade e encontram-

se no estado paraelétrico. Isso se deve à leve distorção causada na rede cristalina 

que altera a simetria (tetragonal, romboédrica ou ortorrômbica) da estrutura. Na região 

de altas temperaturas (fase paraelétrica), acima da TC, a estrutura apresenta maior 

simetria, enquanto região de baixas temperaturas (fase ferroelétrica) a estrutura é de 

menor simetria. É importante notar que a temperatura de Curie apenas determina a 

temperatura na qual ocorre a transição de fase paraelétrica-ferroelétrica. Se houver 

duas ou mais fases ferroelétricas no material, a temperatura dessa transição é apenas 

chamada de temperatura de transição de fases (XU, 1991). 

De forma geral, os materiais ferroelétricos passam por uma transição de fases 

que está relacionada com uma mudança na simetria da célula unitária. Com isso, a 

depender das caraterísticas da transição, esses materiais podem ser classificados em 

ferroelétricos “normais” e “relaxores”. Essa transição, em ambos os casos, ocorre em 

temperaturas características e é seguida pela dependência da amplitude da 

polarização elétrica e/ou modificação na sua orientação. Essas transições de fases 

estruturais ocorrem quando um sistema é submetido a uma variação de temperatura 

e/ou pressão, ou seja, são mudanças que podem ocorrer na estrutura do material em 

função de algum fator externo, tais como temperatura, campo elétrico e tensão 

mecânica. 

Os ferroelétricos “normais”, como o BaTiO3 e o PbTiO3, são caraterizados por 

apresentarem transição entre as fases ferroelétrica (não-centrossimétrica) para a 

paraelétrica (centrossimétrica) em temperaturas muito bem definidas (LENTE, 2004). 

Essa temperatura no qual ocorre a transição de fases é chamada de temperatura de 

Curie (TC). Para os ferroelétricos “normais”, a permissividade dielétrica obedece a lei 

de Curie-Weiss, dada pela Equação 2.2 (XU, 1991; JULLIAN, 2002):  

 

 

 

 

Onde, C é conhecida como constante de Curie-Weiss, 𝑇 é a temperatura 

absoluta (K), 𝑇0 a temperatura de Curie-Weiss, 𝜺𝒓 sendo a permissividade dielétrica 

relativa (ou constante dielétrica) e 𝜀0 a permissividade dielétrica no vácuo. Em 

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

𝜀𝑟 =
𝐶

𝑇 − 𝑇0

=
𝜀

𝜀0

 (2.2) 
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ferroelétricos “normais”. A principal característica é o deslocamento com a frequência 

da temperatura de máxima permissividade dielétrica (𝑇𝑚), que é o efeito relaxor 

(CROSS, 1987; VIEHLAND, 1990). Neste caso, a transição ocorre em um intervalo de 

temperaturas, de maneira que não ocorre necessariamente em TC, sendo o pico de 

máxima permissividade dielétrica mais alargado, caracterizando uma transição com 

caráter difuso (BOKOV, 2020). 

 

2.8 ALGUMAS APLICAÇÕES DOS MATERIAIS FERROELÉTRICOS 

2.8.1 Armazenamento de Energia 

 

Materiais com alta densidade de armazenamento de energia têm 

demonstrado ser promissórios para o desenvolvimento de tecnologias 

comercialmente mais eficientes, que incluem dispositivos de energia limpa e renovável 

(CHU, 2006; CHEN, 2008; IBRAHIM, 2008; CHEN, 2009). Dentre as principais 

características, esses materiais devem possuir fundamentalmente alta potência por 

unidade de massa (densidade de potência), alta densidade de energia e baixo custo, 

destacando-se as baterias, os capacitores eletroquímicos e os capacitores dielétricos 

entre os principais componentes utilizados (HAO, 2013). 

Capacitores são 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 é 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, são semelhantes às baterias. A 

diferença é que uma bateria usa processos eletroquímicos para armazenar energia, 

enquanto um capacitor simplesmente armazena carga. Como tal, os capacitores são 

capazes de liberar a energia armazenada a uma taxa muito maior do que as baterias, 

pois os processos químicos precisam de mais tempo para ocorrer (HONGBO, 2019). 

Os capacitores, geralmente, são produzidos de forma simples, formados por duas 

placas condutoras paralelas, chamadas de armaduras, que podem (ou não) 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 resistência interna. Essa propriedade é frequentemente usada em sistemas que 

geram grandes picos de carga. Nesses casos, as baterias não podem fornecer 

corrente suficiente e os capacitores são usados para suplementar as baterias. Durante 



31 

 

condições de trabalho fora do pico, o capacitor é novamente recarregado para uma 

tensão nominal. 

 

Figura 2.5 – Exemplos de capacitores comercialmente usados. 

 

Fonte: GFeMM (2019). 

 

A capacitância dos capacitores, por sua vez, é a medida de quanta carga o 

dispositivo é capaz de acumular para uma determinada diferença de potencial. A 

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

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

energia recuperável (𝑈𝑟) e a eficiência de armazenamento de energia (ƞ) podem ser 

obtidas a partir de ciclos de histerese ferroelétricos, conforme as Equações (2.3) e 

(2.4), respectivamente (HONGBO, 2019): 

 

 

 

 

 

 

 

Onde 𝐸 representa o campo elétrico aplicado, P𝑚 é a polarização máxima, 

P𝑟 é a polarização remanescente e 𝑈𝑑𝑖𝑠 é a energia dissipada. A densidade de 

armazenamento de energia é um importante parâmetro de desempenho para 

aplicações capacitivas dielétricas de alto armazenamento de energia e as principais 

maneiras de melhorar o desempenho do armazenamento de energia é diminuir a 

dissipação de energia, aumentando assim a diferença entre a polarização 

remanescente e a polarização de saturação.  

𝑈𝑟 = ∫ 𝐸𝑑P
P𝑚

P𝑟

 

ƞ =
𝑈𝑟

𝑈
=

𝑈𝑟

𝑈𝑟+ 𝑈𝑑𝑖𝑠
  100 % 

(2.3) 

(2.4) 
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As curvas de histerese ferroelétrica podem ser de vários tipos e formas e 

podem identificar o desempenho do material de uma forma especifica para aplicação 

em dispositivos de armazenamento de energia. Na Figura 2.6 estão apresentadas 

algumas formas para os ciclos de histereses obtidos em diferentes materiais (ZHU, 

2012): a) Representa um material dielétrico linear; b) Ciclo altamente não-linear de 

baixo campo coercitivo (típico de uma memória ferroelétrica); c) Ciclo estreito não 

linear, característico de um material relaxor; d) Ciclo duplo, típico de um material 

antiferroelétrico. 

 

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

ferroelétricos; c) relaxores e d) antiferroelétricos. 

 

Fonte: Adaptada de ZHU (2012). 

 

A área sombreada em roxo na Figura 2.6 representa a densidade de energia 

recuperável 𝑈𝑟. Os dielétricos lineares são caracterizados por uma relação linear 

simples entre a polarização induzida e o campo elétrico aplicado. Embora sua 

eficiência energética seja bastante alta devido à ausência de comportamento de 

histerese, a densidade de energia dos dielétricos lineares geralmente é menor que 1 

J/cm3 por causa de suas constantes dielétricas relativamente baixas e baixa 

polarização espontânea. Já os FEs são materiais que exibem polarização elétrica 
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espontânea relativamente altas, cuja direção pode ser alterada através da aplicação 

de um campo elétrico externo, e geralmente possuem constantes dielétricas altas, 

mas os efeitos combinados de grandes polarizações remanescentes e resistências 

inferiores no campo elétrico limitam as densidades de energia a valores baixos. Por 

outro lado, nos AFEs os dipolos adjacentes são inicialmente alinhados em direções 

opostas, levando a uma polarização espontânea macroscópica nula. Esses dipolos 

inicialmente antiparalelos, no entanto, podem ser forçados a se tornar paralelos na 

direção de um campo elétrico externo suficientemente forte para atingir um estado FE 

com uma grande polarização através de uma transição de fase AFE-FE induzida por 

campo elétrico. Então, uma vez que o campo elétrico externo é 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 transições de fase AFE-FE, juntamente com as mudanças 

significativas na polarização durante a transição de fase AFE-FE, permitem que uma 

grande quantidade de energia seja armazenada e liberada. Assim, os materiais AFE 

têm 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 é 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 está em 

claro desenvolvimento. Muitas questões, tanto no que diz respeito à melhoria das 

propriedades físicas dos AFEs, quanto às tecnologias mais apropriadas para usá-los, 

ainda precisam ser resolvidas. Portanto, antes que o material antiferroelétrico possa 

ser aplicado de maneira real no armazenamento de energia, várias questões críticas 

devem ser abordadas para estender as aplicações dos materiais AFE. Tanto a alta 

densidade de energia armazenada, quanto a alta eficiência energética são 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 transição de fase AFE-FE, bem como uma grande diferença entre a polarização 

remanescente e a polarização máxima. Para que esses materiais tenham alta 

eficiência energética, eles também devem possuir um ciclo estreito de histerese 

(quase linear) na região de baixos campos elétricos.  
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Assim, os materiais AFEs têm 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 

últimos anos, sua eficiência energética (geralmente inferior a 85%) ainda é inferior à 

dos materiais dielétricos lineares (LIU, 2018b; RABE, 2013). 

 

2.9 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA DO SISTEMA BNT–BT  

 

Ao longo das últimas décadas estudos vêm sendo feitos após a descoberta 

dos materiais ferroelétricos, pois estes possuem ótimas propriedades físicas que, por 

consequência, têm diversas aplicações tecnológicas. Existem inúmeros trabalhos 

reportados na literatura sobre o titanato de bário (BT) (XU, 1991) e tinanato de sódio 

e bismuto (Bi0,5Na0,5TiO3; BNT) (SMOLENSKII, 1960; JONES, 2002), onde os mesmos 

apresentam aplicações diversas em dispositivos eletroeletrônicos. A formação da 

solução sólida, no entanto, decorrente da mistura desses sistemas (BT e BNT), 

promovendo o composto (Bi0,5Na0,5)1–xBaxTiO3, provoca mudanças em determinadas 

propriedades físicas de suas componentes puras, acarretando comportamentos 

anormais, cuja natureza não tem sido muito explicada, apesar de que inúmeros 

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 dependência com a composição ainda não está muito 

clara, gerando grandes controvérsias. Inicialmente, Takenaka e colaboradores 

(TAKENATA, 1991) estudaram o efeito de diferentes quantidades de BaTiO3 nas 

propriedades dielétricas e piezoelétricas do sistema BNT–BT, onde observaram a 

existência de um contorno de fase morfotrópico para composições 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).  

 

 

 



35 

 

Figura 2.7 - Diagramas de fases reportados para o sistema cerâmico (Bi0,5Na0,5)1–

xBaxTiO3 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. 

 

 

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 presença de uma fase antiferroelétrica intermediária em temperatura ambiente com 

simetria tetragonal (P4bm), que se estende para composições no intervalo de 0,07 < 

x < 0,1, o que entra em contradição 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 morfotrópico caracterizado pela 

coexistência das fases antiferroelétrica tetragonal (P4bm) e ferroelétrica tetragonal 

(P4mm) é observado para concentrações em torno de x = 0,1. Observa-se, portanto, 

que dependendo da concentração de titanato de bário, esse sistema tem 

(a) 
(b) 

(c) 
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características que varia de um ferroelétrico normal a um sistema com comportamento 

do tipo relaxor, para concentrações de titanato de bário que vai entre 0,06 e 0,10, cuja 

natureza ainda não foi bem esclarecida.    

Mais recentemente, estudos feitos por diferentes técnicas empregadas 

(POTNIS, 2011; TSUR, 2001; LENTE, 2004) reforçam o fato da existência de contorno 

de fase morfotrópico em torno de x= 0,06. De modo geral, os diferentes estudos têm 

coincidido em que na temperatura ambiente o sistema BNT–BT, para composições 

abaixo ao contorno de fase morfotrópico, apresenta estrutura romboédrica 

correspondente com a estrutura do BNT puro, e para composições acima ao contorno 

de fases morfotrópico a estrutura é tetragonal (correspondente com a estrutura do BT 

puro). Já no caso de temperaturas acima da temperatura ambiente ainda não se tem 

unanimidade enquanto às 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 único diagrama de fases), ainda existem contradições nas 

propriedades estruturais, principalmente para as composições intermediárias, pois os 

diagramas de fases encontrados na literatura reportam contorno de fases 

morfotrópicos diferentes para diferentes concentrações de BT, mesmo em 

temperatura ambiente e até com aumento da temperatura. Daí a importância 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 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

O método adotado nesta pesquisa foi o indutivo, para o qual foram levantadas 

na literatura as informações necessárias sobre os materiais relacionados ao tema 

proposto para esse trabalho, sendo observados, principalmente, os procedimentos 

experimentais e as possíveis técnicas de caracterizações a serem empregadas. Em 

seguida, foi feita uma análise quantitativa dos resultados obtidos. Sendo assim, 

chegou-se à fórmula química escolhida para o estudo: (Bi0,5Na0,5)1–xBaxTiO3, sendo x 

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

 

Tabela 2 - Composição e nomenclatura adotada para as amostras de BNT–xBT 

estudadas. 

 

Composição 

(Bi0,5Na0,5)1–xBaxTiO3 
Nomenclatura 

Bi0,5Na0,5TiO3 BNT 

Bi0,49Na0,49Ba0,02TiO3 BNT–2BT 

Bi0,475Na0,475Ba0,05TiO3 BNT–5BT 

Bi0,46Na0,46Ba0,08TiO3 BNT–8BT 

Bi0,45Na0,45Ba0,10TiO3 BNT–10BT 

Bi0,44Na0,44Ba0,12TiO3 BNT–12BT 

Bi0,42Na0,42Ba0,16TiO3 BNT–16BT 

Bi0,41Na0,41Ba0,18TiO3 BNT–18BT 

 Fonte: Própria autora. 

 

As amostras objeto de estudo neste trabalho foram sintetizadas através do 

método de reação do estado sólido usando reagentes de alta pureza como apresenta 

a Tabela 3. 
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Tabela 3 - Relação dos óxidos precursores utilizados na preparação das cerâmicas 

de BNT–xBT estudadas. 

 

Reagentes Fórmula química Marca Pureza 

Óxido de bismuto (III) Bi2O3 Aldrich 99.90% 

Carbonato de sódio Na2CO3 Merck 99.50% 

Carbonato de bário BaCO3 Reachim 99.36% 

Óxido de titanio (IV) TiO2 JM 99.90% 

Fonte: Própria autora. 

 

A síntese do material foi feita pelo método de fusão, que consiste em utilizar 

o método de reação de estado sólido, misturando reagentes sólidos (na forma de pós), 

de forma estequiométrica, aquecidos em altas temperaturas para produzir um novo 

composto cerâmico. A escolha por esse método se deu em função da facilidade de 

controle sobre o processo de preparo das amostras. Após a pesagem nas proporções 

adequadas, os pós foram misturados e moídos em moinho de bolas durante 8 horas, 

usando bolas de alumina em ambiente de álcool isopropílico. A mistura foi seca na 

estufa na temperatura de 150 ºC. Com o objetivo de desaglomerar as partículas foram 

realizadas moagens de forma manual em almofariz de ágata. Posteriormente, os pós 

foram calcinados a uma temperatura de 800 ºC durante 1 h, usando uma rampa de 

aquecimento de 10 ºC/min. Para tanto, os pós foram colocados em cadinhos de 

alumina que foram selados com pó de Al2O3, para evitar perda de material por 

evaporação. Após a calcinação, os pós foram triturados em almofariz de ágata para 

desaglomerar a mistura, e prensados a 100 kgf/cm² por 5 min em uma prensa uniaxial, 

usando um molde cilíndrico com diâmetro de 10 mm. Posteriormente, foi realizada 

uma prensagem isostática aplicando uma pressão de 20 MPa por 7 min. As pastilhas 

cerâmicas prensadas foram então 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 sinterização, as amostras foram novamente colocadas em cadinhos 

de alumina que foram selados com pó de Al2O3. A densidade relativa das amostras foi 
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obtida pelo método de Arquimedes e todas as composições analisadas revelaram 

densidade acima de 90%. 

 

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

 

Fonte: Própria autora. 

 

 

3.2 TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

3.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

A difração de raios-X (DRX) é 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 espaçamento atômicos para sólido, e de grande importância 

para estudar e caracterizar materiais cristalinos, no qual pode-se obter informações 

estruturais atômicas. Por meio de difratogramas, também é possível identificar as 

posições atômicas e moleculares, defeitos, densidade, parâmetros de rede da célula 

unitária do cristal, tamanho médio dos cristalitos (nomeado neste trabalho como 

domínio coerente), orientação preferencial dos cristalitos, fases e microdeformações 

na rede cristalina (CULLITY, 2001). 

Considerando uma estrutura cristalina em que seus átomos estão arranjados 

de forma organizada e periódica, a radiação por eles espalhada fornece um padrão 

de interferência construtiva (ou destrutiva) quando analisada em uma determinada 

direção. A condição para se obter uma interferência construtiva é dada pela lei de 

Bragg. Descoberta por W.H. e W.L. Bragg em 1915, a Lei de Bragg interpreta a 

difração das ondas eletromagnéticas por um cristal. O processo de difração é a reação 

das ondas em contato com um obstáculo que não é totalmente transparente. A lei de 



40 

 

Bragg, expressa de acordo com a Equação 3.1, determina correlação entre a distância 

entre os átomos de um cristal (conhecida comumente como distância interplanar) e os 

ângulos sob os quais são principalmente difratados os raios-X transmitidos sobre o 

cristal. Assim, temos uma expressão simples relacionando o comprimento de onda do 

feixe incidente de raios-X () e a distância interplanar (d) para o ângulo do feixe 

difratado () (BUNACIU, 2015). O ângulo  é também conhecido como ângulo de 

Bragg, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos, enquanto ℎ𝑘𝑙 são os 

índices de Miller que expressam a orientação do plano, e n é um número inteiro que 

representa a ordem da difração (CALLISTER, 2012). 

 

2𝑑ℎ𝑘𝑙  𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆 

 

Para se obter o espectro de emissão característica de um elemento, é preciso 

separar os diversos comprimentos de onda da radiação incidente. No caso dos raios-

X, esses comprimentos de onda são muito pequenos, então os materiais não 

conseguem fazer a separação do feixe através de refração. Utiliza-se, então, a técnica 

de difração. Para a ocorrência da difração é necessário que o comprimento de onda 

da radiação incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espaçamentos 

interatômicos do material analisado, ou seja, da ordem de Angstrons (Å). Para cumprir 

a condição de difração, as partículas de pó estão orientadas de forma aleatória, 

difratando em diferentes ângulos de acordo com a varredura dos ângulos no 

goniômetro, conforme ilustra a Figura 3.2: 

 

Figura 3.2 - Ilustração da lei de espalhamento de Bragg. 

 

Fonte: REIS (2005). 

(3.1) 
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Esta técnica baseia-se em uma interferência construtiva, onde os feixes de 

raios-X incidem sobre a amostra, interagindo com a estrutura atômica do material 

estudado, e com isso, esses feixes são difratados pelos seus átomos. Esses feixes 

são espalhados em vários ângulos nos planos da rede cristalina que é determinada 

pela lei de Bragg. Se a Lei de Bragg não for satisfeita, então a interferência será não 

construtiva em natureza fornecendo um feixe difratado de baixa intensidade. O 

equipamento de DRX consiste em três elementos básicos: 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 são gerados através do tubo de raios catódicos.  

 

Figura 3.3 - Diagrama esquemático de um sistema de difratômetro de raios-X. 

 

Fonte: JESUS (2021). 

 

A amostra encontra-se sobre o goniômetro, que a mantém girando para 

receber o feixe de raios-X em diferentes orientações. Quando a geometria dos raios-

X incidente afeta a amostra, se satisfaz a lei de Bragg e ocorre a interferência 

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 

padrão de difração de raios-X (ZHAO, 2018).  

Através dos dados experimentais retirados da DRX, pode-se calcular o 

tamanho médio do domínio coerente e as microdeformações não-uniformes pelo 

método de Williamson-Hall. 
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3.2.2 Método de Refinamento Rietveld 

 

O método de Rietveld foi desenvolvido por Hugo Rietveld aplicado à difração 

de raios-X para caracterizar materiais cristalinos na forma de pó, sendo desenvolvida 

uma metodologia que ajusta o difratograma a um padrão difratométrico que permite 

refinar e extrair informações da estrutura cristalina. Com isso, a metodologia permite 

identificar e analisar fases qualitativas e quantitativas, medir parâmetros de rede e, 

inclusive, caracterizar imperfeições como microdeformações e ou tamanho médio dos 

domínios coerentes (FUENTES, 2004). Este método tem como objetivo a minimização 

da diferença entre um difratograma calculado e um obtido experimentalmente por 

meio de um método matemático de mínimos quadrados para refinar os perfis teóricos 

dos picos de difração, até que esses perfis sejam muito próximos dos perfis medidos 

(GOBBO, 2003); ou seja, que o ajuste dos parâmetros utilizados na geração do padrão 

calculado seja o mais próximo do experimental, levando sempre em consideração a 

sobreposição dos picos de todas as fases presentes e as contribuições do ruído de 

fundo (backgound).  

Alguns autores (BISH, 1990) criaram exemplos de refinamento pelo método 

de Rietveld, nos quais são apresentados alguns parâmetros característicos. A Figura 

3.4 exemplifica as características dos difratogramas refinados (MCCUSKER, 1999), 

observando os tipos de parâmetros mais importantes das etapas do refinamento, 

onde: (a) representa o ajuste perfeito entre o padrão observado e o calculado; (b) a 

alta intensidade do perfil calculado; (c) representa baixa intensidade do perfil 

calculado; (d) maior largura à meia altura calculada e menor intensidade do pico; (e) 

menor largura à meia altura calculada e maior intensidade do pico; (f) mostra a 

diferença entre o padrão calculado e observado característico da assimetria do pico; 

(g) padrão característico do deslocamento do ângulo para altos valores e (h) padrão 

característico do deslocamento do ângulo para baixos valores. Portanto, para que o 

refinamento seja satisfatório, a linha que representa o difratograma calculado deve se 

sobrepor à linha do difratograma observado. Sendo assim, a linha de diferença deve 

se aproximar de uma reta.  
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Figura 3.4 - Características de difratogramas refinados em função de fatores físicos 

instrumentais ou de preparação de amostra. Os símbolos representam os dados 

experimentais e as linhas sólidas representam os resultados calculados. 

 

                         (a)                                       (b)                                     (c) 

 

                        (d)                                     (e)                                       (f) 

 

                                              (g)                                    (h) 

Fonte: MCCUSKER (1999). 

 

Este modelo estrutural, abrange parâmetros importantes, tais como 

parâmetros da estrutura cristalina, parâmetros do perfil das reflexões, parâmetros 

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

posição dos átomos na célula unitária, sendo a célula unitária a menor área (por 

convenção) que representa as repetições nas posições de partículas reproduzindo 

assim a estrutura do cristal, os deslocamentos atômicos, a densidade ocupacional das 

posições atômicas, as dimensões (a, b, c) da célula unitária e os ângulos (α, β, γ) entre 

os vetores de orientação entre os eixos, tensões e deformações, textura, tamanhos 

de domínios coerentes, discordância e defeitos planares (GOBBO, 2003). 

Os parâmetros do perfil das reflexões englobam: a largura das reflexões e a 

forma do pico. 

Os parâmetros globais incluem: função da radiação de fundo e parâmetros de 

correção que incluem o zero da escala 2θ, deslocamento da amostra e absorção. 

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

de todas as reflexões do padrão difratométrico às do difratograma. 

Todos esses parâmetros permitem calcular, através de um algoritmo, um 

padrão difratométrico adequado à fase que se pretende estudar, o qual é comparado 

com o difratograma observado; a diferença entre ambos é então minimizada fazendo 

variar os parâmetros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimização 

baseado no princípio dos mínimos quadrados, onde o melhor ajuste procurado é o 

melhor ajuste de mínimos quadrados para todos os milhares de intensidades (𝑦𝑖) 

simultaneamente (WILL, 2005). A quantidade minimizada 𝑆̅, portanto, é expressa em 

termos gerais como: 

 

𝑆̅ = ∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙))2

𝑖
 

 

Onde, 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) e 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙) são as intensidades experimentais (observadas) e 

teóricas (calculadas), respectivamente, no iésimo passo do padrão de difração, onde 

𝑤𝑖 geralmente é adotado como 𝑤𝑖= 1/ 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) (WILL, 2005). Em outras palavras, o 

método de Rietveld consiste no cálculo de um padrão de difração, a partir dos dados 

cristalográficos do material analisado, usando como parâmetros de entrada a simetria 

e grupo espacial, posições atômicas, fatores de ocupação, etc. (PECHARSKY, 2003; 

WILL, 2005). A intensidade do padrão calculado (𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙)) no ponto de observação 2θ𝑖 

será dada por uma superposição de contribuições de todos os picos de difração no 

ângulo considerado. Portanto, 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙) pode ser expressa pela Equação 3.3, 

(3.2) 
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𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙) =  𝑆 ∑ 𝐿𝑘|𝐹𝑘|2𝜙(2θ𝑖 − 2θ𝑘)𝑃𝑘𝐴 + 𝑦𝑏𝑖

𝑘

 

 

Onde as variáveis da Equação 3.3 possuem os significados descritos a seguir:  

 

 S: fator de escala 

 𝐿𝑘: agrupa os fatores de Lorentz, polarização e multiplicidade 

 𝐹𝑘: fator de estrutura (inclui os fatores de temperatura dos diferentes átomos) da k-

ésima reflexão de Bragg 

 𝜙(2θ𝑖 − 2θ𝑘): função da forma do pico, centrada no ângulo de Bragg (2θ𝑘) 

 𝑃𝑘: função de orientação preferencial 

 A: fator de absorção 

 𝑦𝑏𝑖: intensidade do fundo na posição 2θ𝑖 no i-ésimo passo 

 k: representa os índices de Miller  

 

Dessa forma, a Equação 3.3 resume a dependência do padrão de difração 

com um grande número de parâmetros. Destacam-se, por exemplo, a função de forma 

dos picos (que depende da forma dos cristalitos, da perfeição dos mesmos e de outros 

parâmetros instrumentais) e o fator de estrutura (que é determinado pelas posições e 

fatores de espalhamento de todos os átomos da célula unitária) (FUENTES, 2004). A 

quantidade 𝑆̅ (Equação 3.2) é uma função um tanto complexa que dependente de 

todos os parâmetros que dão origem ao padrão calculado, 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙). A dificuldade radica 

em procurar bons valores para esses parâmetros, a partir dos quais 𝑆̅ tome valores 

mais baixos (FUENTES, 2004). Sendo assim, os programas de refinamento de 

Rietveld geralmente incluem o cálculo de várias grandezas que caracterizam a 

confiabilidade dos resultados obtidos (FUENTES, 2004). Portanto, vários indicadores 

que validam o refinamento são considerados. Os mais comuns são os fatores de 

confiabilidade do ajuste, que servem para avaliar o refinamento realizado. Estes 

parâmetros são conhecidos como fator do perfil (𝑅𝑝), peso do fator do perfil, conhecido 

também como fator de perfil ponderado (𝑅𝑤𝑝), e fator de qualidade do ajuste (𝜒2), e 

são definidos pelas Equações 3.4, 3.5 e 3.6, respectivamente, como: 

 

(3.3) 
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𝑅𝑝 =  100
∑ |𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙)|𝑁

𝑖

∑ 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)
𝑁
𝑖

 

 

3.4 

𝑅𝑤𝑝 =  100√
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙))2

𝑖

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖2
(𝑜𝑏𝑠)

𝑁
𝑖

 

 

3.5 

𝜒2 =  
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙))2𝑁

𝑖

𝑁 − 𝑀
 

3.6 

 

Onde 𝑁 é o número de pontos medidos no padrão e 𝑀 é a quantidade de 

parâmetros refinados. Já os parâmetros 𝑤𝑖, 𝑦𝑖 e 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙), apresentados anteriormente, 

mantêm seus significados já mencionados (FUENTES, 2004). O indicador 𝜒2 é 

representativo de um “ajuste perfeito” quando possui valores próximos a 1,0, 

indicando que o refinamento está completo, não podendo ficar melhor 

estatisticamente. Por outro lado, valores de 𝜒2 próximos à 5 (ou inferiores) podem ser 

geralmente considerados bastante satisfatórios (IZUMI, 1996). Sendo assim, o 

refinamento do perfil de difração requer uma aproximação inicial razoável de muitas 

variáveis livres onde, por exemplo, parâmetros como fator de escala, deslocamento 

atômico, entre outros, podem ser simplesmente obtidos efetivamente pelo 

refinamento, conforme se aplica o método dos mínimos quadrados, convergindo para 

um mínimo global (PECHARSKY, 2003). 

Portanto, o método de Rietveld contém substancialmente os seguintes 

procedimentos de processamento de dados: (i) separação de picos sobrepostos no 

padrão de difração, (ii) separação de picos oriundos das contribuições 𝐾𝛼1 e 𝐾𝛼2 ao 

usar raios-X característicos, (iii) subtração do "background", (iv) refinamento dos 

parâmetros de rede e dos parâmetros da estrutura (coordenadas fracionárias, fatores 

de ocupação e parâmetros de deslocamento térmico), (v) correção da orientação 

preferencial, (vi) determinação das razões de mistura de fases, (vii) identificação de 

picos de impureza, (viii) indexação de reflexões e (ix) determinação da largura à meia-

altura (FWHM) das intensidades e posições dos picos (FUENTES, 2004). O sucesso 

da aplicação prática do método de Rietveld, embora esteja diretamente relacionado à 

qualidade dos dados de difração (quanto maior a qualidade, melhor o resultado), em 

grande medida depende da experiência do usuário e da capacidade de selecionar a 
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sequência correta em que cada conjunto de parâmetros é refinado (PECHARSKY, 

2003). 

 

3.2.3 Microdeformação e Tamanho Médio do Cristalito  

 

É bem conhecido que a microdeformação e o tamanho médio do domínio 

coerente estão intrinsecamente relacionados à largura do pico de difração. Um cristal 

perfeito é definido como um sólido composto por um arranjo de átomos (ou grupos de 

átomos) dispostos periodicamente que formam uma simetria tridimensional específica 

(KITTEL, 2006). Contudo, tal sólido ideal não existe e todos os materiais apresentam 

defeitos em sua estrutura formados por impurezas, vacâncias, trincas, etc. 

(CALLISTER, 2012). Os defeitos que podem ocorrer no cristal são identificados como 

defeitos pontuais (vacâncias, sítios intersticiais), defeitos lineares (deslocamento de 

defeitos pontuais ao longo de uma direção definida) e defeitos planares, ou interfaciais 

(contorno de grão e falhas de empilhamento) (CALLISTER, 2012). 

O tamanho ideal do cristal para a difração do pó depende de fatores como a 

perfeição do material policristalino, com tamanhos de cristalitos (ou domínio coerente) 

normalmente variando de 500 nm a 10.000 nm (CAMEJO, 2017). No entanto, se os 

cristais forem muito pequenos (inferiores a 1 μm), os picos no padrão de difração 

tornam-se mais largos, pois o número de planos acessíveis que produzem o mesmo 

perfil de pico será limitado e o padrão DRX não apresentará boas condições para 

análise (CULLITY, 2001). O alargamento dos picos de difração é essencialmente o 

resultado de uma combinação de fatores instrumentais (devido a erros de focalização 

do feixe incidente), tamanho do cristalito e principalmente os efeitos da deformação 

induzida (strain) na rede cristalina. Essas contribuições são introduzidas em funções 

que caracterizam independentemente os picos de difração (CAMEJO, 2017). 

Entretanto, observou-se que a deformação é a característica que mais 

contribui para a variação da largura do pico, que é fortemente influenciada por defeitos 

estruturais. Portanto, esses fatores são proporcionais, à medida em que o número de 

defeitos na estrutura cristalina aumenta, a largura da distribuição do pico de difração 

será maior e, portanto, o material terá maiores microdeformações (CAMEJO, 2017). 

Assim, para estimar o tamanho dos cristalitos (ou domínio coerente), alguns modelos 

têm sido propostos, sendo os mais utilizados o modelo de Scherrer e o método de 

Williamson-Hall (W-H); diferentemente do método de Scherrer, o método de W-H 
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fornece informações adicionais sobre as microdeformações intrínsecas na estrutura 

cristalina. 

 

• Método de Scherrer  

 

Paul Scherrer descobriu um método experimental para determinar o tamanho 

médio dos domínios coerentes usando dados obtidos de padrões de difração de raios-

X em amostras relevantes, sendo este conhecido como método de Scherrer 

(CULLITY, 2001). No entanto, esta abordagem tem uma limitação, pois assume que 

a largura do pico de difração está relacionada apenas ao tamanho do domínio 

coerente (ou cristalito) e não leva em consideração efeitos importantes que estão 

relacionados ao instrumento de medição e deformações da estrutura cristalina 

(CAMEJO, 2017). Para determinar o tamanho médio dos domínios coerentes (regiões 

formadas por várias células unitárias), Scherrer parte da lei de Bragg, que estabelece 

a relação entre o tamanho médio do domínio coerente (D) e a largura à meia altura do 

máximo de intensidade () de um determinado pico obtido a partir de um 

difractograma, de acordo com a Equação 3.7. Normalmente, a análise é realizada 

utilizando o pico principal (pico com maior intensidade) no padrão de difração de raios-

X (CULLITY, 2001): 

 

𝐷 =
𝐾λ

𝛽𝑐𝑜𝑠θ
 

 

Nesta Equação 3.7, K é um coeficiente que está correlacionado ao formato 

das partículas (fator geométrico), cujo valor geralmente utilizado para partículas 

esféricas é aproximadamente 0,90, λ é o comprimento de onda dos raios-X (~ 1,54 Å, 

comprimento de onda que corresponde ao CuKα1),  é a largura a meia altura do pico, 

medida em radianos e θ é o ângulo de Bragg, expresso em graus. Quanto maior o 

tamanho médio do domínio coerente, maior será o número de planos cristalográficos 

nas direções (ℎ𝑘𝑙). A largura à meia altura e o grau de cristalinidade são grandezas 

inversamente proporcionais. Quanto mais estreito é o pico, maior a cristalinidade nas 

direções do mesmo plano cristalográfico (ℎ𝑘𝑙). 

 

 

3.7 
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• Método de Williamson-Hall  

 

O método de Williamson-Hall representa uma generalização do modelo de 

Scherrer ao considerar que o efeito que leva ao alargamento do pico depende não 

apenas do tamanho médio do domínio coerente, mas também da contribuição da 

microdeformação induzida na rede. Portanto, a amplitude e a largura de pico são uma 

combinação de efeitos dependentes do instrumento de medida e da amostra 

analisada (CAMEJO, 2017). O alargamento causado pelo instrumento pode ser 

causado por fatores como transparência da amostra, frequência imperfeita dos raios-

X emitidos, divergência de eixos, resolução do detector, etc. (CAMEJO, 2017). Desta 

forma, considerando dois valores extremos de espaçamento da rede, a saber, a região 

de difração incoerente (𝛿𝜃) e o espaçamento interplanar (d) entre dois planos 

adjacentes, forma-se uma microdeformação (η). Então, a relação entre a 

microdeformação e o ângulo de Bragg é estabelecida, resultando na Equação 3.8: 

 

𝛿𝜃 = 2ηtan𝜃 

 

Na contribuição da microdeformação considera-se que a largura à meia altura 

é dada por: 

𝛽 = 4ηtan𝜃 

 

Então, se ambas as contribuições, da amostra (𝛽𝑠) e da microdeformação (𝛽η), 

estão presentes na formação do pico de difração, seus efeitos combinados podem ser 

determinados pela convolução de ambos efeitos. A simplificação do método de 

Williamson-Hall assume esta convolução como uma simples soma dos efeitos. Desta 

forma, a largura do pico pode ser representada pela soma das Equações 3.10 

(tamanho médio do domínio coerente) e 3.11 (microdeformação): 

 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = 𝛽𝑠 + 𝛽η  

 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = 𝐾𝜆/𝐷cos𝜃 + 4ηtan𝜃  

 

Multiplicando toda a Equação (3.11) por cos𝜃, obtêm-se:  

 

𝛽ℎ𝑘𝑙cos𝜃 = 𝐾𝜆/𝐷 + 4ηsen𝜃 

3.8 

3.9 

3.10

0 
3.11 

3.12 
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A Equação (3.12) é conhecida como a equação de Williamson-Hall, onde 𝜆 é 

o comprimento de onda da radiação de raios-X incidente, 𝛽ℎ𝑘𝑙 é a largura à meia altura, 

θ é o ângulo de Bragg, K é o fator geométrico e 𝜖 é a microdeformação da rede. 

Portanto, para que sejam determinados o tamanho médio do domínio coerente e a 

microdeformação é necessário construir um gráfico de 𝛽ℎ𝑘𝑙cos𝜃 em função de sen𝜃, e 

os dados de D e η são extraídos do ajuste linear feito sobre o gráfico com os pontos 

experimentais, utilizando a Equação (3.12). A partir do intercepto com o eixo y calcula-

se o tamanho médio do domínio coerente (𝐷) e da inclinação da reta se obtém a 

microdeformação (η) (CAMEJO, 2017). Levando em consideração que os 

equipamentos de medidas possuem erros quando não são calibrados corretamente, 

há a necessidade de se fazer uma correção experimental para o parâmetro 𝛽ℎ𝑘𝑙 e, se 

o mesmo não for corrigido, podem ocorrer interferências nos dados coletados. 

Desse modo, o fator da largura à meia altura do pico (𝛽ℎ𝑘𝑙) pode ser corrigido 

utilizando a seguinte Equação 3.13: 

 

 𝛽ℎ𝑘𝑙 =  √𝛽2
ℎ𝑘𝑙

+ 𝛽2
𝑖𝑛𝑠𝑡

 

 

Onde βexp é a largura à meia altura do pico do padrão de difração experimental 

e βinst é a largura instrumental da meia altura do pico de difração de uma amostra de 

referência (padrão NITS) utilizada na calibração do equipamento (CAMEJO, 2017). 

Neste trabalho, a análise de DRX das amostras estudadas foi feita utilizando um 

difratômetro Shimadzu XRD-6000, com radiação CuKα1 de comprimento de onda 

λ=1,5406 Å, a uma taxa de varredura de 0,02°/min e varredura contínua. As medidas 

foram coletadas no modo -2, no intervalo de 2 de 20º a 80º. 

 

3.2.4 Espectroscopia Raman (ER) 

 

A Espectroscopia Raman recebeu este nome em homenagem ao físico 

Chandrasekhra Venkata Raman, em 1928. O mesmo fez a descoberta do 

espalhamento Raman e, com isso diversas pesquisas vêm sendo feitas atualmente 

nos mais diversos campos tecnológicos, pois esta técnica apresenta vantagens 

consideráveis que são de grande significância nas áreas da ciência. Para implementar 

essa técnica, utilizam-se comprimentos de ondas específicos que não são absorvidos 

3.13 
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pelo meio circundante. Outra vantagem seria a utilização de detecção por 

espalhamento das transições opticamente proibidas e também a possibilidade de 

focar a luz em pequenos pontos (na ordem de mícron) da amostra (SMITH, 2005; 

SHIPP, 2017). A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelástico de luz 

monocromática (energia espalhada diferente da energia incidente na amostra), 

geralmente de lasers na faixa do visível, na região próxima do infravermelho ou do 

ultravioleta (FERRARO, 2003). 

Os fótons do feixe incidente criam polarizações oscilantes nas moléculas, 

excitando-as para estados virtuais de energia; diante disso, essa polarização 

oscilatória pode se acoplar com outras possíveis polarizações da molécula, incluindo 

excitações eletrônicas e vibracionais. Se nenhum acoplamento ocorrer, os estados 

vibracionais produzidos na molécula (como fótons espalhados) terão a mesma energia 

que a energia que os produziu (espalhamento Rayleigh). Por outro lado, se um fóton 

incidente encontra uma molécula em seu estado vibracional fundamental, o fóton 

espalhado a deixa em um estado vibracional excitado; portanto, a diferença de energia 

entre os fótons incidente e espalhado corresponde ao nível de excitação (região 

Stokes) de energia necessária. O mesmo acontece se os fótons dispersos tiverem 

mais energia do que os fótons incidentes: devido à distribuição de Boltzmann, há um 

número finito de moléculas que, em condições ambientais, já estão excitadas 

vibracionalmente e quando as moléculas retornam ao estado fundamental, de um 

estado virtual, produzindo fótons de energia mais alta que os fótons incidentes (região 

anti-Stokes) (FERRARO, 2003). 

O espalhamento Raman também pode ser compreendido a partir da variação 

do momento de dipolo (𝑝⃗), induzido em uma molécula pela aplicação de um campo 

elétrico (𝐸⃗⃗), cuja intensidade varia com o tempo (𝑡). Esse momento dipolar induzido 

apresenta dependência, conforme a Equação 3.14, tanto da amplitude da componente 

elétrica da radiação (𝐸0) como da polarizabilidade (𝛼). Enquanto a espectroscopia de 

infravermelho detecta a variação do momento dipolar durante as vibrações 

moleculares, o efeito Raman se baseia na mudança da polarizabilidade molecular 

quando a molécula executa vibrações (ou rotações). Nesse caso, a polarizabilidade 

(𝛼) pode ser compreendida como uma medida da facilidade de deformação da nuvem 

eletrônica na presença de um campo elétrico. Ao considerar uma molécula não 

isotrópica, qualquer variação em uma das componentes do tensor 𝛼 (que tem seis 
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componentes) durante uma vibração ou rotação molecular, irá satisfazer o critério para 

a detecção de um espalhamento Raman (FERRARO, 2003). 

 

𝑃⃗⃗ = 𝛼𝐸⃗⃗ = 𝛼𝐸𝑐𝑜𝑠 (2π 𝑣0𝑡) 

 

No limite de pequenas vibrações, a polarizabilidade pode ser considerada 

como uma função linear dependente do deslocamento (q) de uma molécula diatômica, 

como parte inicial de uma série expandida de Taylor (Equação 3.15). Nesse caso, 

(𝜕𝛼/𝜕𝑞) é a variação de 𝛼 em relação a q e 𝛼0 é a polarizabilidade, onde ambos são 

determinados na posição de equilíbrio (FERRARO, 2003).  

 

α = α0 + (
∂α

∂q
)

0

𝑞0 + ⋯ = α0 + α′𝑞 

 

O deslocamento nuclear q, com respeito ao movimento vibracional molecular 

de frequência 𝑣𝑚 (modo normal de vibração), está descrito pela Equação 3.16.  

 

𝑞 = 𝑞0𝑐𝑜𝑠(2π 𝑣𝑚𝑡) 

 

Dessa forma, o momento de dipolo p pode ser descrito de acordo com a 

Equação 3.17, pelo ajuste matemático das Equações 3.14, 3.15 e 3.16. O primeiro 

termo da equação é correspondente ao espalhamento elástico Rayleigh e contém 

apenas a frequência da radiação incidente (𝑣0). As contribuições aferidas pelo 

espalhamento Raman estão representadas pelos termos seguintes (FERRARO, 

2003).  

 

𝑝 = α0E0𝑐𝑜𝑠(2π 𝑣0𝑡)
1

2
𝑎′𝑞

0
E0{cos[2π(𝑣0 − 𝑣𝑉)𝑡] + cos[2π(𝑣0 + 𝑣𝑉)𝑡]} 

 

Em um espectrômetro Raman, para obter um espectro, a radiação do laser é 

passada através de uma lente objetiva, que focaliza a radiação na amostra. Portanto, 

a radiação espalhada é coletada pela mesma objetiva e conduzida ao espectrômetro. 

O comprimento de onda correspondente à linha do laser (espalhamento Rayleigh) é 

filtrado por um filtro de entalhe (filtro de passagem de borda ou filtro passa banda), 

3.14 

3.15 

3.16 

3.17 
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enquanto o restante da luz coletada é espalhada no detector. Vale ressaltar que a 

intensidade de radiação espalhada é baixa, sugerindo que o experimento deve ser 

realizado em ambiente escuro, uma vez que o espalhamento inelástico é um efeito 

relativamente fraco. 

Para melhor entender o mecanismo de vibração da rede cristalina, a Figura 

3.5 exemplifica os modos vibracionais do BaTiO3 (BT) monocristalino, que possui 

estrutura tetragonal à temperatura ambiente e apresenta transição de fases 

tetragonal-cúbica na temperatura de Curie (TC), em torno de 120 ºC. A célula unitária 

contém 5 átomos que levam a 15 modos vibracionais, sendo 3 modos acústicos e 12 

modos ópticos. Na Figura 3.5, a direção e o comprimento das flechas representam o 

deslocamento vetorial máximo de cada átomo (FREIRE, 1988; WEI, 2015). 

 

Figura 3.5 - Esboço dos 12 modos vibracionais que o BaTiO3 tetragonal pode exibir. 

 

Fonte: WEI (2015). 
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Os fônons do BT apresentam os modos ópticos de vibração denotados por 

3𝐹1𝑢+ 1𝐹2𝑢, que na fase tetragonal se dividem em 𝐹1𝑢+ = 𝐴1 + 𝐸 e 𝐹2𝑢+ = 𝐵1 + 𝐸. Dessa 

forma, ter-se-á doze modos ópticos de vibração que podem ser representados como: 

3𝐹1𝑢+ 1𝐹2𝑢 = 3𝐴1 (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 

único modo vibracional, o BT passaria a ter 8 modos Raman ativos (3𝐴1, 1𝐵1, 4𝐸) e 7 

modos ativos no IR (3𝐴1, 4𝐸), sendo os 3 modos acústicos representados por um 

modo 𝐸 e um modo singular 𝐴1. Nesse caso, o modo 𝐸 é duplamente degenerado, 

enquanto 𝐴1 e 𝐵1 são modos vibracionais não degenerados (FREIRE, 1988; WEI, 

2015). Os modos 𝐴1 e 𝐸 envolvem os deslocamentos de todos os átomos na célula do 

BaTiO3, enquanto o modo 𝐵1 se refere apenas aos deslocamentos relativos do átomo 

de O2. Em geral, os movimentos dos átomos de O são responsáveis pela maior parte 

das vibrações observadas, pois os deslocamentos dos átomos de Ba e Ti se tornam 

menores devido à sua maior massa (FREIRE, 1988; WEI, 2015). 

Neste trabalho, os experimentos foram realizados utilizando um 

espectrômetro LabRam HR Evolution, na faixa de número de ondas de 100–1000 cm–

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

 

3.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma das técnicas que permite 

observar e analisar as propriedades microestruturais de materiais sólidos. 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 

microscópio eletrônico de varredura e transmissão (STEM), adaptando bobinas de 

varredura a um microscópio eletrônico de transmissão (ARDENNE, 1938). A técnica 

foi utilizada na década dos anos 1940 em amostras espessas, na qual Zworykin e 

colaboradores (ZWORYKIN, 1945) observaram que a emissão de elétrons 

secundários seria um fator responsável pelo contraste topográfico da imagem gerada. 

No entanto, houveram muitos estudos para se chegar ao aperfeiçoamento do detector 

de elétrons secundários (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, então, transmitidos a um 
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fotomultiplicador. A partir do primeiro instrumento comercial de 1965 (Cambridge 

Instrumentos Científicos – modelo Stereoscan), grandes progressos foram obtidos. 

Sendo assim, o MEV tem como princípio de funcionamento gerar imagens com alta 

resolução utilizando feixes de elétrons com diâmetros pequenos para explorar a 

superfície da amostra a ser analisada, sendo possível obter informações sobre as 

propriedades microestruturais do material, incluindo sua morfologia, tamanho e 

distribuição dos grãos (LORETTO, 1984).  

Contudo, quando a imagem de uma superfície é formada, a mesma pode 

apresentar características diferentes devido à ampliação obtida por meio da interação 

entre o feixe de elétrons primários e o material da amostra, no qual estes podem ser 

conhecidos como elétrons secundários e/ou elétrons retroespalhados. Os elétrons 

secundários (“secondary electron” – SE) são resultantes da interação do feixe 

eletrônico com o material da amostra, sendo estes de baixa energia (< 50 eV), 

formando imagens com resolução de 3 a 5 nm. Já os elétrons retroespalhados 

(“backscattering electron” – BSE), são de alta energia, porém, caso a energia for 

próxima à dos elétrons primários, os mesmos irão resultar de uma colisão elástica 

variando entre 50 eV até o valor da energia do elétron primário, e serão provenientes 

de camadas superficiais da amostra. Geralmente, os dois tipos de sinais são 

detectáveis pela técnica de medição (SUBRAMANIAN, 2018). 

Neste trabalho as medidas foram realizadas utilizando um microscópio Tescan 

Performance in Nanospace, modelo Vega 3, e o tamanho médio do grão 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 região de baixas frequências, < 1 GHz) para obter informações sobre 

as propriedades físicas de materiais dielétricos quando expostos à um campo elétrico 

externo constante (DC) ou de frequência variável (AC) (PEKO, 2003). Dessa forma, 

pode-se analisar o comportamento de um parâmetro importante chamado de 

permissividade dielétrica, onde, em materiais dielétricos reais, é fortemente 

dependente da frequência do campo elétrico alternado aplicado e da temperatura 

(ALJARRAH, 2021). A partir do comportamento da permissividade dielétrica (’, real e 

’’, imaginária) é possível observar e estudar mudanças na fase cristalina do material, 
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com diferentes simetrias, as quais são representadas por anomalias caracterizadas 

por picos bem definidos (ou ombros) para alguns valores específicos de temperaturas, 

onde as anomalias representam a ocorrência dessas transições de fases estruturais 

do material (GUERRA, 2004). 

 

Figura 3.6 - Diagrama de um sistema experimental para espectroscopia dielétrica. 

 

Fonte: Adaptado de GUERRA (2008). 

 

O sistema experimental utilizado na espectroscopia dielétrica (Figura 3.6) é 

composto, basicamente, por um forno de temperatura controlável, onde a amostra é 

colocada próxima a um termopar, e acoplado ao sistema de medição que está 

conectado a um computador e uma interface apropriada para a automação dos dados. 

Os dados dos parâmetros elétricos da amostra são coletados, no caso de 

experimentos no domínio do tempo, por um multímetro para medições de corrente ou 

resistência. Para casos no domínio da frequência, como neste trabalho, a resposta é 

coletada usando analisadores de impedância de alta precisão (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 

imaginária foram obtidos através de valores de admitância complexa de cada amostra 



57 

 

coletadas com a ponte LCR. Para mais detalhes sobre o procedimento, pode ser 

consultada a referência (GUERRA, 2008). As medidas foram realizadas em um amplo 

intervalo de frequências e temperaturas de 100 Hz–1 MHz e 50–500 °C, 

respectivamente, para todas as amostras. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados de DRX, espectroscopia 

Raman, Microscopia Eletrônica de Varredura e resposta dielétrica com o intuito de 

analisar as propriedades estruturais, microestruturais e dielétricas do sistema BNT 

dopado com BaTiO3. Seguidamente, foram realizados os refinamentos dos padrões 

de difração 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 teórico para 

determinar o número de onda dos modos vibracionais. Posteriormente, foram 

analisadas as propriedades dielétricas no intuito de investigar as características da 

transição de fases nas composições estudadas. Os resultados, em todos os casos, 

são discutidos considerando a influência da concentração do titanato de bário no 

Bi0.5Na0.5TiO3. 
 

4.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS  

4.1.1 Difração de Raios-X 

 

 Refinamento Estrutural pelo Método de Rietveld 

 

A Figura 4.1 mostra os padrões de difração de raios-X obtidos à temperatura 

ambiente nos pós cerâmicos para as composições de BNT–xBT sinterizadas. Para 

todas as composições foi confirmada a formação da fase perovskita, com indícios de 

fases secundárias apenas para a amostra pura de Bi0.5Na0.5TiO3, que não tendem a 

afetar as propriedades físicas de interesse no material analisado. Comparando os 

resultados experimentais obtidos para todas as amostras com o padrão teórico 

extraído da base de dados “Inorganic Crystal Structure Database” (ICSD pela sua sigla 

em inglês) (ICSD, 2014), pode-se confirmar a formação da estrutura perovskita com 
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diferentes tipos de simetria conforme aumenta a concentração do BaTiO3, sugerindo 

que a modificação do sistema Bi0,5Na0,5TiO3 com os íons de Ba2+ tem efeitos notáveis 

na estrutura (simetria) da fase perovskita.  

 

Figura 4.1 - Padrões de difração de raios-X experimentais obtidos à temperatura 

ambiente nos pós cerâmicos para as composições de BNT–xBT sinterizadas. 

 

Fonte: Própria autora. 

 

A análise qualitativa mostrou que as composições BNT e BNT–2BT 

cristalizam em uma estrutura romboédrica com grupo espacial R3c (ICSD–154046); 

já para a amostra BNT–5BT foi possível determinar uma coexistência das fases 

romboédrica com grupo espacial R3c (ICSD–154046) e tetragonal com grupo espacial 

P4bm (ICSD–189275); ou seja, foi confirmada a presença de um contorno de fases 

morfotrópico no sistema BNT–xBT. A análise para a cerâmica BNT–8BT revelou a 

formação da fase cristalina com simetria tetragonal de grupo espacial P4bm (ICSD–

189275). Para a cerâmica modificada com 10 at% de BaTiO3 (amostra BNT–10BT), 

foi também confirmada a presença de um contorno de fase morfotrópico, revelando a 

coexistência de duas fases com simetria tetragonal com grupos espaciais P4mm 

(ICSD–67519) e P4bm (ICSD–189275) para este material. Para as composições 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 formação de uma estrutura 

cristalina monofásica com simetria tetragonal de grupo espacial P4mm (ICSD–67519). 

A Tabela 4 resume as atribuições de fases reveladas pela análise qualitativa dos 

padrões de DRX, conforme foi descrito acima. 

 

Tabela 4 - Simetria das fases detectadas pelos padrões de DRX para o sistema 

BNT–xBT estudado (Romboédrica: Rombo e Tetragonal: Tetra). GE refere-se ao 

grupo espacial de cada fase. 

Composições 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]T e [67519]T1  

BNT–12BT Tetra / P4mm 67519 

BNT–16BT Tetra / P4mm 67519 

BNT–18BT Tetra / P4mm 67519  

Fonte: Própria autora. 

 

A partir dos resultados obtidos, percebe-se que, com o aumento da 

concentração do BT, não são aparentemente observadas alterações significativas nas 

propriedades estruturais das cerâmicas de BNT–xBT estudadas (Figura 4.1). No 

entanto, para melhor examinar as suas propriedades, os padrões de DRX foram 

expandidos para 2θ na região de 45–47o e os resultados são mostrados na Figura 

4.2a. Uma análise detalhada das composições entre a amostra BNT pura e a 

composição BNT–10BT revela uma mudança da reflexão para valores mais baixos do 

ângulo 2θ com aumento da concentração do titanato de bário (Figura 4.2b), sugerindo 

uma expansão no volume da célula unitária para estas composições. Por outro lado, 

para as cerâmicas BNT–12BT, BNT–16BT e BNT–18BT se observa um aumento da 

posição do pico em relação à amostra com x = 12 at% (Figura 4.2b), sugerindo uma 
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contração da célula unitária ABO3 para estas composições à medida que o conteúdo 

do dopante BT aumenta desde x = 12 at% até 18 at%. 

 

Figura 4.2 - Padrões de difração de raios-X expandidos na região de 2θ entre 45º e 

47o para as cerâmicas de BNT–xBT estudadas (a), e a dependência da posição da 

reflexão com a composição (b).  

 

Fonte: Própria autora. 

 

A fim de obter informações mais detalhadas relacionadas às propriedades 

estruturais das amostras em estudo, foi feito o refinamento estrutural nos padrões de 

difração 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 composições estudadas. Os dados experimentais são 

representados por símbolos (círculos vermelhos) e o padrão calculado por uma linha 

sólida. As reflexões de Bragg, calculadas para todas as fases, são indicadas abaixo 

de cada padrão com linhas verticais. A diferença entre o padrão experimental e o 

calculado (Ical – Iobs) é também indicada na parte inferior da figura com uma linha sólida 

azul. Os dados estruturais iniciais para o cálculo do padrão foram retirados da ICSD 

(ICSD, 2014). As reflexões identificadas com os subíndices T, T1 e R correspondem 

às fases tetragonal (P4bm), tetragonal (P4mm) e romboédrica (R3c), respectivamente. 
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Figura 4.3 - Padrão de difração de raios-X das cerâmicas de BNT-xBT estudadas 

junto com o perfil de ajuste pelo método de Rietveld. 

  

  

  

  
Fonte: Própria autora. 
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Na Tabela 5 são apresentados os valores dos parâmetros da célula unitária 

(a, b, c e volume V) obtidos após o refinamento, bem como os parâmetros de ajuste 

Rp, Rwp e 2 (TOBBY, 2006). O valor "idealmente" esperado para o parâmetro 2 é a 

unidade (1). No entanto, de um ponto de vista experimental, os sistemas estudados 

caracterizam-se pela presença de defeitos químicos e estruturais que afetam os perfis 

de difração de raios-X e a sua influência reflete-se nos valores deste parâmetro de 

ajuste. No entanto, os valores obtidos para 2 (como mostra a Tabela 5) estão 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 padrão calculado (Figura 4.3), o que corrobora a boa qualidade do 

processo de refinamento realizado. Deve-se também notar que os padrões de difração 

foram medidos com boas estatísticas.  

 

Tabela 5 - Parâmetros da célula unitária (a, b, c e volume V), porcentagem das fases 

(%) e parâmetros de ajuste (Rp, Rwp e 2), obtidos após o refinamento, para as 

cerâmicas de BNT–xBT estudadas. 

Composição GE 
Parâmetros estruturais 

Parâmetros do 

refinamento  

a e c (Å) α = β = γ (o) V (Å3) Rwp (%) Rp (%) 2 

BNT 
R3c 

a = 5,506(7) 59,80(5) 117,55(5) 20,8 15,5 2,6 

BNT–2BT a = 5,506(9) 59,86(6) 117,72(7) 16,1 12,8 2,1 

BNT–5BT 

R3c a = 5,521(6) 59,70(3) 118,23(3) 

20,7 15,3 4,3 
P4bm 

a = 5,107(4) 
90 119,46(7) 

c = 5,039(8) 

BNT–8BT P4bm 
a = 5,529(9) 

90 119,70(2) 14,1 10,6 1,9 
c = 3,914(4) 

BNT–10BT 

P4bm 
a = 5,531(7) 

90 119,84(1) 

8,9 6,9 1,9 
c = 3,916(4) 

P4mm 
a = 3,898(6) 

90 60,03(1) 
c = 3,949(6) 

BNT–12BT P4mm 
a = 3,902(1) 

90 60,12(7) 12,3 9,2 3,5 
c = 3,948(9) 

BNT–16BT P4mm 
a = 3,907(7) 

90 60,53(9) 13,9 10,7 1,7 
c = 3,964(5) 

BNT–18BT P4mm 
a = 3,912(6) 

90 60,86(7) 13,1 10,1 2,0 
c = 3,976(1) 

Fonte: Própria autora. 
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 5, pode-se observar um leve 

aumento no volume da célula unitária para a fase romboédrica com a incorporação do 

BT na estrutura perovskita ABO3. Este comportamento está em correspondência com 

a substituição arbitrária dos íons Na+ ou Bi3+ (com raio iônico de 1,39 Å e 1,40 Å, 

respectivamente) pelo íon Ba2+ (com raio iônico de 1,61 Å) como elemento doador no 

sítio dodecaédrico (sítio A) da estrutura do sistema NBT–2BT (SHANNON, 1976; 

LIDE, 2004). A substituição por um íon maior favorece o aumento do volume da célula 

unitária, observada para manter a estabilidade estrutural, indicando assim a 

incorporação dos íons Ba2+ no sítio A da estrutura perovskita para a composição de 

BNT–2BT.  

Para uma melhor visualização e interpretação dos resultados obtidos, a Figura 

4.4 mostra a tendência do volume da célula unitária com a composição para todas as 

cerâmicas estudadas. Para as amostras com maior concentração do BT (x ≥ 10 at%), 

para as quais foi identificada a presença de uma única fase com simetria tetragonal 

P4mm, pode ser observado um aumento de V na medida em que a concentração dos 

íons Ba2+ aumenta. Este resultado também está em correspondência com a 

substituição sucessiva dos íons de bário em sítios dodecaédricos da estrutura, 

substituindo cátions de menor tamanho (Bi3+ e Na+) no sistema BNT–BT.  

 

Figura 4.4 - Dependência do volume da célula unitária (V) com a composição (x) 

para as amostras de BNT–xBT estudadas. 

 

Fonte: Própria autora. 
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Por outro lado, nas amostras onde a coexistência de fases foi revelada, pode-

se observar que o volume da célula unitária para a fase tetragonal P4bm é sempre 

superior ao alcançado para as fases R3c (na amostra BNT–5BT) e P4mm (na amostra 

BNT–10BT), sendo maior esta diferença na composição com x = 10 at%. Esse 

resultado deve-se ao fato de que o número da fórmula unitária (Z) é diferente nos três 

grupos espaciais envolvidos, dependendo da simetria das fases. Por exemplo, para a 

amostra com GE P4bm, são necessárias 2 células unitárias (Z = 2) para a descrição 

das propriedades do material; enquanto para a fase com GE P4mm, o número da 

fórmula unitária é 1 (Z = 1). Desta forma, espera-se que o valor do volume seja maior 

para a célula com GE P4bm na cerâmica de BNT–10BT. Nas próximas seções, serão 

também analisadas e discutidas as propriedades estruturais pelos resultados dos 

espectros Raman, as quais confirmarão a coexistência de fases em tais composições. 

 

 Microdeformação e Tamanho Médio do Domínio Coerente 

 

Para complementar a análise estrutural realizada a partir das medidas de DRX 

em função do conteúdo de bário, o estudo microestrutural será abordado a seguir 

baseado na análise dos perfis de difração pelo método de Williamson-Hall (WH). 

Procedendo com a metodologia descrita na seção 3.2.3, foram calculados o 

tamanho médio do domínio coerente (D) bem como a microdeformação (η) para todas 

as composições estudadas, e o resultado é mostrado na Figura 4.5 em função da 

concentração do BT usado como dopante. Pode-se observar que, ambos os 

parâmetros D e η obtidos para as cerâmicas estudadas diminui com o aumento da 

concentração dos íons Ba2+ até x = 10 at%.  

A evolução de η com o aumento da dopagem de BT pode ser explicada com 

relação à variação da concentração de defeitos na estrutura. Devido ao excesso/ 

defeito de cargas positivas introduzidas pelo íon Ba2+, vacâncias positivas/ negativas 

são criadas na estrutura cristalina para compensar a neutralidade da carga no 

material, dependendo do íon hospedeiro que é substituído no sítio A da estrutura 

perovskita. Se o íon Na+ for substituído pelo elemento Ba2+, são criadas vacâncias 

catiônicas ( NaV  ou 
TiV  ). Por outro lado, note-se que a substituição de Bi3+ pelos íons 

de Ba2+ induz a formação de vacâncias de oxigênio (simples e/ ou duplamente 

ionizadas). Desta forma, tanto a criação de vacâncias catiônicas quanto de oxigênio 
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poderiam ser as possíveis causas da variação das microdeformações com o aumento 

da concentração de BT nas amostras de BNT–BT estudadas.  

Se levarmos em consideração que todas as cerâmicas foram obtidas nas 

mesmas condições experimentais de temperatura e tempo de síntese, podemos inferir 

que a variação do parâmetro η é influenciada principalmente pela criação de 

vacâncias como consequência da dopagem com íons Ba2+. O decréscimo das 

microdeformações, desde a composição BNT até a amostra BNT–10BT, sugere que 

o aumento da concentração do BT favorece a diminuição da concentração de defeitos 

por vacâncias de oxigênio na estrutura. Este resultado sugere que para essas 

composições (x ≤ 10 at%) os íons de Ba2+ estão substituindo principalmente ao cátion 

hospedeiro de Na+ no sítio dodecaédrico da estrutura perovskita ABO3. Por outro lado, 

seguindo esta ideia, o aumento da microdeformação para as cerâmicas com x > 10 

at% é um indicativo de um aumento da concentração de defeitos de oxigênio na 

estrutura, contrário ao comportamento observado anteriormente. Este resultado 

sugere que para as composições com maior concentração de dopagem do BT (x = 

12, 16 e 18 at%) o íon de Ba2+ substitui maioritariamente aos íons de Bi3+. 

 

Figura 4.5 - Comportamento do tamanho médio do domínio coerente (D) e da micro-

deformação (η) em função da concentração de dopante para as amostras de BNT–

xBT estudadas, obtidas a partir da análise de Williamson-Hall (Equação 3.12). 

 

Fonte: Própria autora. 
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A magnitude de D caracteriza as dimensões da região que produz um 

espalhamento coerente dos raios-X. Ou seja, magnitude de D representa a extensão 

dos domínios coerentes em que a periodicidade da distribuição atômica é preservada. 

Em termos cristalográficos, o tamanho do cristalito (ou domínio coerente) é o volume 

do cristal no qual é possível aplicar a operação de simetria translacional. A coerência 

em um cristal pode ser interrompida pela presença de defeitos em materiais reais, tais 

como: vacâncias (criadas dentro do grão), defeitos planares, discordâncias, contornos 

de grão e inclusão de fases secundárias. Neste sentido, a diminuição do tamanho do 

domínio coerente, observado na Figura 4.5 abaixo de x = 10 at%, sugere que tem uma 

grande influência pela contribuição de defeitos intraganulares (dentro do grão) 

conforme aumenta o conteúdo do bário, podendo ser deformações internas ou 

defeitos estruturais sendo associado com a contribuição de mistura de fases na 

amostra. Então, para composições com conteúdo de BT acima de 10 at% sugere-se 

uma menor contribuição dos defeitos no interior dos grãos, o que provoca um aumento 

no tamanho do domínio coerente.  

 

4.1.2 Espectroscopia Raman 

 

Outra técnica utilizada para estudar as propriedades estruturais, utilizada 

como complemento à DRX, foi a espectroscopia Raman. Essas medidas foram feitas 

para avaliar a evolução da estrutura cristalina e estudar a influência da concentração 

dos íons Ba2+ nos espectros dos modos de vibração para as cerâmicas de BNT–xBT 

estudadas. 

A Figura 4.6 mostra os espectros Raman, obtidos à temperatura ambiente, 

para as composições analisadas. A partir desses resultados foi possível 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 atribuído à fase romboédrica R3c (em 

concordância com o resultado do refinamento do padrão de DRX), para a qual é 

esperado um total de 13 modos Raman (𝜞Raman = 7A1 + 6E [KREISEL, 2001]). O 

espectro para este sistema se distingue pela presença de bandas largas e pela divisão 

dos picos na região entre 200 e 700 cm–1. Esse alargamento nas bandas Raman foi 

anteriormente atribuído à desordem composicional no sítio A da estrutura perovskita, 
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devido à coexistência de diferentes elementos (Bi, Na e Ba) no sítio dodecaédrico, 

bem como à sobreposição dos modos Raman (PAL, 2015; KREISEL, 2000).  

 

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

BNT–xBT estudadas. As regiões coloridas referem-se às regiões de baixos (I) 

intermediários (II) e altos (III) valores de números de onda. 

 

 

Fonte: Própria autora. 
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Os resultados apresentados na Figura 4.6 revelam uma marcada modificação 

estrutural quando o íon Ba2+ é introduzido na estrutura perovskita. Além do 

deslocamento do número de onda, foi observada uma variação na intensidade dos 

modos Raman bem como a aparição de vibrações adicionais conforme aumenta o 

conteúdo do titanato de bário. Para analisar com mais detalhe a evolução dos modos 

vibracionais em função da composição, os espectros mostrados na Figura 4.6 foram 

ajustados utilizando um método previamente relatado na literatura baseado na análise 

da segunda e da terceira derivada do número de onda (BUIXADERAS, 2015). Uma 

descrição 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 sólida) e a deconvolução dos picos (linhas verdes tracejadas) para as 

amostras de BNT–xBT estudadas, levando em consideração os resultados obtidos 

pelo método de Buixaderas.  

 

Figura 4.7 - Espectros Raman experimental (símbolos), ajustados (linhas vermelhas 

sólidas) e deconvolução dos picos (linhas verdes tracejadas) para as composições 

de BNT–xBT analisadas. 
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Fonte: Própria autora. 

 

A posição dos picos para cada modo Raman ativo foi obtida após os ajustes 

para todas as amostras estudadas, e os resultados são apresentados na Tabela 6. A 

assignação das simetrias dos modos de vibração foi realizada de acordo com os 

resultados reportados na literatura à temperatura ambiente, considerando as fases 

romboédrica (R3c) e tetragonais (P4bm e P4mm) (VENKATESWARAN, 1998; 

DOBAL, 2001; NIRANJAN, 2013; ANTHONIAPPEN, 2015). Três regiões principais 

foram determinadas nos espectros Raman: (I) baixos números de onda, ≤ 400 cm–1; 

(II) números de onda intermediários, 400–700 cm–1; e (III) altos números de onda, ≥ 

700 cm–1. A região do espectro abaixo de 200 cm–1 tem sido associada na literatura 

com vibrações de estiramento da ligação A–O em perovskitas do tipo BNT (KREISEL, 

2000), envolvendo cátions de Bi, Na e Ba nas composições estudadas. As bandas 

Raman entre 200 e 400 cm–1 estão relacionadas com as vibrações de estiramento da 

ligação Ti–O (PAL, 2015). As bandas observadas em frequências mais altas (maiores 

que 400 cm–1) foram atribuídas a modos de alongamento relacionados ao octaedro de 

oxigênio (TiO6), como uma superposição das bandas transversal óptica (TO) e 

longitudinal óptica (LO) de caráter A1 (SHI, 2014). A Tabela 6 também mostra 
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detalhadamente as atribuições dos modos vibracionais observados para todas as 

composições após o ajuste. 

 

Tabela 6 - Número de onda (k) da posição das bandas de Raman e modos de 

vibração (MV) para as amostras de BNT–xBT estudadas. A designação das 

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

reportados na literatura à temperatura ambiente, considerando as fases romboédrica 

(R3c) e tetragonais (P4bm e P4mm).   

  

Modos 
k (cm–1) MV k (cm–1) MV  

BNT BNT–2BT R3c BNT–5BT  R3c + P4bm 

M1 114 111 E(TO1)R 98 E(TO1)R 

M2 139 139 A1(TO1)R 136 A1(TO1)R 

M3 – – – – A1(TO3)R 

M4 282 280 A1(TO4)R 274 A1(TO4)R 

M5 – – – 317 E(LO2)T+B1 

M6 496 485 A1(LO7)R 496 A1(LO7)R 

M7 531 525 E(TO8)R 537 E(TO8)R 

M8 580 590 A1(TO8)R 607 A1(TO8)T 

M9 772 759 A1(LO8)R 760 A1(LO8)R 

M10 858 856 A1(LO9)R 861 A1(LO9)R 

 

Modos 
k (cm–1) MV k (cm–1) MV  

BNT–8BT P4bm  BNT–10BT P4bm + P4mm 

M1 106 E(TO1)T 108 E(TO1)T 

M2 134 A1(TO1)T 135 A1(TO1)T 

M3 233 A1(LO1)T 227 A1(LO1)T 

M4 262 A1(TO2)T 275 A1(TO2)T 

M5 319 E(LO2)T+B1 329 E(LO2)T+B1 

M6 505 E(TO4)T 503 E(TO4)T 

M7 541 A1(TO3)T 544 A1(TO3)T 

M8 624 A1(TO8)T 623 A1(TO8)T 

M9 779 A1(LO3)T 788 A1(LO3)T 

M10 857 E(LO3)T 858 E(LO3)T 
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Modos 
 k (cm–1)  MV  

BNT–12BT BNT–16BT BNT–18BT P4mm 

M1 97 95 109 E(TO1)T 

M2 133 138 136 A1(TO1)T 

M3 184 183 175 A1(LO1)T 

M4 269 257 256 A1(TO2)T 

M5 332 338 337 E(LO2)T+B1 

M6 504 504 502 E(TO4)T 

M7 546 547 544 A1(TO3)T 

M8 627 630 631 A1(TO8)T 

M9 788 780 793 A1(LO3)T 

M10 861 854 862 E(LO3)T 

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

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

 

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

para o número de onda são representados na Figura 4.8 em função da concentração 

do dopante, para os diferentes modos de vibração observados. A seguir, será 

discutida a evolução dos parâmetros extraídos dos espectros Raman (posição, largura 

e intensidade das bandas) em função da composição, levando em conta as três 

regiões espectrais (I), (II) e (III) definidas anteriormente na Figura 4.6. 
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Figura 4.8 - Dependência do número de onda com a composição (x) para os 

diferentes modos reportados na Tabela 6, para as composições de BNT–xBT 

estudadas. 

 

Fonte: Própria autora. 
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os íons que ocupam o sítio A da estrutura) (ROUT, 2013; SHI, 2014), e tem sido 

observado anteriormente, em torno de 75 cm–1, em cerâmica de (0.94–

x)(Bi0.5Na0.5)TiO3–0.06BaTiO3–x(Sr0.7Bi0.2)TiO3 (NBT–BT–xSBT) (0 ≤ x ≤ 0,5) (SHI, 

2014). Desta forma, o modo vibracional observado para as composições de BNT–xBT 

estudadas na região do espectro em torno de 95–114 cm–1 poderia estar associado à 

ligação Bi–O (modo M1 na Tabela 6). 

Por outro lado, investigações anteriores realizadas em cerâmicas de NBT–

BT–xSBT associaram o modo observado em torno de 125 cm–1 às vibrações da 

ligação Na–O (SHI, 2014). Para as amostras estudadas, este modo foi observado em 

torno de 139 cm–1 (para as amostras BNT pura e BNT–2BT), identificado como 

A1(TO1) (banda M2 na Tabela 6) correspondente à fase romboédrica (R3c) (SINY, 

2000; NIRANJAN, 2013; PAL, 2015). A tendência ilustrada na Figura 4.8 mostra uma 

pequena mudança para valores de frequência Raman mais baixos, desde 139 cm–1 

para 133 cm–1 (Tabela 6), com o aumento da concentração do titanato de bário até x 

= 0.12 at%. Este resultado sugere um enfraquecimento da ligação Na–O para a 

amostra BNT–12BT em relação às outras composições modificadas com menor 

concentração de BT.  

Na região do espectro para número de onda ≤ 200 cm–1, não foi identificada 

uma terceira banda bem definida para nenhuma das amostras estudadas. No entanto, 

pode-se observar um alargamento da banda M1, principalmente para composições 

com x ≥ 10 at%, o que pode estar relacionado a uma maior desordem estrutural da 

ligação A–O devido à incorporação de maior quantidade de íons Ba2+ na estrutura 

ABO3 e/ou a sobreposição do modo associado à vibração da ligação Ba–O nesta 

região do espectro. A partir da análise dos espectros Raman, levando em 

consideração o comportamento dos modos de vibração com o aumento do dopante 

na região abaixo de 200 cm–1, as mudanças mais significativas (por exemplo, 

deslocamento e alargamento da banda) são 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 às vibrações da ligação Bi–O. Portanto, os resultados 

Raman obtidos sugerem uma substituição majoritária dos íons Bi3+ com menor raio 

iônico (1.40 Å) pelos íons Ba2+ de maior tamanho (1.61 Å) no sítio A da estrutura 

perovskita para as composições com maior concentração do dopante (x = 10, 12, 16 

e 18 at%). Este resultado está em correspondência com os resultados de DRX 

mostrados anteriormente, e analisados a partir da dependência observada na micro-
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deformação (a partir do método de W-H) em função da concentração do BT (Figura 

4.5).   

Na região do espectro para números de onda entre 200 e 400 cm–1 foram 

identificadas três bandas Raman (modos M3 até M5 na Tabela 6), as quais são 

associadas às vibrações de estiramento da ligação Ti–O conforme mencionado 

anteriormente. Os resultados revelam que o modo M3 aparece para composições com 

x ≥ 8 at%. Um deslocamento deste modo para frequências mais baixas, de 233 cm–1 

(para a amostra BNT–8BT) até 175 cm–1, é obtido com o aumento de x (Tabela 6), o 

que sugere um enfraquecimento da ligação Ti–O na medida em que a concentração 

do íon Ba2+ aumenta. Por outro lado, a banda adicional E(LO2)T+B1 observada em 

frequências mais altas nesta região (modo M5 na Tabela 6) foi anteriormente 

associada à fase tetragonal em sistemas NBT–BT (SUCHANICZ, 2011; 

ANTHONIAPPEN, 2015; PAL, 2015; LAU, 2015), e foi identificada nos materiais 

estudados para o composições com x ≥ 5 at%. Este resultado indica que as cerâmicas 

desde BNT–5BT até BNT–18BT possuem pelo menos uma fase com simetria 

tetragonal (P4mm ou P4bm) ou coexistência de ambas, confirmando assim a 

coexistência 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). 

 

Análise na região II (400–700 cm–1)  

 

Na região de 450–650 cm–1 são observadas duas bandas bem definidas, que 

mostram uma separação entre elas (49 cm–1 e 87 cm–1 para as amostras BNT e BNT–

18BT, respectivamente) com o aumento da concentração do BT. A primeira banda 

observada à esquerda, para os valores de frequência mais baixos, mostra a 

sobreposição de dois modos que foram resolvidos pelo método de ajuste utilizado, e 

que foram identificados como M6 e M7 na Tabela 6 para todas as cerâmicas estudadas. 

Todas as composições exibem um modo adicional nesta região do espectro 

(identificado como A1(TO8)T 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 notável aumento no 

número de onda da banda M8, desde 580 cm–1 (para a amostra pura de BNT) até 631 

cm–1 (para a composição de BNT–18BT), sugerindo o fortalecimento da ligação para 
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os modos de alongamento relacionados ao octaedro de oxigênio (TiO6) conforme 

aumenta a concentração dos íons de Ba2+. A largura e a intensidade deste modo 

mostram pouca variação com a concentração do dopante de BT (ver a Figura 4.6). Os 

modos M6 e M7 apresentaram tendência semelhante à observada para a banda M8, 

revelando um aumento do número de onda com o aumento do BT desde a amostra 

com x = 2 at% até a composição BNT–18BT. 

 

Análise na região III (≥ 700 cm-1) 

 

Por outro lado, o número de onda para os dois modos restantes, observados 

acima de 700 cm–1 (M9 e M10 na Figura 4.8), não mostra uma tendência com o 

aumento de x, e foi previamente associado à presença de vacâncias de oxigênio 

(LIDJICI, 2015), que desempenha um papel importante em altas temperaturas 

promovendo mecanismos de condução que afetam significativamente as 

propriedades físicas do material. A maior variação no número de onda foi observada 

para o modo M9, revelando uma diferença de 21 cm–1 entre as composições de BNT 

e BNT–18BT. 

 

4.2 PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS 

4.2.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

Para realizar a caracterização microestrutural das amostras em estudo, as 

mesmas foram revestidas por uma camada de ouro depositada por Sputtering. 

Utilizando o software livre ImageJ foi possível determinar o tamanho médio dos grãos 

por meio das imagens de microscopia eletrônica 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 notável variação do tamanho médio do grão () 

com o aumento do conteúdo do dopante, mostrando um aumento até a composição 

BNT–8BT e logo diminui para maiores concentrações de BT. Este resultado está 

fortemente atrelado às diferentes fases observadas para cada composição de acordo 

com os resultados obtidos das propriedades estruturais (DRX e ER), revelando o 

maior valor do tamanho de grão para a composição contendo apenas simetria 

tetragonal (P4bm).  
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Figura 4.9 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura, bem como as 

distribuições do tamanho de grão para as composições estudadas. 

             

    

    

    

Fonte: Própria autora. 
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Os valores obtidos para o tamanho médio do grão são reportados na Tabela 

7. Para melhor identificar a variação do tamanho médio do grão a distribuição 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 

ampliação devido ao tamanho de grão 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 diminuição no tamanho do grão de cerca de ~ 62,74 ± 23,83 

μm, para a amostra BNT pura, até cerca de 2,63 ± 0,73 μm, para a composição BNT–

2BT, observando que a inclusão de o teor de BT afetou fortemente as características 

microestruturais, em particular o tamanho médio do grão. Uma tendência semelhante 

na diminuição do tamanho do grão foi relatada para outros compostos à base de BNT 

(ZANNEN, 2012) e os resultados foram atribuídos ao fato de que os cátions usados 

para dopar o sistema BNT, poderiam atuar como inibidores no crescimento dos grãos. 

 

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

estudadas, considerando o método dos interceptos lineares. 

 

Amostras  (m) 

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: Própria autora. 

 

Por outro lado, podemos verificar um aumento nos valores do tamanho médio 

do grão para as amostras BNT–5BT e BNT–8BT, em relação a composição BNT–2BT. 

Observando com detalhe a micrografia da amostra BNT–8BT, a forma dos grãos não 

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 grãos 

esféricos, também possuí grãos com geometria retangular, revelando uma mistura de 

morfologia. Segundo Zannen (ZANNEN, 2012) em seu estudo de dopagem no sistema 

BNT com Nd3+, grãos retangulares foram observados para composições com simetria 

tetragonal, sem detalhar o grupo espacial. Desta forma, relacionando os resultados 

observados, podemos associar os grãos retangulares observados com a simetria 

tetragonal (P4bm). No caso particular da amostra BNB–5BT, que revelou coexistência 

das fases romboédrica (R3c) e tetragonal (P4bm), a quantidade referente à fase 

tetragonal (P4bm) pode não ser suficiente para promover a formação de grãos com 

geometria retangular.  

As composições BNT–10BT, BNT–12BT e BNT–16BT retornam a tendência 

da diminuição do tamanho de grão, podendo este comportamento ser atribuído ao fato 

de que o cátion Ba2+ em grandes concentrações poderia atuar como inibidor de 

crescimento dos grãos, característica esta que pode intensificar-se para altas 

concentrações do dopante. De fato, um possível mecanismo para a redução do 

tamanho de grão que tem se reportado na literatura está associado ao fato de que 

alguns cátions do sítio A fornecidos pela dopagem localizam-se nos contornos de 

grão, assim atuando como centros de fixação (ou ancoramento) para o movimento 

efetivo do contorno do grão durante o processo de sinterização das amostras. Como 

consequência, esse mecanismo inibe o processo de crescimento de grãos (MOYA, 

2021). Outra explicação plausível é o fato do cátion Ba2+ com raio iônico maior do que 

um dos elementos localizados no sítio A (Na1+) levar ao aumento da energia de 

deformação da célula unitária, que inibe o movimento dos contornos de grão das 

amostras dopadas em relação a amostra pura. Já o aumento do teor de BT reduz o 

teor de Bi3+ e Na+ na matriz do sistema BNT, o que leva a um aumento no tamanho 

de grão para baixas concentrações do dopante (CHEN, 2022), abaixo de BNT–8BT. 

Uma melhor visualização da tendência observada no tamanho médio do grão, em 

função da concentração do dopante, é apresentada na Figura 4.11. 
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Figura 4.10 - Distribuição do tamanho dos grãos para as amostras estudadas e 

obtidos pelo método dos interceptos lineares com ajuda do programa ImageJ. 

 

Fonte: Própria autora. 
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Figura 4.11 - Dependência do tamanho dos grãos () em função da concentração de 

x (% mol de BT). 

 

Fonte: Própria autora. 
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amostras sinterizadas. Do ponto de vista tecnológico, materiais altamente 

densificados com baixa porosidade são promissores para projetar componentes 

eletroeletrônicos de alto desempenho baseados em compostos isentos de chumbo, 

confirmando assim a qualidade das amostras estudadas para aplicações práticas. 

A Figura 4.12, mostra os resultados obtidos da análise composicional a partir 

das medidas de espectroscopia de dispersão de raio-X (EDS), indicado para análise 

química de microestruturas, cujo procedimento é realizado simultaneamente com a 

técnica de MEV (no mesmo equipamento) e na mesma área onde foram obtidas as 

imagens de MEV, sendo assim possível estimar fases secundárias. Na Tabela 8 se 

reporta a comparação entre o valor teórico e o valor calculado através dos dados 

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

amostras analisadas.  
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Figura 4.12 - Imagem de EDS obtido para as amostras BNT-xBT indicando a 

presença dos íons que compõem o sistema. 

   

   

   

   

   

Fonte: Própria autora. 

 

A Figura 4.13 mostra em formato de gráfico, os resultados da Tabela 8 para 

melhor visualização. Para todas as amostras estudadas os resultados confirmam a 

presença dos elementos químicos desejados (Bi, Ba, Na, Ti e O) e revelaram 

estequiometrias próximas da esperada (teórica) para cada composição. 

 

BNT BNT–2BT  

BNT–8BT  BNT–5BT  

BNT–10BT  BNT–12BT  

BNT–16BT  BNT–18BT  
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Tabela 8 - Comparação entre o valor teórico e o valor calculado através dos dados 

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

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

técnica de EDS. 

Amostras 

Elementos 

Bi Na Ba Ti 

EDS 

(mol) 

Teórico 

(mol) 

EDS 

(mol) 

Teórico 

(mol) 

EDS 

(mol) 

Teórico 

(mol) 

EDS 

(mol) 
Teórico 
(mol) 

BNT 0,50 0,50 0,79 0,50 ---- ---- 0,85 

1,00 

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 

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: Própria autora. 

 

Figura 4.13 - Dependência da concentração dos elementos hospedeiros (Bi, Na, Ba 

e Ti) com o conteúdo do dopante. 

 

Fonte: Própria autora. 
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4.3 PROPRIEDADES DIELÉTRICAS 

4.3.1 Análise da permissividade dielétrica com temperatura e frequência  

 

Para estudar as características das transições de fases, as propriedades 

dielétricas foram analisadas em uma ampla faixa de temperaturas para diferentes 

valores da frequência (f) do campo elétrico aplicado. A Figura 4.14 mostra a 

dependência das componentes real (ɛ') e imaginária (ɛ'') da permissividade dielétrica 

com a temperatura das amostras de BNT–xBT analisadas, obtidas nas frequências de 

1 kHz, 10 kHz e 100 kHz. Vale ressaltar que, embora o sistema de medida foi 

implementado para coletar os dados até uma frequência de 1MHz, as condições 

experimentais não permitiram obter os resultados até essa frequência máxima devido 

a que todas as amostras apresentaram muito ruído para frequências acima de 100 

kHz. 

Observa-se que à medida que aumenta a concentração do dopante BT ocorre 

uma tendência de diminuição na dispersão da permissividade dielétrica nas amostras, 

indicando, aparentemente, que o dopante está causando um maior ordenamento polar 

na estrutura cristalina do material, e assim, como identificado na sessão 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 dispersão observada nas amostras BNT e BNT–

5BT pode estar associada com a influência de efeitos condutivos provenientes de 

defeitos estruturais nestas composições (WANG, 2017). Por outro lado, a dispersão 

dielétrica observada nas amostras na região do primeiro pico (ou anomalia) de mais 

baixas temperaturas (identificada como Td), o qual é mais evidente até a amostra 

BNT–12BT, parece ter características de um comportamento relaxor (GONZÁLEZ, 

2019; BOKOV, 2020; CHEN, 2022). Pesquisadores têm relacionado a causa desse 

comportamento relaxor em materiais ferroelétricos à defeitos estruturais promovidos 

por nanoregiões polares distribuídas aleatoriamente; isto é, ocorre uma desordem no 

arranjo de diferentes íons que tendem a ocupar o mesmo sítio cristalográfico (BOKOV, 

2020). Analisando a temperatura de transição de fases ferroelétrica-paraelétrica (ou 

temperatura de Curie, TC), em materiais relaxores, essa temperatura não tem um valor 

bem definido, e sim, uma faixa de temperaturas, devido à difusividade da transição, 

que é nomeada como Tm (temperatura do máximo da permissividade dielétrica real).  
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Figura 4.14 - Dependência da permissividade dielétrica real (’) e imaginária (’’) com 

a temperatura, para diferentes frequências. 

 

 

 
Fonte: Própria autora. 
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Alguns autores têm caracterizado essa dispersão observada em Tm como 

sendo uma transição 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 regiões em altas temperaturas (acima do segundo pico), tanto ɛ' quanto 

ɛ'' possuem dependência com a frequência do campo elétrico aplicado para todas as 

cerâmicas estudadas. 

Outra análise a ser considerada é o fato de ter obtido altos valores da 

permissividade dielétrica real para as amostras BNT e BNT–5BT. Este resultado é 

característico de sistemas que possuem uma elevada componente condutiva, 

revelando, assim, a existência de efeitos condutivos predominantes nestas 

composições. Percebe-se que tal comportamento condutivo também é observado 

através das curvas da componente imaginária, o qual está diretamente relacionada 

com as perdas dielétricas do material (LEYET, 2009). Pela Figura 4.14, observa-se 

que há uma tendência na diminuição da temperatura de transição de fases com o 

aumento da concentração do dopante favorecendo para uma maior simetria. Para 

uma melhor visualização deste fenômeno, na Tabela 9 são apresentados os valores 

de Tm e TC aproximados para cada composição na frequência de 10 kHz. É importante 

salientar que para a amostra de BNT pura, o valor de Tm foi identificado apenas a 

partir da frequência 10 kHz. 

 

Tabela 9 - Valores de Td e Tm, à frequência de 10 kHz, para todas as composições 

estudadas. 

Composição Td (°C) Tm (°C) 

BNT - 330 

BNT–2BT 176,6 304 

BNT–5BT 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 254,5 254 

Fonte: Própria autora. 
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Observa-se que, enquanto Td mostra uma tendência de aumento com o 

aumento do conteúdo de BT, Tm mostra uma tendência de diminuição, o que pode 

estar associado com o aumento da simetria cristalina conforme aumenta o conteúdo 

do dopante. Alguns fatores relatados na literatura podem afetar os valores da 

temperatura de transição de fases, destacando-se, por exemplo, a variação do 

tamanho de grão, a distorção estrutural da célula unitária e o acoplamento da ligação 

A–O–B, sendo esta última observada principalmente em sistema dopados 

(GONZÁLEZ, 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 começa a surgir a partir da composição BNT–2BT, 

tornando-se mais evidente na amostra BNT–12BT, e desaparecendo na composição 

BNT–18BT. Sabe-se que esta anomalia ocorre a uma temperatura específica e tem 

sido identificada na literatura como sendo uma temperatura chamada de 

despolarização (Td), e tem sido associada a uma transição de fases ferroelétrica-

antiferroelétrica (FE-AFE) (EERD, 2010; WANG, 2014). Dessa forma, o surgimento de 

Td é um indicativo de que, com o aumento do conteúdo de BT torna-se mais evidente 

uma transição da fase polar R3c para a não polar P4bm (CHEN, 2022; XU, 2016). 

Para melhor identificar quais são os tipos de transição de fases associadas à Td, seria 

necessário fazer outros tipos de caracterizações mais avançadas, como medidas de 

espectroscopia Raman e histerese, ambos em função da temperatura. Nota-se 

também que, o fenômeno relaxor também é observado na anomalia Td, uma vez que 

ela possui uma dispersão dielétrica significante em função da frequência, com um leve 

deslocamento para maiores temperaturas. Este resultado condiz com outros já 

reportados para este tipo de sistema (CHEN, 2022; XU, 2016; GUO, 2010).  

De acordo com trabalhos reportados na literatura, o valor de Td pode indicar 

a estabilidade dos domínios ferroelétricos, onde para um menor valor de Td, os 

domínios são mais instáveis (BADAPANDA, 2017). Dessa forma, a temperatura de 

despolarização, é uma característica importante para as aplicações desses materiais 

(BADAPANDA, 2017). Composições que possuem contorno de fase morfotrópico, ou 

seja, onde há a coexistência de uma fase romboédrica e tetragonal (como é o caso 

das amostras BNT–5BT e BNT–10BT) em decorrência de uma variação 

composicional ou pressão mecânica, podem apresentar um stress mais forte, devido 

à incompatibilidade de suas redes cristalinas, o que contribui para a diminuição da 
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estabilidade térmica dos domínios ferroelétricos de longo alcance, e 

consequentemente, resultando em uma menor Td (BADAPANDA, 2017). 

Outra característica importante a ser analisada na Figura 4.14, é que os 

resultados revelaram uma tendência de aumento do valor da permissividade dielétrica 

em função da concentração de BT até a composição BNT–8BT, depois diminui na 

BNT–10BT e volta a aumentar até diminuir novamente na composição BNT–16BT. 

Por fim, retomando o diagrama de fases, percebe-se que as composições 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 contradição com os diagramas de fases reportados por Takenaka 

(TAKENAKA, 1991) e Ma (MA, 2010). Os resultados obtidos neste estudo estão 

resumidos em um novo diagrama de fases para as cerâmicas de BNT-xBT, mostrado 

na Figura 4.15. 

 

Figura 4.15 - Resultado do diagrama de fases em comparação com o reportado na 

literatura (MA, 2010). 

 

Fonte: Adaptado de MA, 2010. 

 

Olhando para o diagrama de fases da Figura 4.15, os símbolos de triângulos 

sólidos vermelhos reportados por Ma (MA, 2010) representam Td, círculos abertos em 

azul representam a TRE (definida como temperatura do material relaxor) e os 
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quadrados sólidos em preto representam Tm. Os novos resultados obtidos neste 

trabalho são indicados na Figura 4.15 mediante símbolos em círculos fechados em 

verde para Tm e os círculos abertos em verde para Td. Comparado com os diagramas 

de fase publicados, observa-se pouca diferença no valor de Tm, nas composições 

reportadas. No entanto, observam-se ainda pequenas contradições em relação ao 

valor de Td, indicando que o material ainda precisa de contínuos estudos para se 

chegar apenas a um único diagrama de fases, principalmente contemplando 

composições intermediárias. Desta forma, pode-se concluir que os resultados obtidos, 

decorrentes do estudo das propriedades estruturais e dielétricas, contribuíram para 

uma pequena generalização do diagrama de fases reportado na literatura para o 

sistema BNT–xBT, revelando assim avanços significativos no estudo desse sistema.  
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5 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho apresentou-se o estudo detalhado das propriedades 

estruturais, microestruturais e dielétricas em cerâmicas de BNT-xBT, com objetivo de 

elucidar as contradições apresentadas nos diagramas de fases reportados na 

literatura para esse sistema para comparação com os diagramas publicados na 

literatura.  

Os resultado obtidos das propriedades estruturais, por meio do refinamento 

de Rietveld, confirmaram a formação da fase perovskita para todas as composições 

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 composição 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 composições BNT–12BT, BNT–16BT e BNT–

18BT. Este resultado indica que ao aumentar a concentração de bário, as 

propriedades físicas do material são afetadas devido à mudança da fase ferroelétrica 

com diferentes simetrias, passando uma fase antiferroelétricas nas composições 

intermediárias, tendo-se mistura de fases em alguns casos.  

Os resultados do método de Williamson-Hall revelaram uma correlação entre 

as mudanças estruturais observadas com a variação da quantidade de defeitos na 

estrutura, estando diretamente relacionado com a adição na estrutura cristalina de um 

íon com uma carga positiva de valência maior (ou menor) que os elementos 

constituintes no sítio A da estrutura perovskita (Na+ ou Bi3+). Tal dopagem provoca 

uma descompensação das cargas na célula unitária e promove, portanto, a criação 

de defeitos por vacâncias catiônicas ou aniônicas.  

No intuito de compreender melhor as modificações estruturais locais, bem 

como as informações sobre a vibração da rede cristalina, induzidas pelo dopante 

BaTiO3, foi utilizada a espectroscopia Raman como técnica complementar ao DRX. 

Os resultados obtidos mostraram concordância com os discutidos previamente por 

DRX, confirmando a presença de diferentes estruturas cristalinas conforme muda a 

concentração do dopante.  



90 

 

As propriedades microestruturais, investigadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), revelaram micrografias com grãos uniformes, homogeneamente 

distribuídos, e microestruturas com baixa porosidade para todas as composições 

estudadas. As características microestruturais mostraram também uma notável 

variação do tamanho médio do grão com o aumento do conteúdo do dopante, fato que 

pode estar fortemente atrelado às diferentes fases observadas para cada composição 

de acordo com os resultados obtidos das propriedades estruturais (DRX e ER). Os 

menores valores do tamanho de grão foram obtidos para as composições contendo 

apenas simetria ferroelétrica tetragonal (P4mm).  

Por outro lado, a análise dos resultados obtidos das propriedades dielétricas, 

com a dependência da permissividade dielétrica (real e imaginária) com a temperatura 

(para diferentes frequências), foi possível contribuir para uma generalização do 

diagrama de fases reportado na literatura para o sistema BNT–xBT, revelando assim 

avanços significativos no estudo desse sistema.  
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APÊNDICE - Impacto/relevância científico-social da pesquisa 

desenvolvida   

 
O armazenamento de energia representa um dos desafios mais importante 

que enfrentará a humanidade nos próximos anos. Portanto, a nível de pesquisa, existe 

um esforço da comunidade científica 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 os tornam potenciais 

candidatos para tais aplicações. Portanto, a pesquisa desenvolvida no presente 

trabalho possui grande relevância, não somente do ponto de vista científico, com o 

desenvolvimento e estudo de materiais avançados, mas também a nível social, uma 

vez que permite trabalhar concomitantemente a pesquisa básica com pesquisa 

aplicada, promovendo a inclusão direta de recursos humanos (estudantes de 

graduação e pós-graduação) o que contribui para a contínua formação e crescimento 

de uma massa crítica nacional voltada para a pesquisa em física de materiais 

avançados. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


