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RESUMO

Os sistemas ferroelétricos tém sido amplamente estudados durante as ultimas décadas,
devido as suas excelentes propriedades fisicas, as quais os tornam materiais para inimeras
aplicagoes tecnoldgicas. Em especial, o titanato de bario (BaTiOs3) representa um dos materiais
eletro-ceramicos que ainda ¢ fabricado em grandes escalas para diversas aplicagdes dentro do
mercado de componentes eletronicos. Suas otimas propriedades fisicas e, em particular, as
propriedades dielétricas (elevados valores de permissividade dielétrica e baixas perdas
dielétricas) o convertem em um material basico na fabricacdo de capacitores ceramicos
multicamadas. A dopagem do BaTiOs; (BT) com alguns elementos, acrescentados como
impurezas em sua estrutura perovskita, implica na mudanca de algumas propriedades fisicas,
que tem aumentado a faixa de aplicagdo destes materiais como dispositivos piezoelétricos,
termistores e semicondutores. Destaca-se, entre eles, o ion érbio (Er*") por proporcionar
algumas caracteristicas relevantes ao sistema ferroelétrico BT, tais como propriedades Opticas.
Neste contexto, com o intuito de entender alguns comportamentos andmalos deste material, este
trabalho tem como objetivo investigar as propriedades estruturais e microestruturais das
ceramicas ferroelétricas de BT modificadas com ion terra-rara de Er’* considerando a sua
influéncia no sistema, em diferentes concentracdes. As cerdmicas foram sintetizadas pelo
método de Pechini (ou Método dos Precursores Poliméricos), o qual apresenta grandes
vantagens em comparacdo a métodos convencionais para sintese de materiais policristalinos.
Para o estudo das propriedades estruturais, foram feitas as andlises pela técnica de difracao de
raios-X (DRX) e usado o método de Williamson-Hall. J& para as propriedades microestruturais,
foi usada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) para observacdes e calculo

do tamanho dos graos, bem como sua morfologia.

Palavras-chave: Materiais ferroelétricos, Perovskita, Titanato de bario, Propriedades

estruturais, Microestrutura.



ABSTRACT

Ferroelectric systems have been widely studied during the last years because of their
excellent physical properties, which make them promissory materials for technological
applications. In special, the barium titanate (BaTiO3) represents one of the electro-ceramic
materials that is still manufactured at large scales for many applications in the electronic
components market. The excellent physical properties, in particular the dielectrics (high
dielectric permittivity values and low dielectric losses) make the BaTiO3; (BT) a fundamental
material in the manufacture of multilayer ceramic capacitors (MLCs). The doping of BT with
some elements added as impurities in its perovskite structure, implies in the change of some
physical properties, which have increased the range of application of these materials as
piezoelectric devices, thermistors and semiconductors. Among them, the erbium (Er**) ion
stand out because it provides some relevant characteristics to the BT ferroelectric system, such
as optical properties. In this context, in order to understand some anomalous behaviors of this
material, this work aims the investigation of the structural and microstructural properties of BT-
based ferroelectric ceramics, modified with the Er** rare-earth ion, considering its influence on
the system in different concentrations. The ceramics were synthesized by the Pechini’s Method
(or Polymeric Precursors Method), which presents great advantages compared to conventional
methods for synthesis of polycrystalline materials. For the study of structural properties the
analysis were carried out by X-ray Diffraction (XRD) technique and using the Willimason-Hall
method. On the other hand, for the microstructurals properties it was used the Scanning Electron
Microscopy (SEM) technique for the observations and calculation of grains-size, as well as

their morphology.

Keywords: Ferroelectric materials, Perovskite, Barium titanate, Structural properties,

Microstructure.
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INTRODUCAO

Apds a descoberta dos materiais ferroelétricos, muitos estudos tém sido feitos pela
comunidade cientifica nessa area ao longo das ultimas duas décadas, devido as excelentes
propriedades fisicas que esses materiais possuem e que, consequentemente, favorecem para um
enorme potencial em diversas aplicagdes nas industrias tecnologicas. Dentre essas aplicagdes
ressaltam-se algumas, tais como o uso em dispositivos eletronicos, por exemplo, capacitores,
transdutores piezoelétricos, sensores piroelétricos, memorias, entre outros [1]. Ha alguns
materiais ferroelétricos que tém sido intensamente estudados como o titanato de bario (BT),
titanato de chumbo (PT) e zirconato-titanato de chumbo (PZT) por exibirem, além da
ferroeletricidade, 6timas propriedades dielétricas, piezoelétricas e piroelétricas [2]. Além disso,
modificando as estruturas desses materiais com elementos dopantes, nao s6 pode acontecer uma
potencializagao dessas propriedades, mas também podem manifestar outras como, por exemplo,
a semicondutividade [3].

O titanato de bario (BaTiOs3, BT) ¢ o material ferroelétrico conhecido com estrutura
perovskita mais comum, dentro do mercado de componentes eletronicos, devido as excelentes
propriedades fisicas que manifesta, em particular, a alta permissividade dielétrica e baixas
perdas dielétricas, tornando-se atraente durante varias décadas para o interesse cientifico e
comercial [4]. Dentre o grande niimero de trabalhos sobre o sistema BT reportados na literatura
muitos sdo associados a vasta gama de aplicacdes para a industria eletroeletronica, dentre as
quais se destacam o uso em dispositivos para capacitores ceramicos multicamadas, memorias
dindmicas de acesso aleatério em circuitos integrados, termistores, entre outros [5]. A dopagem
do BaTiO; com ions doadores implica na mudanga de algumas propriedades fisicas, e
especialmente os ions de terras-raras, como érbio (Er), por exemplo, que desenvolve
propriedades Opticas [6]. Tais mudangas conduzem o material a comportamentos andmalos em
determinados parametros fisicos, cuja natureza ainda nao tem sido muito esclarecida, embora
muitos trabalhos tenham se empenhado para tentar justificar tais efeitos.

Nesse contexto, o principal objetivo deste trabalho ¢ estudar e analisar as propriedades
fisicas (em particular, estruturais e microestruturais) de eletro-cerdmicas ferroelétricas baseadas
em BT dopadas com Er para diferentes concentragdes. Assim, tendo como a finalidade de
compreender e explicar alguns desses comportamentos andmalos produzidos por este material,

e levando em considera¢ao que o controle das microestruturas € importante para a otimizagao
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das propriedades elétricas dos materiais ferroelétricos, este trabalho estd dividido na seguinte
sequéncia:

O capitulo 1 apresenta uma revisao bibliografica sobre a fundamentacdo teorica dos
materiais ferroelétricos, o qual compreende o contexto historico da ferroeletricidade, discutindo
suas propriedades, caracteristicas e os fenomenos atribuidos a esses materiais. Além disso ¢
abordada a estrutura cristalina perovskita e a influéncia da temperatura nas transi¢des de fases,
relacionando-as com a permissividade dielétrica. Por fim, sdo apresentadas algumas aplicagdes
dos materiais ferroelétricos e em particular, se apresenta uma abordagem geral para o sistema
titanato de bario e suas principais caracteristicas.

No capitulo 2 se descreve brevemente o procedimento experimental para a obtencao das
ceramicas estudadas, com intuito de entender os processos da sintese usando o Método de
Pechini, bem como as etapas de calcinag¢do, prensagem e sinterizacdo. Apds, hd uma breve
explicagdo das técnicas de caracterizagdo usadas para estudar as estruturas e microestruturas do
material formado, tais como, Difracdo de Raios-X (DRX), Modelo de Scherrer, Método de
Williamson-Hall e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

J& no capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes analisadas,
retratando as propriedades estruturais e microestruturais do BaTiOs dopado com cinco
concentragoes diferentes de Er, afim de um melhor entendimento sobre o comportamento
dessas estruturas, através das teorias estudadas abordadas na literatura. As conclusoes e
consideracdes finais sdo apresentadas no capitulo 4. Por fim, no capitulo 5 as perspectivas
futuras sdo apresentadas seguidas das referéncias bibliograficas utilizadas na composi¢ao deste

trabalho.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. SISTEMAS FERROELETRICOS E SUAS PROPRIEDADES

1.1.1. Contexto Historico

Em 1920 na cidade de La Rochelle, Franca, Joseph Valasek estava estudando cristais de
tartarato de sodio e potéssio tetrahidratado (NaKCsHsO¢4H>0) encontrados na natureza,
conhecido como “sal de Rochelle”, quando percebeu um comportamento intrigante no material.
Ele observou que quando aplicava um campo elétrico externo, a direcdo da polarizagdo
espontanea do composto poderia ser revertida. Através das observagdes, percebeu-se que as
propriedades dielétricas deste cristal, eram muito semelhantes com a natureza das propriedades
dos materiais ferromagnéticos. Entdo, por analogia com o magnetismo, o fendmeno descoberto
foi chamado de ferroeletricidade [7].

Precedentemente a descoberta da ferroeletricidade, em 1880, os irmaos Curie (Jacques ¢
Pierre) ao estudarem os efeitos da pressdo sobre a geracdo de carga elétrica em materiais como
quartzo, turmalina, blenda de zinco e o préprio sal de Rochelle, observaram que ao sofrerem
uma tensao mecanica, estes cristais geravam uma polarizacdo elétrica espontanea, fendmeno
que ficou conhecido como piezoeletricidade [2]. Posteriormente, com os avangos das pesquisas,
os irmdos Curie descobriram que estes mesmos cristais piezoelétricos também desenvolviam a
polarizagdo com dependéncia térmica, identificando esta nova classe de materiais como
piroelétricos [7].

O sal de Rochelle era o tnico composto conhecido que possuia o efeito da ferroeletricidade
e perdurou por mais de uma década, até¢ 1933, quando comegaram as explicagdes tedricas do
fenomeno [7]. Este material era e ¢ até hoje, um dos mais complexos ferroelétricos conhecidos.
Dessa forma, como a ferroeletricidade permite muitas aplicagdes, foi no periodo da Segunda
Guerra Mundial que levaram pesquisadores a descobrirem novos materiais ferroelétricos com
uma menor complexidade [7]. Neste contexto, em 1945 foi descoberto o titanato de bario
(BaTiO; ou BT) caracterizado por uma alta simplicidade do ponto de vista estrutural,
constituido por apenas cinco dtomos na célula unitéria formando uma estrutura chamada de
perovskita. Dentre as principais vantagens, encontra-se o fato de possuir uma alta
permissividade dielétrica, quimicamente e mecanicamente estavel, além de ser ferroelétrico em

temperatura ambiente, o que facilita a sintetizagdo e um maior nimero de aplicagdes do
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material, o qual gerou varios novos caminhos para a ciéncia. Logo, o BT se tornou rapidamente
o material ferroelétrico mais popular e o que talvez, tem sido mais estudado intensivamente ao
longo dos ultimos 60 anos [7].

Atualmente, ja foram descobertos muitos outros materiais com este fendmeno e os mais
conhecidos, e que sdo mais investigados hoje em dia, além do BT, sdo o titanato de estroncio
(StTiO3; ST), zirconato de chumbo (PbZrs3; PZ) e titanato de chumbo (PbTiO3; PT) que juntos
resultam no sistema titanato-zirconato de chumbo (PbZr,Ti1..O3; PZT), entre outros [1]. A fim
de modificar e intensificar as propriedades fisicas para aplica¢des especificas usa-se dopantes,
tendo como exemplo o sistema titanato de bario modificado com érbio (BET), o qual exibe as
propriedades Opticas [6]. Embora ja tenha aproximadamente um século de pesquisas e estudos
dos materiais ferroelétricos, ainda ha uma série de comportamentos andomalos em suas
propriedades fisicas que precisam ser compreendidos e explicados. Sendo assim, serdo
abordados nas proximas segdes, topicos com as propriedades fisicas mais relevantes para um

melhor entendimento sobre os aspectos tedricos do sistema estudado.

1.1.2. Ferroeletricidade

A ferroeletricidade € uma propriedade fisica que alguns materiais possuem, cuja principal
caracteristica € apresentar polarizacdo elétrica espontanea, ou seja, uma polarizagdo na auséncia
de campo elétrico [8], cuja direcdo pode ser invertida (ou revertida) quando aplicado um campo
elétrico externo em outra dire¢do [1,2]. Os ferroelétricos sdo andlogos dielétricos aos materiais
ferromagnéticos pelo fato de apresentarem aspectos fenomenologicos idénticos ao
ferromagnetismo, como por exemplo, o ciclo de histerese, onde observa-se a dependéncia ndo
linear da polarizagdo (ou magnetizacdo para o segundo caso) em fun¢do do campo elétrico
externo aplicado [8]. Ambos os fendmenos se manifestam abaixo de uma temperatura critica,
chamada de temperatura de Curie, acima da qual, os materiais perdem suas propriedades
ferroelétricas e ferromagnéticas [9].

Do ponto de vista estrutural, todos os cristais podem ser divididos em 32 diferentes grupos
pontuais de simetria, e estes grupos podem ser subdivididas em 7 sub-grupos de sistemas
cristalograficos, que sao eles: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal, romboédrico,
hexagonal e cubico. Dos 32 grupos pontuais de simetria, 21 possuem estrutura nao-
centrossimétrica e 11 s@o centrossimétricas. Desta forma, o grupo dos materiais dielétricos

abrangem os piezoelétricos, onde 20 classes com essa propriedade fazem parte deste grupo.
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Dos nado-centrossimétricos, um subgrupo inclui dos materiais piroelétricos, caracterizados por
uma variacdo da polarizagdo com a temperatura, que por sua vez, contém um outro subgrupo

menor, conhecido como ferroelétricos [1,3]. Estas representacdes sao mostradas na figura 1.

32 Grupos
de Simetrias

11 centrossimétrico
(ndo-piezoelétrico)

21
ndo-centrossimétrico

Polarizagdo gerada
por uma pressdo
mecanica

Piezoelétricos

Polarizagdo

espontinea
dependente da
temperatura

Piroelétricos

Polarizagdo

. . espontdnea
Ferroelétricos 2

Figura 1 — Representagdo da relacdo entre os materiais dielétricos, piezoelétricos, piroelétricos e

ferroelétricos. Fonte: Elaborada pela propria autora.

Portanto, os ferroelétricos sao materiais dielétricos (ou isolantes), isto €, que nao conduzem
a eletricidade e apresentam simultaneamente as propriedades piezoelétricas e piroelétricas,
porém, nem todos os piezoelétricos sdo piroelétricos e ferroelétricos e também ndo sdo todos
os piroelétricos que sao ferroelétricos [10]. Assim, as principais caracteristicas e aplicagdes dos
materiais ferroelétricos, seguido das propriedades do sistema titanato de bario, serdo abordadas

nos proximos topicos.
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1.1.3. Dominios Ferroelétricos

Os dominios ferroelétricos sao regides do material onde todos os dipolos estdo orientados
na mesma dire¢do, de modo que apresentam uma polarizagao espontanea uniforme, ou seja,
todos os dipolos de uma determinada regido se encontram alinhados na mesma direcdo,
enquanto que em outras regides, at¢ mesmo em dominios adjacentes, a polarizagao tem sentidos
diferentes. Os contornos, ou fronteiras, que separam um dominio do outro sdo chamadas de
paredes de dominios [1,2]. Na figura 2 sdo observados os dominios com polarizagdes em
diferentes orientagdes. Tem-se que as paredes que separam dominios com polarizacao
espontanea em direcdes opostas sdo chamadas paredes de 180° e ¢ mostrado na figura 2(a),
enquanto para as paredes que separam regides com polarizagdo espontinea cuja orientacdo €
perpendicular de uma em relagao a outra, sdo chamadas paredes de 90° e esta representado na
figura 2(b). As regides entre um dominio e outro onde se encontram 0s atomos que estdo
sofrendo transi¢des nos angulos, ou seja, estdo em processo de reorientagdo das dire¢des das
polarizacdes, ndo estdo com as direcdes bem definidas e devido a isso, sdo representadas pelas

regides escuras na imagem da figura 2(b).

(a) (L)

Figura 2 — Representagdo esquematica das orientagdes dos dominios ferroelétricos

macroscopicos. Fonte: Adaptada de POTNIS, 2011 [11].

Os dominios sdo formados por mudangas nas forgas eletrostaticas agindo sobre o cristal em
torno da temperatura de Curie, processo no qual ocorre o resfriamento na passagem da fase
paraelétrica para a ferroelétrica. Outra explicagao para a formagao dos dominios ¢ pelos defeitos

e tensoOes internas na estrutura cristalina [2].
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1.1.4. Curva de Histerese Ferroeleétrica

Os materiais ferroelétricos diferem dos demais dielétricos polares pelo fato de
apresentarem uma polarizacao espontanea e principalmente pela caracteristica de que a diregcao
do vetor polarizagdo pode ser modificada sob a agdo de um campo elétrico externo alternado.
Além disso, os materiais ferroelétricos sdo caracterizados por possuir uma dependéncia nao
linear entre o vetor polarizacdo e o campo elétrico, diferentemente dos materiais dielétricos
“convencionais”, nos quais a polarizagdo ¢ uma funcao linear do campo elétrico aplicado. Este
efeito ¢ conhecido como ciclo (ou curva) de histerese [12]. O comportamento da curva de
histerese tipica de um material ferroelétrico descrevendo a dependéncia de P vs E é mostrado

na figura 3.

! B

RN
S g~

E

L PN

ANy

Figura 3 — Representacdo de um ciclo de histerese tipico de um material ferroelétrico, dada pela

dependéncia ndo linear da polarizagcdo com o campo elétrico aplicado. Fonte: Elaborado pela propria

autora.

No estado inicial, sem a aplicacdo do campo elétrico (E), o material se encontra no estado

virgem apresentando os dominios (ou dipolos) orientados aleatoriamente, de forma que nao ha

polarizacao (13) (ponto A) macroscopica. Mesmo o material ferroelétrico ja possuir polarizacao

espontanea sem aplicacdo do campo elétrico, inicialmente ela € nula, pois somando todas as
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diregdes dos vetores de polarizacdo dos dominios, ou seja, a polarizagdo macroscopica do
material, é zero no seu estado virgem. Entdo, ao aplicar um campo elétrico alternado de baixa
intensidade, uma parcela dos dominios comeca a se orientar linearmente de acordo com a
direcdo do E aplicado. Isto ocorre, principalmente, devido ao campo de polarizacdo induzida,
uma vez que o campo nao ¢ suficiente para fazer a orientagdo de todos os dominios. Sendo
assim, na medida em que ¢ aumentada a intensidade do E , aumenta-se também, ndo linearmente
(segmento AB), o nimero de dominios orientados, até a P atingir um estado de saturagao (ponto
B) em altos valores de E, onde a energia ja ¢ suficiente para orientar todos (ou quase todos) os
dipolos na dire¢do de E. Ao reduzir o campo elétrico a zero, observa-se que uma pequena
parcela dos dominios se desorienta, mas a grande maioria permanece ainda orientados
permanentemente na configuragao inicial (ponto C) e assim, nessas condig¢des, o material exibe
uma polarizagdo remanescente (ﬁR). Extrapolando o trecho de saturacdo até o eixo da
polarizacgao (segmento BC), tem-se a polarizacdo espontdnea do material (ﬁs). A principio, para
um ferroelétrico perfeito, a polarizacdo remanescente e a espontanea deveriam ter o0 mesmo
valor, mas devido aos defeitos ¢ impurezas do material, como vacancias e poros, isso nao
acontece. Agora, para atingir o estado de polarizagdo nula, aplica-se um campo elétrico na
direcdo oposta (—E ) e aumenta-se a intensidade até o ponto D, for¢ando os dipolos a mudarem
de direcdo. Esse valor do campo, para o qual a P do material ¢ zero, é chamado de campo
coercitivo (Ec), que representa a energia necessaria para despolarizar o material. Continuando
a aumentar o -E, causard um novo alinhamento dos dominios na direcdo oposta da
anteriormente (ponto E) até o estado de saturacdo. Diminuindo novamente o campo elétrico até
zero, ocorre novamente a polarizagdo remanescente (-ﬁR), porém agora orientada no sentido
contrario a anterior (ponto F). Por fim, invertendo a dire¢cdo do campo mais uma vez, no sentido
oposto ao de antes e aumentando a intensidade passando pelo campo coercitivo, mas agora na
direcdo positiva, tem-se a polarizacdo nula (ponto G) completando assim, o ciclo de histerese

ferroelétrica [2, 12, 13, 14].

1.1.5. Estrutura Perovskita

Dentre os tipos de estruturas cristalinas, hd trés que possuem a propriedade da
ferroeletricidade, que sdo elas: Perovskita, Aurivillius e Tungsténio Bronze [15, 16]. Os

ferroelétricos que tém sido talvez mais estudados, sdo aqueles que apresentam estrutura
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perovskita (BaTiOs, PbTiO3, PZT, PMN, etc.) devido ndo sé a sua simplicidade, mas também
pela capacidade de intensificagdo das propriedades fisicas do material, em relagdo as outras
estruturas, o que gera um grande numero de aplicagdes [17]. A estrutura perovskita,
representada na figura 4 para o titanato de bario, possui uma férmula quimica geral muito
simples, dada na forma ABOs3, onde o sitio A recebe um ion metalico monovalente, divalente
ou trivalente e o sitio B recebe outro cation metélico tetra- ou pentavalente. Ja o sitio O
representa os ions de oxigénio. Observa-se pela figura 4(a), que os ions localizados no sitio A
ocupam os vértices do cubo e possuem raios i0nicos maiores do que os do sitio B que se
localizam no centro do cubo e sdo ions menores. Os oxigénios ocupam o centro de cada face
do cubo formando um octaedro com o fon do sitio B. E importante destacar que é através do
deslocamento dos ions do centro dos octaedros que da origem a ferroeletricidade nesses

materiais, representado na figura 4(b) [7,18].

(a) (b)
Estrutura Estrutura
paraelétrica ferroelétrica
T>Tc T<Tc

Figura 4 — Representacdo de uma estrutura perovskita para o BaTiO3; mostrando as fases paraelétrica
(a), com estrutura centrossimétrica, e ferroelétrica (b), ndo-centrossimétrica. Fonte: Adaptado de

JULLIAN, 2002 [19].
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Assim, quando o material é aquecido a uma temperatura acima da temperatura de Curie
(Tc), a célula unitaria da estrutura perovskita se torna cubica e todos os ions passam a ter
posi¢des centrossimétricas dentro da c€lula unitéria, tornando a estrutura paraelétrica, ou seja,
tendo os centros das cargas positivas (cations A e B) e negativas (anions O) localizados em um
mesmo ponto, ndo existindo dipolo elétrico e, consequentemente, o desaparecimento da
polarizacdo e da ferroeletricidade (figura 4(a)). Dessa forma, o sistema passa da fase
ferroelétrica para a fase paraelétrica. Por outro lado, abaixo da Tc, a estrutura estabelece um
equilibrio estavel, onde ela torna-se ndo-centrossimétrica devido ao deslocamento do ion central
do cubo, havendo a polarizagdo espontinea e, portanto, o surgimento da fase ferroelétrica
[10,19].

No entanto, materiais com a composi¢cdao ABO3; podem se adaptar em diferentes formas no
cristal dependendo do tamanho dos cations nos sitios A ¢ B ¢ da interacao deles com os
octaedros de oxigénios [20]. Entdo, os raios i6nicos dos ions localizados nos sitios A e B podem
variar de acordo com o elemento dopante correspondente. Dessa forma, como hd uma enorme
variedade de cations com diferentes raios idnicos que podem substituir estes ions na estrutura
perovskita, Goldschimdt definiu um parametro que prevé a estabilidade da estrutura perovskita
e qual formato ¢ preferencialmente formado no cristal. Este parametro ¢ chamado de fator de

tolerancia (t) e € calculado através dos raios 16nicos dos ions e definido pela equacao (1.1).

t = 1 (Rg+Ro)
"~ V2 (Rp+Ro)

(1.1)

Os parametros Ra, Rg € Ro sdo os raios 106nicos dos cations localizados no sitio A, no sitio
B e do oxigénio (O), respectivamente. Em geral, fator de tolerancia com valores de 0,9 a 1,0
abrange os materiais cuja a estrutura ¢ cubica ideal. Quando 0,71 <t < 0,9 a perovskita obtém
os tetraedros inclinados. Para t > 1, existe um espa¢o muito grande disponivel para os ions B
ocuparem, o que favorece para a locomog¢do destes cations dentro do octaedro e como
consequéncia, a formacao de dipolos elétricos, assim, a estrutura tende a ser ferroelétrica. Um
exemplo ¢ o BaTiOs, cujo fator de tolerancia ¢ de t = 1,06 [2,20,21]. Portanto, por varios
aspectos, ¢ esperado pelo fator de tolerancia, que os ions grandes tendem a ocupar o sitio A e
os ions menores tendem a se acomodarem no sitio B, porém, deve-se levar em consideragao
que alguns ions, mesmo sendo trivalentes, podem ocupar o sitio B na estrutura perovskita a

partir de uma determinada concentragdo. Este efeito ¢ denominado como anfoterismo [21].
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A passagem da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, explicada neste topico, ¢ chamada
de transicdo de fases e os materiais ferroelétricos possuem diferentes tipos de transi¢cdes que

serdo abordadas com mais detalhes na proéxima segao.

1.1.6. Transi¢do de fases nos materiais ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos passam por uma transi¢ao de fases que estd relacionada com
uma mudanga na simetria da célula unitaria do cristal [22]. Com isso, esses materiais podem
ser classificados, atendendo ao tipo de transi¢do de fases, em duas formas: ferroelétricos
“normais” e “relaxores”. Essa transicdo, em ambos os casos, ocorre em temperaturas
caracteristicas e ¢ seguida pela dependéncia da amplitude da polarizagdo elétrica e/ ou
modificagdo na sua orientagdo. Os ferroelétricos “normais”, como o BaTiO3; e o PbTiO3
(titanato de chumbo), s@o caraterizados por apresentarem transi¢ao entre as fases ferroelétrica
(ndo-centrossimétrica) para a paraelétrica (centrossimétrica) em temperaturas muito bem
definidas [22]. Essa temperatura no qual ocorre a transi¢ao de fases ¢ chamada de temperatura
de Curie (Tc), como ja mencionado na se¢do anterior. Especificamente, bem préximo da Tc,
onde ha uma mudanca da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, ocorrem mudancas na
estrutura do cristal ferroelétrico e surgem algumas anomalias; por exemplo, a curva da
permissividade dielétrica em funcao da temperatura apresenta um pico estreito bem definido e
assume seu valor maximo (~Tm). J4 a curva da polarizagdo espontanea em funcdo da
temperatura, decai a zero abruptamente nessa mesma temperatura [2,18]. Para os ferroelétricos
“normais”, a permissividade dielétrica obedece a lei de Curie-Weiss, dada pela equagdo (1.2),

onde C ¢ conhecida como constante de Curie-Weiss, T € a temperatura absoluta (K), To ¢ a
temperatura de Curie-Weiss (K), & a permissividade dielétrica relativa (ou constante

dielétrica) e & € a permissividade dielétrica no vacuo [2,19].

g = = £ (1.2)

E interessante ressaltar que a curva da parte imaginaria (€”) da €, na qual estdo contidas as
perdas de energias do sistema que estdo relacionadas com a reorientagdo da polarizacao
espontanea e consequentemente ao movimento das paredes dos dominios, também apresenta a
mesma anomalia em Tc, tendo seus valores maximos nessa temperatura. Outro fator importante

que se deve abordar, ¢ o fato de que nos ferroelétricos “normais” a temperatura de maxima
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permissividade dielétrica (Tm) coincide com a Tc e ndo apresenta variagdo (ou dependéncia)
com a frequéncia do campo elétrico aplicado. Estes comportamentos podem ser observados na

figura 5, para o sistema ferroelétrico PMN-PT.
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Figura 5 - Comportamento das componentes real (€’) ¢ imaginaria (€”) da permissividade dielétrica

em funcdo da temperatura e da frequéncia do campo para o sistema ferroelétrico “normal” PMN-PT.

Fonte: GUERRA, 2004 [18].

Em contrapartida, os ferroelétricos “relaxores” manifestam alguns aspectos peculiares
diferentes que os distinguem fortemente dos ferroelétricos “normais”. A principal caracteristica
presente nestes materiais ¢ a chamada transi¢do de fase difusa (TFD), a qual ¢ caracterizada
pela transi¢ao de fase se estender em uma ampla faixa de temperatura distribuida em torno da
temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tm), diferentemente dos “normais” onde a
transicdo ocorria na Tc [18]. Outro fator interessante dos “relaxores” ¢ que a curva da
permissividade dielétrica com a temperatura, evidencia uma forte dependéncia com a
frequéncia do campo elétrico aplicado para temperaturas abaixo de Tm, demonstrando um
deslocamento grande de ambas as partes, real (€’) e imaginaria (€”), da € dentro da regiao de
TFD [18,22]. Esta dispersao ocorre de maneiras distintas nas curvas da permissividade
dielétrica, como ¢ mostrado na figura 6, para o0 mesmo sistema ferroelétrico PMN-PT, mas

agora apresentando comportamento relaxor.
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Figura 6 — Comportamento das componentes real (€’) ¢ imaginaria (€”) da permissividade dielétrica

em fungdo da temperatura ¢ da frequéncia do campo para o sistema ferroelétrico “relaxor” PMN-PT.

Fonte: GUERRA, 2004 [18].

Devido aos fatores abordados, conforme visto na figura 6, pode-se observar um pico largo
no maximo da permissividade dielétrica que se desloca com o aumento da frequéncia do campo
aplicado. Percebe-se que na parte real, a8 medida que aumenta a frequéncia, a dispersao do pico
acontece desde temperaturas inferiores a Trm, enquanto que na parte imagindria, a dispersao ¢
verificada para regides de temperaturas acima daquelas na qual a curva & versus T apresenta
seu maior valor (Tw’). Ainda, observa-se que com o aumento da frequéncia, dentro da regido
de dispersdo dielétrica, os valores de € diminuem enquanto os valores de €7, Tm € Tm’
aumentam. Dessa forma, pode-se dizer que os ferroelétricos relaxores apresentam um intervalo
de transicao de fases e ndo uma temperatura especifica de transi¢ao, sendo Tc # Tm. A origem
da transicdo de fase difusa, assim como do comportamento relaxor, tém sido objeto de intensas
pesquisas nas ultimas décadas, e a causa tem sido relacionada com as caracteristicas estruturais

associadas principalmente com flutuacdes na composi¢do [22].
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1.1.7. Aplicagoes dos materiais ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos tém sido um dos mais utilizados para desenvolvimento de
dispositivos nas comunidades industriais, principalmente eletronicas. Por causa da grande
variedade de propriedades fisicas interessantes nesses materiais, eles se tornaram
particularmente adequados para uma numerosa gama de aplicagdes, facilitando e inovando a
vida didria da sociedade. Uma categoria, ¢ a fabricagdo de capacitores dielétricos de alta
qualidade devido os altos valores da permissividade dielétrica que sdao essenciais para
dispositivos eletronicos [1]. Outra aplicagdo ¢ em memorias ndo volateis com uma alta
eficiéncia em computadores, onde a resposta da polarizagdo reversivel com o campo elétrico
alternado ¢ fundamental nesses aparelhos [7, 23]. Para a propriedade de piezoeletricidade, tem-
se aplicacdes em transdutores eletromecanicos, atuadores e motores ultrassonicos, onde a Tc
em temperatura ambiente e altas constantes piezoelétricas sdo indispensaveis para um bom
funcionamento desses dispositivos [3]. J& as propriedades piroelétricas intrinsecas nesses
materiais, sdo usadas no desenvolvimento de sensores de temperatura e de radiagdo
infravermelha em muitos locais cotidianos [12]. Outra propriedade importante dos
ferroelétricos ¢ a modulacao da luz, que com o avango dos lasers, estes materiais se tornaram
fortes candidatos com uma alta polarizabilidade ndo linear em altas frequéncias Opticas para a
geragdo do segundo harmonico, favorecendo inimeras aplicagdes no campo da optica [10].
Portanto, o interesse da comunidade cientifica nos estudos das propriedades fisicas dos
materiais ferroelétricos tem grande importancia pelas incontaveis possibilidades de aplicagdes

praticas que eles oferecem.

1.2. O TITANATO DE BARIO (BaTiOs)

Neste topico serd apresentada uma revisdo da literatura do sistema BaTiO3, sendo o objeto
de estudo deste trabalho, abordando as principais caracteristicas do material, bem como suas
propriedades. O titanato de bario foi a primeira ceramica com estrutura perovskita a ter suas
propriedades fisicas e quimicas estudadas [12]. As propriedades dielétricas e piezoelétricas do
BaTiO3 foram descobertas em amostras ceramicas por estudos independentes nos EUA, Japao
e na Russia, em 1943 e a ferroeletricidade em 1945-1946 [2]. Devido as excelentes propriedades
fisicas exibidas, em particular as dielétricas (alta permissividade dielétrica e baixas perdas

dielétricas), tornam a eletro-ceramica de BT, o ferroelétrico “normal” mais pesquisado e
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utilizado pela comunidade cientifica até os dias de hoje, permitindo diversas aplicacdes como,
principalmente, em capacitores, € muitos outros dispositivos eletronicos [24]. Por outro lado,
ha um enorme interesse em fazer modificagdes no composto do BT com ions iso- e/ou hetero-
valentes, pois ampliam o numero de aplicagdes desses materiais, tais como dispositivos
semicondutores [24] e em Optica [6]. Dessa forma, ha dois tipos de dopantes que podem ser
adicionados na estrutura do BaTiO3; um deles sdo os ions com maior raio idnico e de valéncia
igual ou inferior a 3+ que sdo substituidos no sitio do Ba*", e o outro sio ions de menor raio
idnico e valéncia igual a 4+ ou maior, os quais sdo introduzidos no sitio do Ti**. Porém alguns
ions de terras-raras, como Yb*", Er**, Dy*" e Sm**, mostram comportamento anfotérico, isto &,
significa que hé possibilidades de ocuparem ambos os sitios na estrutura do BT [5]. Varias
pesquisas com matrizes de BaTiO3 modificadas, ja foram reportados na literatura [25-27], onde
atraem bastante aten¢do por causa dos efeitos anomalos que sao observados pela dopagem com
ions de terras-raras doadores, promovendo caracteristicas peculiares em suas propriedades
elétricas e dielétricas, que ainda ndo sdo muito bem compreendidas [5, 27, 28]. A adi¢ao desses
elementos dopantes na estrutura perovskita do titanato de bario causam deformagdes estruturais
e formagao de defeitos, os quais promovem as consideraveis mudangas nas propriedades fisicas
[8].

Nos sistemas cristalinos 10nicos, tais como ceramicas, o transporte das cargas esta ligado a
defeitos quimicos. Os defeitos podem resultar em um aumento no campo coercitivo ou em uma
polarizacdo interna, se os dipolos dos defeitos tiverem a mesma orientagcdo [19]. Um dos
defeitos que mais chamam a atenc¢ao dos pesquisadores, sdo as vacancias (ou buracos) causadas
quando o sistema recebe dopantes de ions terras-raras (lantanideos = Ln*"), que possuem maior
valéncia a do ion Ba®", e sdo chamados de ions doadores. As vacancias sdo buracos formados
na rede cristalina quando um ion sai da sua posi¢do atdomica devido um aumento na energia
térmica no cristal. A diferenca de cargas geradas pelos ions lantanideos adicionados na matriz
do BT ¢ compensada pela criagdo de vacancias de determinados elementos que sao responsaveis
por um novo efeito no material, relacionado a conducao [29]. Portanto, a formagdo desses
buracos na rede, ¢ para eliminar o desequilibrio que os ions de maior valéncia causaram, e
manter a neutralizagdo da carga na estrutura perovskita. Além da cria¢do de vacancias, ocorrem
também outras modificacdes estruturais (deformagdes) devido ao processo de dopagem, os
quais tanto o tipo de dopante quanto sua quantidade, influenciam nas mudancas, como alteragao
na temperatura de Curie do material e outros fatores [17]. Algumas propriedades importantes

dos cristais dependem tanto das imperfei¢gdes como do sitio hospedeiro, como por exemplo, a
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condutividade de alguns semicondutores se deve pelas impurezas presentes no cristal [8], como
¢ o caso do BaTiO; que ¢ um material isolante sendo eletricamente neutro em seu estado puro,
mas a dopagem na estrutura perovskita, causa mudanga nas propriedades eletronicas,
produzindo assim, modificacdes estruturais e a criacdo de defeitos, os quais uma das
consequéncias € o surgimento da condugdo na cerdmica policristalina [8].

Conforme apontado anteriormente, o BaTiO3 possui uma estrutura perovskita, onde os ions
Ba?" e Ti*" se localizam nos sitios A e B, respectivamente, como ja apresentado na figura 4.
Para temperaturas de 5°C < T < 120°C, o material apresenta a fase ferroelétrica com uma
simetria tetragonal [24]. A figura 7 apresenta o padrao de difracdo de raios-X para o BT na fase
tetragonal, obtido a temperatura ambiente, o qual foi retirado do Portal de Pesquisa da CAPES
com a ficha cristalografica ICSD- 67520 [30]. Na figura sdo mostrados todos os principais picos

de difracao e identificados com seus respectivos planos de reflexao (4kl), para mais adiante, ser

comparado com os resultados obtidos neste trabalho.
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Figura 7 — Padrao de difracdo de raios-X para a ceramica de BaTiO3. Fonte: BUTTNER, 1992 [30].

Entende-se que o volume da cé€lula unitaria da estrutura perovskita do BaTiO3 se da pela
presenca dos cations de tamanho grande (Ba*") localizados no sitio de niimero de coordenagio
12, ou seja, os primeiros vizinhos de cada ion de bario sdo 12 oxigénios [14]. Estes fatores

desempenham um grande volume no octaedro de oxigénio, que comparado ao pequeno tamanho
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dos ions Ti*', se tornam instaveis na posi¢do central do cubo, facilitando seus deslocamentos
dos centros de simetrias. Quando um campo elétrico ¢ aplicado, os ions de titanio podem mudar
suas posicoes aleatdrias para alinhadas e com isso, resulta em uma alta polarizagdao volumétrica
e uma alta constante dielétrica [14]. Entretanto, essa movimentacdo origina distor¢des
cristalograficas na estrutura de modo que o vetor momento de dipolo elétrico de cada célula
unitaria seja afetado fortemente pela temperatura, provocando entdo, uma mudanga na simetria
do sistema cristalino. Dessa forma, ha trés transi¢coes de estruturas cristalinas do titanato de
bario que possuem a ferroeletricidade, sao elas: tetragonal, ortorrombica e romboédrica, as
quais sdo visualizadas na figura 8, e estdo relacionadas com a permissividade dielétrica e a

temperatura.
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Figura 8 — Representacdo da permissividade dielétrica (&r) e as diferentes simetrias estruturais: cubica,

tetragonal, ortorrombica e romboédrica da célula unitaria da estrutura perovskita do BaTiO3, ambas

em fungio da temperatura. Fonte: Adaptada de VILLAFUERTE-CASTREJON, 2016 [31].

Observa-se que, acima da temperatura de transicao de fases (Tc), a qual esta em torno de
120°C para o BT, ocorre um pico na permissividade dielétrica pelo fato da maxima variacao da
polarizacdo nessa temperatura, € entdo a estrutura sofre uma transi¢ao para a fase cubica, pois
a vibragdo térmica dos dipolos é tdo alta que o centro de cargas dos ions Ti*" e O* irdio coincidir

e os dipolos irdo desaparecer, tornando o material paraelétrico [14], como ja explicado na se¢ao
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1.1.5. A medida que diminui a temperatura, abaixo da Tc, ocorre a transi¢do da fase cubica para
a tetragonal, permanecendo nessa estrutura na faixa de 120°C a 5°C. O Ti*" se desloca para fora
do seu centro em direcao vertical, mudando seu centro de simetria com o dos oxigénios e
alongando a célula unitaria em um eixo (c¢), com o momento dipolar alinhado na direcao [001];
logo, o dipolo se forma e o material passa a ter propriedades ferroelétricas [14]. Os
deslocamentos dos ions Ti*" e O* serdio os mesmos para todas as células unitarias contidas em
um determinado volume, chamado de dominio. Para as temperaturas de 5°C a -90°C, os dipolos
se reorientam na dire¢do nao diagonal da face frontal com o eixo polar na dire¢do [011] ou
[101] e a estrutura passa a ter uma simetria estavel ortorrombica, a qual também ¢ ferroelétrica.
J& para temperaturas abaixo de -90°C, a estrutura passa a ter simetria romboédrica formada pelo
alargamento da célula unitaria ao longo da diagonal principal com o eixo polar orientado na dire¢ao
[111][10].

Como pode-se observar pela figura 8, a permissividade dielétrica do BT tem altos valores,

0 que, justamente, ¢ uma das principais caracteristicas desse material. Em temperatura

ambiente, foram encontrados valores de & entre 1500 e 2000 para graos grossos (>10um) de

BaTiOs, enquanto que para graos mais finos (~1um), foram encontrados valores de & entre
3500 e 6000. Essa diferenca se da por causa das tensdes internas dos graos finos serem maiores
que no material com graos grossos, o que gera uma maior permissividade a temperatura
ambiente [14].

No proximo capitulo serdo abordados os procedimentos experimentais, incluindo o método
de sinteses para a preparagdo das amostras, bem como as caracterizacdes que foram feitas para

o estudo do material em questdo deste trabalho.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. METODOS DE OBTENCAO

Varios métodos de sinteses de materiais foram descobertos e varias rotas alternativas,
referentes aos métodos ja existentes, t€ém sido desenvolvidas e/ou aprimoradas ao longo das
ultimas décadas para a produgdo do BaTiOsz [32-34] e para melhorar suas propriedades
estruturais, elétricas e dielétricas, através da inclusdo de elementos de dopagens nos sitios A e/
ou B. Tem-se que, as propriedades fisico-quimicas em um material ceramico dependem, em
grande parte, das caracteristicas originais da composi¢do quimica dos pos utilizados como
precursores e também dos processos de produgdo do material com o intuito de melhorias na
funcionalidade e no desempenho [35,36]. H4 alguns métodos para a obtencdo das ceramicas,
mas o que talvez seja mais usual, € o que envolve reagdes no estado sélido, cujo objetivo ¢ a
formagdo de pos no estado final do material. Porém, existem algumas desvantagens desse
método, sendo a maior delas, o uso de altas temperaturas para ocorrerem as reagdes, 0 que gera
altos custos [31]. No entanto, em comparagao ao convencional estado sélido e outros métodos
de sintese, ha vantagens significativas no método de Pechini, como por exemplo, uma maior
possibilidade na obtenc¢do de pds em escala manométrica, melhor homogeneizagao e densidade
dos graos, e ainda os processos incluem temperaturas mais baixas, o que torna o método com
otimo potencial para obtengao dos materiais com propriedades otimizadas [24]. Portanto neste
capitulo, serd apresentado a teoria dos dois métodos, dando um enfoque maior no método de

Pechini, o qual foi empregado neste trabalho para a sintese das cerdmicas.
2.2.1. Reacgdo de Estado Solido

O método de reagao de estado solido (RES), conhecido também como método ceramico
convencional, ¢ um dos mais antigos no que se refere a sintese de materiais ceramicos e
provavelmente o mais utilizado. Este método envolve reagdes no estado soélido, envolvendo
processos de mistura € moagem de precursores na forma de 6xidos metdlicos (ou sais e
carbonatos), em proporgdes estequiométricas desejaveis e expostos a um tratamento térmico
em elevadas temperaturas. Devido a essas condi¢des de altas temperaturas, ocorre um
crescimento no tamanho dos graos, favorecendo a obtencdo de particulas grandes, o qual

apresentam baixo coeficiente de difusao [31]. Este fator leva a formagao de fases secundarias
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indesejadas, como por exemplo o Ba>TiO4, porosidades e pouca homogeneidade quimica,
principalmente se sdo adicionados elementos usados como dopantes [31].

Apos a selegao e pesagem dos pds-precursores, a primeira etapa do método consiste no
processo de moagem, o qual tem como objetivo a homogeneizacao dos pos e a diminui¢ao no
tamanho das particulas. A moagem pode ser feita manualmente, usando um almofariz, ou
mecanicamente, com o auxilio de um moinho, porém, dependendo do tipo de moagem que ¢
utilizada, ao reduzir o tamanho das particulas por atrito na trituragdo, pode favorecer para a
incorporagdo de impurezas quimicas no produto final [37]. Em seguida, o p6 resultante das
misturas dos precursores no processo de moagem, ¢ submetido a um tratamento térmico em
temperatura elevada, chamado de calcinagdo. As altas temperaturas nesse processo, onde alguns
trabalhos relatam de 800°C a 1200°C e outro até 1300°C, favorecem para a formagao dos graos
com grandes tamanhos (2-5 pm), em comparacao a outros métodos, juntamente com alto grau
de impurezas e heterogeneidade [38], além disso, conforme as particulas vao se formando, a
difusdo dos ions se torna mais dificil, tendo uma diminuicdo da velocidade da reagdo [39].
Esses aspectos resultam, além de defeitos nas estruturas, também causam deficiéncias nas
propriedades elétricas das ceramicas sinterizadas [38].

Entdo, para solucionar esses problemas, que tornam o método da reagdo de estado solido
desvantajoso, foram desenvolvidas novas rotas de sinteses quimicas em temperaturas baixas
proporcionando uma formacdo de ceramicas com particulas menores € uma maior
homogeneidade, além de alto grau de pureza com fases desejadas [40]. Dentre os métodos
quimicos utilizados para a producdo de cerdmicas com essas caracteristicas, destacam-se a
Deposi¢ao Quimica de Vapor (CVD), o Processo de Sol-Gel (SG), a Pirélise de Precursores
Poliméricos (PPP) e o Método dos Precursores Poliméricos (MPP) (ou Pechini) [33]. Devido a
essas vantagens, particularmente neste trabalho, foi utilizado o método de Pechini (MPP)
proporcionando processos mais promissores para a obtendo das amostras com melhor

qualidade, que sera descrito a seguir.

2.2.2. Método de Pechini

O método de Pechini ou também conhecido como Método dos Precursores Poliméricos
(MPP) foi desenvolvido e patenteado por Pechini em 1967 [33], e tem sido muito utilizado nos
dias atuais para sintetizar uma grande variedade de compostos formados por 6xidos complexos

para a produgdo de filmes ou pastilhas cerdmicas. O método consiste basicamente na reagdo de
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um acido com uma fonte catidnica, por exemplo citratos, formando um quelato (complexo
i0nico), sob aquecimento e agitagdo. Este, por sua vez, vai reagir com um polihidroxido para
formar um éster, que quando aquecidos, se tornam um material polimérico apresentando grande
homogeneidade na dispersao dos cations na estrutura cristalina [33,39].

Assim, a metodologia basica deste método fundamenta-se na dissolugdo de um metal
(podendo estar na forma de acetato, nitrato, carbonato, hidroxido) em um béquer contendo agua
deionizada, sob agitacdo constante e temperatura em torno de 60°C a 70°C. Em seguida,
adiciona-se um dacido carboxilico (como exemplo, acido citrico, latico ou tartarico), para a
formagao do citrato metalico (quelato) [10]. Quando comparado com a maioria dos acidos, o
acido citrico ¢ o mais utilizado na sintese de materiais ceramicos utilizando precursores
organicos. Ao adicionar um alcool polihidroxilico (etileno-glicol, por exemplo) e aumentando
a temperatura em torno de 100°C, ocorre a esterificacdo dos quelatos pela reacdo desses
reagentes, o qual forma-se um éster por polimerizacdo (polimero), produzindo, assim, uma
matriz organica homogénea, com ions metalicos presos a ela [40]. Abaixo, na figura 9, tém-se
uma representacao dessas reagdes que ocorrem no método de Pechini, usando as foérmulas

estruturais planas dos compostos.

Formacao do citrato metalico
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Figura 9 - Representagio das reacdes dos compostos em formulas estruturais planas do método de

Pechini. Fonte: GALVAO, 2010 [40].
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Sendo assim, a solucdo restante deve passar pelo processo de secagem em uma estufa e
submetida a um tratamento térmico para remoc¢do da dgua e de materiais organicos. Com a
remogao do solvente por evaporacao neste tratamento térmico, ndo ocorre a cristalizacao, em
vez disso, o material resultante ¢ uma resina polimérica, que possui uma aparéncia de uma
espuma preta e ¢ comumente chamada de “puff”. Tem-se que essa espuma ¢ formada devido
ao aprisionamento de gases como o CO e COz [40]. Apos a formagdo da resina polimérica, ¢
realizado o processo de calcinacdo, o qual envolve outro tratamento térmico em uma
temperatura maior, com o objetivo de remover os compostos organicos que restaram ¢ a obter
da fase desejada, que no caso ¢ a ferroelétrica [40]. A calcinagdo ocorre em torno de 300°C a
350°C, dependendo do material, e a essa temperatura provoca uma queima do material e
consequentemente a quebra das cadeias poliméricas, enquanto que os metais inorganicos
presentes, permanecem e sdo combinados quimicamente através das reagdes, para a formagao
do composto de estequiometria desejada [39].

As principais vantagens do método de Pechini quando comparado ao método de estado
solido sdo: a facilidade nas preparagdes das composicdes (controle direto e preciso na
estequiometria), baixa temperatura de sintese, melhor homogeneiza¢do quimica e nos tamanhos
das particulas, facil fabricacao de filmes finos de grande area e ainda, o baixo custo do método,
uma vez que, os reagentes usados em maior quantidade sdo relativamente baratos além de nao
usar aparelhagem sofisticada e, principalmente, o sucesso na obtencdo de nanoparticulas.
Entretanto, a principal desvantagem desse método ¢ a grande perda de massa associada ao
processo e a formacao de agregados durante a calcinacdo, se a concentragcdo de matéria organica
nao for controlada [37,39,40]. Porém, essas vantagens permitem o método dos precursores
poliméricos ser uma das técnicas mais viaveis e bem sucedidas na fabricacdo de cristais em
escala nanométrica dos diferentes tipos de materiais ceramicos, ao contrario do método
convencional de estado solido, que possui maiores desvantagens, como ja citadas anteriormente

[10].

2.2. SINTESE DAS AMOSTRAS DE Ba;..Er,TiOs

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes precursores
os quais sdo mostrados na tabela 1, com suas respectivas formulas quimicas, marcas e purezas

dos compostos.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos reagentes precursores utilizados na preparagao das amostras.

Reagentes Formula Quimica Marca Pureza
Acetato de Bario Ba(CH3COO), Synth 99.0%
Oxido de Erbio ErO3 Alfa Aesar 99.9%
Acido Citrico CHs07 Synth 99.5%

Citrato de titanio * - - -

Etilenoglicol HOCHCH,OH Synth 99.0%
Acido Nitrico NHO; Vecte 68.0%
Hidroxido de Amonia NH4OH Vecte 68.0%

* O citrato de titanio foi produzido no laboratorio através da reagdo/homogeneizagio entre o acido citrico e iso-

propoxido de titanio, seguindo a metodologia de Pechini. Este composto ndo ¢ obtido comercialmente.

Foram preparadas amostras de cerdmicas de BaTiO3 modificadas com o elemento terra-
rara érbio (Er203), formando o composto Ba;«Er,TiO3, para concentracdes de x = 0.001, 0.002,
0.003, 0.004 ¢ 0.005. As amostras foram identificadas de acordo com a nomenclatura indicada
na tabela 2. Apds a realizacdo dos cdlculos estequiométricos para obter as quantidades
necessarias de cada reagente, foi utilizada uma balanca analitica de alta precisdo (Mettler
Toledo/AG285) para fazer a pesagem dos reagentes precursores. Depois de concluida esta etapa,
fez-se as etapas da obtencao do material desejado de acordo com a composi¢ao utilizada.

Na figura 10, ¢ ilustrado um diagrama com todas as etapas utilizadas no método de Pechini

para a obtengdo das amostras de cerdmicas.
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Tabela 2 — Descrigdo das amostras obtidas com as respectivas nomenclaturas utilizadas para cada

composi¢ao.
Sistema (BaixErxTiOz3) Nomenclatura (BETXx)
Bao,999Er0,001T103 BET001
Bao,9998Er0,002T103 BETO002
Bao,097E10,003T103 BET003
Bao,996E10,004T103 BET004
Bao,995Er0,005Ti03 BETO005
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Figura 10 — Etapas seguidas para obtengdo das ceramicas estudadas, seguindo o método de Pechini.

Fonte: OLIVEIRA, 2017 [10].
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O método dos precursores poliméricos tem-se em primeiro momento, a formacgao do citrato
de titdnio, no qual dissolveu-se o isopropdxido de titdnio TifOCH(CH3)2]s4 no écido citrico
(CsHsO7+H20(q)), sob aquecimento em torno de 60°C e agitacdo constante em um agitador
magnético para a formag¢ao de uma solucdo homogénea. A proxima etapa ¢ a dissolugdo do
oxido dopante de érbio (Er203) em 20 ml de acido citrico, utilizando um agitador magnético a
uma mesma temperatura constante de 60°C. Simultaneamente, em outro agitador, foi
adicionado agua destilada (H>O(q)) como solvente no acido citrico, acrescentando nesta ordem
o acetato de bario [(BaCH3COOQ);], o 6xido de érbio previamente dissolvido em acido nitrico
(HNO3) e o citrato de titdnio preparado anteriormente [10]. Apds a observagdo da
homogeneizagado da solugao, foi feito o controle de pH utilizando como controlador, o hidréxido
de amodnia (NH4OH), monitorando sempre a temperatura, deixando constante em 60°C. Para
esta sintese, o pH utilizado foi 6 ¢ ¢ importante enfatizar que o controle do pH pode variar de
acordo com a sintese e com tipo de dopante a ser utilizado. Feito isso, foi adicionado a solugao
o etilenoglicol (HOCH2CH>OH), que ¢é responsavel pela polimerizagdo do composto. Esta
ultima etapa foi mantida em 120°C sob constante agitagdo magnética, com o intuito de eliminar
o0 excesso de agua e promover a homogeneizacdao da mistura [17]. Entdo, ap0s esses processos,
a solucdo foi dividida em duas travessas de vidro, as quais foram levadas a um forno elétrico
programavel (marca Fornitec) para um tratamento térmico durante 4 horas a uma temperatura
de 350°C. Nesta fase, ocorre a formacdo da resina polimérica, o qual o método propde,
conhecida comumente como “puff’. Depois de pronta, a resina polimérica foi desaglomerada
em um almofariz e pistilo de 4gata até demonstrar um aspecto de po, para novamente ser
submetida a outro tratamento térmico, chamado de calcinacdo, onde sera obtida a fase desejada
do material [10]. Dessa forma, ha trés etapas seguintes que foram feitas para a formacao do
material final, que sdo elas: calcinagdo, prensagem e sinterizagdo, contudo cada uma sera

detalhada abaixo.

e C(Calcinacdo da resina polimérica

Agora, o proximo passo ¢ a calcinagdo. Para este processo, o po que restou da resina
polimérica ¢ submetido novamente a outro tratamento térmico, o qual a energia térmica €
utilizada para eliminar compostos organicos indesejados e promover a reacdo entre 0s
elementos constituintes. Dessa forma, ap6s a eliminacdo da cadeia polimérica, a fase

ferroelétrica desejada ¢ formada. Entdo, terminada a desaglomeracao do polimero, os pos foram
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colocados em barquinhas de alumina e levados ao mesmo forno da etapa anterior, para a
realizacdo da calcinacdo. O procedimento foi feito em 700°C por 2,5 horas, seguindo uma
rampa de aquecimento com taxa de 10°C/min. Assim, finalizado este processo de calcinagao,
0s pos obtidos, de cor totalmente branca, foram novamente moidos em um almofariz de agata

e levados para analise de difragdo de raios-x para confirmagao da fase desejada [10].

e Prensagem dos pds-calcinados

Apos a etapa de calcinacdo, os pos sdo submetidos ao processo de prensagem, que € onde
ocorre a conformagdo dos pos-calcinados em pastilhas ceramicas cilindricas, cujas dimensodes
dependem dos modelos utilizados. Essa parte ¢ muito importante, pois € a que vai garantir uma
aglomeragdo uniforme das particulas, favorecendo amostras com maiores densidades. Ha dois
tipos de prensagens envolvidas nas amostras: a prensagem uniaxial e a isostatica. Na pressao
uniaxial, os pos-calcinados foram prensados em um molde metalico de ago de forma cilindrica,
o qual utilizou-se uma prensa MacFort/3 Ton e pressao de 2.0 MPa aplicada apenas na dire¢ao
vertical [17]. Ja na prensagem isostatica, as pastilhas previamente prensadas uniaxialmente, sdo
colocadas em um molde flexivel de latex dentro de uma camera com um fluido viscoso
hidraulico para garantir que a pressao seja aplicada igualmente em todas as dire¢des nas faces
do material, o qual para as amostras, foi aplicada uma pressao de 200 MPa. Este empacotamento
das particulas favorece para uma maior area de contato que consequentemente, sera necessaria
uma menor quantidade de energia térmica para promover uma acelerada difusdo dos 4tomos do
material que ira conduzir para um elevado grau de densifica¢do da ceramica. O produto formado
desta etapa ¢ denominado de “corpo cerdmico verde”, a partir do qual sera obtida a ceramica

final com o processo de sinterizagao [10].

e Sinterizacdo do “corpo cerdmico verde”

A sinteriza¢ao € um processo que consiste na remog¢ao da porosidade do “corpo ceramico
verde” através da difusdo atdmica, como principal objetivo a formacao de um material ceramico
altamente denso [2]. Nesta etapa faz-se outro tratamento térmico no pd ja compactado, porém
em temperaturas mais elevadas (proximas ao ponto de fusdo do material ceramico). Dessa
forma, as “ceramicas verdes” foram colocadas sobre uma placa de platina e submetidas a uma

temperatura de 1300°C por 2 horas, seguindo uma rampa de aquecimento com taxa de 10°C/min
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[10]. O processo de sinterizagdo ¢ fundamental para a formagdo do material desejado e a
principal diferenca da calcinagdo, ¢ que a sinterizagdo ocorre as alteragcdes na ceramica, como
a formagao, controle e crescimento dos graos no material, originando os contornos dos graos,
cujo fator estd diretamente influenciado pelo tempo da sinterizagdo e entre outros parametros
de sintese [17]. Se durante a calcinagdo nao ocorreu totalmente a reacdo necessaria, na
sinterizagdo serd feita a reacdo total do composto, eliminando assim, fases indesejadas que
podem ter sido formadas na calcinagdo. Porém, alguns residuos quimicos nas superficies das
ceramicas podem ter sido formados devido a atmosfera do forno, entdo com o intuito de se obter
pastilhas de ceramicas cilindricas com faces perfeitamente planas e paralelas, antes da
sinterizagdo, foi feito o polimento de todas as amostras para enfim, estar prontas para as analises

e estudos [10].

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para as analises das ceramicas em estudo, foram feitas algumas caracterizagdes, com intuito
de observar e entender as propriedades estruturais e microestruturais do material. Dessa forma,
serdo apresentadas, a seguir, uma abreve abordagem das técnicas e métodos empregados neste
trabalho, sendo elas: a Difracdo de Raios-X (DRX), os métodos de Scherrer e Williamson-Hall

e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
2.3.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) ¢ uma das principais técnicas de caracterizacdo utilizada para
estudar a estrutura dos materiais cristalinos. Através dos difratogramas obtém-se algumas
informacdes, como a identificacao das fases formadas, sendo fases secundarias também quando
existir, estrutura cristalina, os parametros de rede da célula unitaria do cristal, orientagdo
preferencial dos cristalitos, além disso, consegue-se determinar o tamanho dos cristalitos e a
densidade do material através dos parametros de rede [41]. Os raios-x sdo um tipo de radiagao
eletromagnética de energia entre 100 eV a 10 MeV que possui comprimento de onda da ordem
de Angstrom (A = 10 m) e é emitida quando elétrons acelerados sio abruptamente
desacelerados [42]. Para que ocorra a refragdo dos raios-x, os espacamentos interatdmicos do
material precisa ser da mesma ordem de grandeza da radiagdo incidente, ou seja, da ordem de

A, fazendo assim, o cristal se comportar como uma rede de difra¢do. A incidéncia dos raios-x
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sobre um atomo provoca o espalhamento da radiacdo em todas as dire¢des e quando varias
ondas s3o espalhadas, hé relacdes de fase entre essas ondas, como as fases produzidas a partir
das diferencas dos caminhos opticos das ondas [42]. Se as ondas estiverem completamente em
fase, a diferenga nos caminhos correspondera a zero ou um numero inteiro de comprimentos de
ondas, que ¢ chamado de interferéncia construtiva. Por outro lado, se as ondas nio estiverem
em fase, a interferéncia ¢ destrutiva e ndo ocorre o padrao de difragdao [42]. Para um melhor

entendimento, na figura 11, encontra-se a representacao da difracdo de raios-x em uma rede

cristalina.
1 A \..\~ 1’
Feixe . Feixe
incidente \ difratado
2 b

Figura 11 — Representag@o do fenomeno de difracdo dos feixes de raios-x em planos cristalinos de um

cristal. Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2012 [9].

Assim, pela figura 11, considerando uma estrutura cristalina onde os atomos estdo
arranjados de forma organizada e periddica, suponha dois planos atdmicos paralelos 4-4” e B-
B’ nessa rede, os quais apresentam os mesmos indices de Miller 4kl e estdo espagados por uma
distancia interplanar duw. Dois feixes paralelos (identificados como 1 e 2) de raios-x com
comprimento de onda A, sdo incididos sobre os planos cristalinos em um angulo 0. Estes raios
sao refratados pelos atomos P e Q. Se a diferenga dos caminhos 6pticos 1-P-1° € 2-0-2’ (isto €
SQ + QT) for igual a um numero inteiro () do comprimento de onda, formar4 uma interferéncia
construtiva em um angulo 6 em relacdo aos planos. Entdo, tem-se que para isso ocorrer, as

condi¢des devem ser da seguinte forma [9]:
nl= SQ+ QT (2.1
Assim,
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nil = dhkl sin @ + dhkl sin @ (22)
Logo,
nil = Zdhleine (23)

A equacdo (2.3) é chamada de a Lei de Bragg e para que a difragdo seja detectada, ela deve
ser satisfeita, onde n ¢ chamado de ordem de reflexdo que ¢ o nimero de onda para os quais a
interferéncia ¢ construtiva (0, 1, 2, 3...), 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética
incidente, duu € a distancia entre os planos adjacentes (distancia interplanar), onde Akl sdo os
indices de Miller que expressam a orientacao do plano, e 0 representa o angulo formado pelo
raio incidente e a superficie dos planos refletidos [9].

Neste trabalho, a caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada no Laboratorio de
Multiusuarios do Instituto de Quimica, da Universidade Federal de Uberlandia, a temperatura
ambiente utilizando um difratdmetro de raios-X da marca SHIMADZU, modelo XDR-6000,
com radia¢do KaCu e comprimento de onda A = 1.5406 A. Os parametros utilizados nas
medidas para as amostras na forma de pds-calcinados foram: com intervalo de 20 entre 10° e
80°, sendo o passo de leitura de 0.02° a uma velocidade de 2°/min no modo scan continuos,
cujo objetivo ¢ de determinar a presenca da principal fase desejada do composto. As fases
ferroelétricas presentes foram posteriormente identificadas com ajuda do banco de dados
disponibilizado no Portal de Pesquisa da CAPES [30]. Para as amostras sinterizadas a medida
foi realizada em um intervalo de 20 entre 10° e 130° com passo de leitura 0.02° no modo fixed
Time. Através dos dados retirados da DRX, mais adiante serdo calculados os tamanhos dos
cristalitos pelos métodos de Scherrer e Williamson-Hall, o qual seré feita uma comparagdo entre

os dois métodos.

2.3.2. Microdeformagdo e tamanho do Cristalito

Sabe-se que a microdeformacao e o tamanho da particula (cristalito) estdo intrinsecamente
relacionados com a largura do pico de difracdo e que as microdeformagdes sdo variagdes nos
parametros de rede da estrutura cristalina do material. Um cristal perfeito ¢ definido como sendo
um soélido que é composto por um arranjo periddico de atomos ou grupo de atomos que formam
uma simetria tridimensional especifica [8]. Entretanto, este tipo de s6lido ideal ndo existe e
todos os materiais possuem defeitos formados por impurezas, vacancias, trincas, entre outras,

em suas estruturas [9]. As imperfei¢des que podem surgir em um cristal sdo identificadas como
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defeitos pontuais (vacancias, sitios intersticiais), defeitos lineares (deslocamentos do defeito
pontual ao longo de uma direcdo definida) e defeitos planares ou interfaciais (contornos de
graos, falhas de empilhamento) [9].

O tamanho ideal do cristal para se fazer a difracdo em p6d depende de alguns fatores, como
por exemplo, a perfeicdo do material policristalino, com tamanhos de cristalitos usualmente de
500 nm até 10000 nm [35]. Porém, se o cristal ¢ muito pequeno, menor que 1 nm, os picos no
padrao de difracdo se tornardo bem mais largos, pois o niumero de planos acessiveis que
produzem o mesmo perfil de pico, serd limitado, € o padrao de DRX nao apresentara boas
condi¢des para as andlises [41]. O alargamento do pico de difragdo é formado basicamente, por
uma combinagao de efeitos produzidos por fatores instrumentais (atribuidos a erros de focagem
do feixe incidente), tamanho do cristalito e, principalmente por deformacgdes induzidas na rede
(strain). Estas contribui¢des sao introduzidas na funcao que caracteriza o pico de difracao de
forma independente [35]. Observa-se, no entanto, que a deformacao € a caracteristica que mais
contribui para a variagdo da largura do pico, o qual ¢ fortemente afetada pelos defeitos
estruturais. Dessa forma, estes fatores sao proporcionais, pois conforme aumenta-se 0 nimero
de defeitos na estrutura cristalina, maior serd a largura do perfil do pico de difracdo, e
consequentemente o material tera uma maior microdeformacao [35]. Portanto, para estimar o
tamanho dos cristalitos (ou dominio coerente) sdo usados dois métodos: o modelo de Scherrer
e o método de Williamson-Hall, sendo este Gltimo o modelo que fornece informagdes das

microdeformacoes.

e Me¢étodo de Scherrer

Paul Scherrer descobriu um método experimental para determinar o tamanho médio dos
cristalitos, mediante dados obtidos pelos padrdes de difracdo dos raios-X da amostra em
questao, conhecido como método de Scherrer [41]. Entretanto, este método tem uma limitagao,
pois supde que a largura do pico de difracdo estd associada apenas ao tamanho do dominio
coerente (ou cristalito) e ndo considera os efeitos importantes relacionados ao instrumento de
medi¢do e as deformacgdes na estrutura cristalina [35]. Para a determinagdo do tamanho dos
cristalitos (regides formadas por varias células unitarias), Scherrer partiu da Lei de Bragg, onde
de fn pode-se obter a metade da diferenca entre os dois angulos extremos do pico usado no
calculo [41]:

Bra =3 (26, = 26,) = 6, — 6, (2.4)
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Tem-se que a diferenca de caminho Optico para estes dois angulos ¢ dada por:
2Dsinf; = (m+ 1)A (2.5)
2Dsinf, = (m—1)4 (2.6)
Onde 01> 0, sempre. Subtraindo a equagdo 2.5 pela 2.6, tem-se:
D(sinf; —sinf,) = 1 (2.7)

Usando a relagdo trigonométrica abaixo:

sinf; —sinf, = 2 cos (@) sin (@) (2.8)

E substituindo (2.8) em (2.7), tem-se a seguinte equacao:

2D cos (m) sin

) sn (252) = @

Mas, como 601 e 0> s3o muito proximos do angulo de Bragg, pode-se considerar que:
0, + 6, ~ 20y (2.10)
Logo, para aproximacdes de pequenos angulos, ha a seguinte relacio:
sinf = 0 (2.11)

Assim, fazendo essa aproximag¢do na equacao (2.9) e usando a relagdo (2.10):
2D cos B (“=2) = 2 (2.12)

Portanto, usando a equacao (2.4) e fazendo um tratamento mais exato, a equacao de Scherrer
propde uma relag@o entre o tamanho do cristalito (D) e a largura dos picos de difracdo e ¢ dada
por:

KA
Bhkl Cos 93

D (2.13)
Onde D representa o tamanho médio do cristalito, K ¢ a constante de Scherrer que esta
relacionada a geometria da particula (cristalito), 4 € o comprimento de onda do raios-X, S € a

largura a meia altura do pico de intensidade maxima (FWHM — Full Width at Half Maximum,

41



em inglés) e O ¢ o angulo de Bragg do pico relacionado ao plano com os respectivos indices de
Miller [41]. O valor da geometria da particula que serd usado ¢ de K=0,89, pois para uma
melhor aproximagao, supde-se que os cristalitos tém formato de simetria esférica e ainda, o
comprimento de onda de raios-X do aparelho utilizado neste trabalho é de 1,5406x107'% m [35].
E importante ressaltar que a equagdo de Scherrer ndo leva em consideragdo a presenca de
deformacao na rede, entdo S € considerado como sendo do perfil dado somente pelo tamanho

do cristalito.

e Me¢étodo de Williamson-Hall

O método de Williamson-Hall faz uma corre¢do ao modelo de Scherrer, o qual considera
que os efeitos que causam o alargamento do pico ndo sé dependem do tamanho do cristalito
(dominio coerente), mas também da contribuigdo das microdeformag¢des induzidas
(microstrain) na rede. Logo, a amplitude e a largura do pico s3o uma combinagdo dos efeitos
dependentes do instrumento ¢ da amostra [35]. O alargamento devido ao instrumento pode ser
causado por fatores como transparéncia da amostra, a frequéncia dos raios-X emitidos nao ser
perfeita, divergéncia de eixos, resolucdo do detector, entre outros [35]. Dessa forma, a
microdeformacdo (€) ¢ formada considerando-se dois valores extremos do espagamento de
rede, que sdo a regido que difrata incoerentemente (dd) e a distancia interplanar entre dois
planos adjacentes (d). Ela esté representada pela equagao (2.14).

= 119d|

€=274

(2.14)

Além disso, a microdeformagdo esta relacionada com a Lei de Bragg. Entdo, derivando a

equagao (2.3), tem-se que:
ddsinf +dcosf 66 =0 (2.15)

Dividindo ambos os lados por cos6:
56 = —Ztan (2.16)

Entdo, estabelecendo uma relacdo entre a microdeformacao e o angulo de Bragg, usando

as equacdes (2.14) e (2.16), obtém-se:
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60 = 2etanb (2.17)
Na contribui¢do da microdeformacao considera-se que a largura a meia altura ¢ dada por:
Be = 4etanf (2.18)

Entdo, se ambas as contribui¢des, da amostra (f5) e da microdeformagdo (f.), estao
presentes na formagdo do pico de difragdo, seus efeitos combinados podem ser determinados
pela convolugdo de ambos efeitos. A simplificacdo do método de Williamson-Hall assume esta
convolu¢ao como uma simples soma dos efeitos. Desta forma, a largura do pico pode ser

representada pela soma das equagdes 2.13 e 2.18:

Brit = Bs + Be (2.19)

KA

Dcosty + 4etanbp (2.20)

Brri =
Multiplicando toda a equagdo (2.20) por cos 6g, obtém-se:
KA .
Bhii cos Op = — t4esin 0 (2.21)

Esta equacdo (2.21) ¢ conhecida como a equacao de Williamson-Hall, onde 4 ¢ o
comprimento de onda da radiagdo dos raios-X incidente, fnu € a largura & meia altura, 65 € o
angulo de Bragg, K ¢ o fator geométrico e € € a microdeformacdo da rede. Desta forma, para
determinar o tamanho de cristalito e a microdeformagdo ¢ necessario construir um grafico de
Brii cos Bg em fungdo de sin O, € os dados sdo extraidos do ajuste linear feito sobre o grafico
com o0s pontos experimentais, utilizando a equagao (2.21). A partir do intercepto com o €ixo y
calcula-se o tamanho de cristalito (D) e da inclinagdo da reta se obtém a microdeformacao (¢€)
[35].

Entretanto, ¢ preciso fazer uma correcdo experimental para o pardmetro fuw, pois 0s
equipamentos de medidas também possuem erros, quando nao sdo calibrados adequadamente
e, portanto, podem interferir nos dados. Desse modo, o fator da largura a meia altura do pico

(Bnu) foi corrigido utilizando a seguinte equagao:

Brri = \/.Bzexp - .Bzinst (2.22)
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Onde ey € a largura a meia altura do pico do padrao de difragdo experimental e fins € a
largura instrumental da meia altura do pico de difracdo de uma amostra de referéncia (padrao
NITS) utilizada na calibra¢ao do equipamento [35]. A amostra padrao utilizada para calibrar o
difratdmetro de raios-X foi o de Silicio (Si, padrao NIST), a qual possui um valor de Pins
aproximadamente igual a 0.001 para o equipamento da marca SHIMADZU, modelo XDR-
6000, o qual foi utilizado neste trabalho; porém este valor pode variar dependendo do

equipamento usado.

2.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) tornou-se uma excelente alternativa para
obtencdo de imagens de alta resolucdo no estudo de materiais nos tltimos tempos, pelo fato da
sua funcionalidade diferenciada dos demais microscopios Opticos [35]. Enquanto que os
microscopicos Opticos comuns usam luz visivel ou ultravioleta para iluminar o objeto de estudo,
o principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por um
filamento capilar (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que
pode variar até 30 kV [35]. A grande maioria dos equipamentos utiliza como fonte de elétrons
um filamento de tungsténio aquecido, operando em uma faixa de tensdes de aceleracao de 1kV
a 50kV [43]. A parte positiva em relagdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando em uma acelera¢do em dire¢do ao eletrodo positivo.
O diametro do feixe de elétrons emitidos por sua fonte precisa ser diminuido, dessa forma, para
a correcao do percurso dos feixes, sdo empregadas lentes eletromagnéticas condensadoras para
obter um feixe de elétrons com um didmetro menor, da ordem de nandmetros (nm), e alinhar
os feixes de elétrons em dire¢do a abertura da objetiva [43]. Em seguida, a objetiva ajusta o
foco dos feixes de elétrons antes deles atingirem a amostra analisada. Acima da lente objetiva,
possui bobinas eletromagnéticas que sao responsaveis pela varredura das amostras [43]. O feixe
ao interagir com a amostra, vai produzir elétrons e fotons que podem ser coletados por
detectores adequados e convertidos em um sinal de video [35]. Os elétrons e as ondas
eletromagnéticas produzidas sdo utilizados para formar as imagens ou para efetuar analises
fisico-quimicas. Para as particulas elétricas e/ou os fotons resultantes da interacdo do feixe
eletronico com a amostra serem detectados, eles devem retornar a superficie da amostra e dai
atingirem o detector. A profundidade méxima de detec¢do (e, portanto, a resolugdo espacial)

depende da energia com que estas particulas atingem ou sdo capturadas pelo detector. A
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imagem formada pelo sinal captado na varredura eletronica, pode apresentar diferentes
caracteristicas, pois a imagem resultante ¢ devida a amplificacdo de um sinal obtido da interagao
entre o feixe eletronico e o material da amostra [43]. Para haver o fluxo dos elétrons, as amostras
em questao para as analises precisam ser condutoras ou tornar-se tal. Para isso, as amostras sao
fixadas em um suporte de amostra metalico (geralmente fita condutora) e também ¢ feito um
cobrimento da superficie da amostra com materiais metalicos (tinta de prata ou ouro), os quais
tais procedimentos permitirao este fluxo dos elétrons [37].

Esta técnica de MEV, pode fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia e, para
algumas configuracdes, identificacdo dos elementos quimicos de uma amostra solida. Sua
utilizagdo ¢ muito abrangente, incluindo areas como biologia, farmacia, engenharia, quimica,
metalurgia, fisica, geologia, entre outras [35]. Para os materiais sélidos, como as cerdmicas,
esta técnica ¢ uma ferramenta muito eficiente para observacao e analise de caracteristicas
microestruturais, como a identificacdo de poros, presenga de fases secundarias, determinacao
do tamanho médio e morfologia dos graos e composi¢des quimicas do material [ 10]. A principal
razao da utilidade desta técnica ¢ a alta resolugao que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas, podendo ampliar a imagem em até 300.000x, fornecendo imagens da ordem de
200-500 nm para instrumentos comerciais e os instrumentos de pesquisa avangada sdo capazes
de alcancar resolu¢do ainda maior [43]. Enquanto que os microscopios Opticos convencionais
ficam limitados a um aumento méaximo de 200x, pois acima deste valor, detalhes menores se
tornam imperceptiveis [35].

A determinagdo das caracteristicas microestruturas das amostras deste trabalho, foi
realizada utilizando um microscopio Zeiss Evo-SLI15, disponibilizado nas instalagdes do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP, Campus Ilha solteira. Para melhores resolugdes
das imagens, todas as amostras foram previamente cobertas com uma camada de ouro mediante

a deposicao por Sputtering.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

3.1.1. Difra¢do de Raios-X

Como mencionado na sec¢ao anterior, as amostras do titanato de bario dopado com érbio
foram sintetizadas usando inicialmente o Método de Pechini, cujo objetivo ¢ a obtengao de uma
resina polimérica de fase amorfa, isto €, ndo possui uma estrutura cristalina, que ¢ fundamental
para a obtencdo do pd em escala manométrica. Os padrdes de difragdo obtidos do sistema
BETO00x na fase amorfa sdo mostrados na figura 12, cuja etapa é importante para verificar o

inicio do processo de cristalizagao.

Fase Amorfa
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Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 12 — Padrdes de difracdo de Raios-X para as composi¢des BET001, BET002, BET003,
BETO004 e BETO00S na fase amorfa, obtidos a temperatura ambiente. Fonte: Elaborada pela propria

autora.

Eventualmente se o composto ndo apresentar os indicios de cristalizagdo, que € a presenca

de alguns picos cristalinos, significa que o tratamento térmico feito nas resinas poliméricas nao

46



foi efetuado na temperatura ideal. Isso ndo quer dizer, necessariamente, que nao formara a fase
desejada no final, porém haverd uma maior dificuldade. Sabe-se que a presenga de uma banda
larga no difratograma ¢ caracteristica de fase amorfa, logo, observa-se que todas as amostras
obtiveram este padrao e, além disso, todas também exibem a presenga de alguns picos,
indicando o inicio da cristalizagdo de cada resina e confirmando assim que o tratamento térmico
foi realizado na temperatura ideal. Percebe-se que a BETO001 teve um maior grau de
cristalizacdo, o que pode contribuir para a formagao de fases indesejadas, mas isso pode ser
corrigido no processo de calcinagdo, que € a proxima etapa.

Apbs o processo de calcinagdo, foi feito novamente DRX nas amostras calcinadas para
verificar se houve a formagao das fases desejadas no material. A partir da base de dados do
portal CAPES de pesquisa, foi possivel comparar os resultados dos difratogramas obtidos com

a ficha cristalografica ICSD-67520 [30] (vista no capitulo 1), como mostrado na figura 13.

Calcinadas
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Figura 13 — Padrdes de difragdo de Raios-X para as composi¢cdes BET001, BET002, BET003,
BET004 ¢ BET005 calcinadas, obtidos a temperatura ambiente. Os picos marcados com asterisco (*)

foram identificados como BaCOs. Fonte: Elaborada pela propria autora.
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Pode-se observar que as fases ferroelétricas foram formadas em todas as composigdes
analisadas com a presen¢a de todos os devidos picos principais, analisados pelos resultados
reportados na literatura [30]. Nota-se também a presenca de outros picos secundarios adicionais
que foram identificados como fase do carbonato de bario (BaCOs) através da ficha
cristalografica CAPES ICSD 15196 [44,45], e estdo indicados na figura com asteriscos (*).
Apesar de a fase ferroelétrica ter se formado em todas as amostras BET0Ox, a reacdo nao foi
completamente realizada durante o processo de calcinagao devido a presenca dos picos de
BaCOs; isso se deu pelas baixas temperaturas utilizadas na calcinagdo [33], que ndo foram
suficientes para eliminar a fase do BaCO3. Com isso, para eliminar esta fase, foi feito o processo
de sinterizacdo e entdo novas medidas de DRX foram realizadas para, por fim, obter o material

apenas com as fases desejadas, como observado na figura 14.

* BaCO,  BET005
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Figura 14 — Padrdes de difragdo de Raios-X para as composi¢cdes BET001, BET002, BET003,
BET004 e BET005 sinterizadas, obtidos a temperatura ambiente. Fonte: Elaborada pela propria autora.

Pode-se observar nos difratogramas que, apds a sinterizagao em altas temperaturas, quase
todas as fases secundarias de BaCQOs, constatadas ap6s a calcinagdo, foram dizimadas e entdo,
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a confirmacdo da formacao completa da fase ferroelétrica tetragonal em todas as composigdes.
Entretanto, o que sobrou de carbonato de bario ¢ desprezivel em relacdo a fase desejada
formada, ou seja, ndo tera influéncia.

Outro fator de observacao € que, pela figura 14, percebe-se que ndo houve mudangas
significativas no perfil do padrao de difragdo com o aumento da concentracdo do dopante. Além
disso, a reagdo ocorreu totalmente para a formagao da fase desejada, ndo apresentando indicios
de outra fase secundaria relacionada ao dopante, fato que ja era esperado, pois estudos mostram
que concentragdes menores que 0.5 mol% (x = 0.005) dos ions dopantes na matriz hospedeira
do BaTiOs3, ndo sdo capazes de formarem outras fases ou que nao sao detectaveis pelos métodos
de caracterizagdes convencionais de DRX e andlise quimica [10].

Afim de analisar o comportamento do dopante na estrutura, foi feito um grafico da
dependéncia dos angulos de reflexdes dos picos principais e as distancias interplanares em
funcdo da concentragdo do Er, a partir do padrao de difracdo da figura 14, para as composigdes

BETO00x, mostrado na figura 15.
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Figura 15 — Dependéncia da posi¢ao angular (20) que corresponde ao pico mais intenso e a distancia

interplanar (d), com a concentragdo do dopante (x). Fonte: Elaborado pela propria autora.
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Observa-se, pela figura 15, uma constancia de d nas amostras BET001, BET002 e BET003.
Entretanto, para as amostras BET004 ¢ BET005 percebe-se uma diminui¢do na distancia
interplanar com o aumento com o aumento da concentragdo do dopante, a0 mesmo tempo que
20 aumenta. Este resultado ¢ esperado devido a equacdo (2.3) da Lei de Bragg, onde a distancia
interplanar tem uma dependéncia inversamente proporcional com o angulo de reflexao. Este
comportamento é explicado em razio do ion érbio possuir um raio i6nico de ~ 1,22 A [46] e ser
menor que o raio i6nico do bério (1,61 A) [47], entdo, naturalmente o érbio, também por possuir
valéncia 3+, tende a ocupar o sitio A da estrutura perovskita por afinidade quimica. Dessa
forma, a inclusdo de um ion de menor tamanho na estrutura cristalina, favorece a uma
diminui¢do no volume da célula unitaria. Portanto, para as concentragdes de 0,001, 0,002 e
0,003 nao houve mudanga significativa do volume, o que pode ser atrelada as baixissimas
concentragdes do dopante. Ja para as amostras de 0,004 e 0,005, como os dopantes estdo em
maiores concentragdes, foi observado uma mudancga na estrutura, onde a distancia interplanar
diminuiu e, consequentemente, o volume da célula unitaria também diminuiu, observando
assim, a solubilidade do Er,0Os na estrutura do BT para pequenas quantidades do dopante.

Assim, para uma melhor anélise nas propriedades estruturais das amostras, foram feitos os
calculos dos tamanhos dos cristalitos usando os métodos de Scherrer ¢ Williamson-Hall com
uma breve comparacao, visando mais informagdes sobre as estruturas e suas microdeformagdes

que serao discutidos a seguir.

3.1.2. Andlise do tamanho do cristalito e das microdeformagées pelo

Com o objetivo de estudar novas explicagdes para os comportamentos anomalos do
BaTiO:;3, € necessario entdo, uma analise com maior profundidade no volume da célula unitéria.
Assim, foi utilizado o método de Williamson-Hall para determinar informagdes adicionais, tais
como o tamanho dos cristalitos e suas respectivas microdeformacgdes sofridas pelo incremento
da terra-rara na estrutura cristalina, analisando a concentragdo do dopante de Er em cada
amostra. E importante lembrar que o método de Scherrer ndo oferece todas as informagdes
necessarias pelo fato de ndo envolver as correcdes correspondentes a deformagdo do pico
devido aos erros instrumentais; por isso, foi feito uma comparagao entre os dois métodos.

Para o método de Scherrer foram usados apenas os dados do pico principal de cada amostra
(valor da maior intensidade e seu respectivo angulo 20). A partir desses dados, os calculos foram

feitos usando os valores da largura a meia altura (Bnki) de cada pico principal. Entdo, através da
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equacdo (2.13), foram determinados os tamanhos dos cristalitos pelo método de Scherrer. Ja
para o método de Williamson-Hall, usaram-se os mesmos pardmetros, porém agora de todos os
10 picos do padrao de DRX de cada amostra. Neste caso, obteve-se também o tamanho do
cristalito (D) juntamente com as suas respectivas microdeformacdes (€) para cada ceramica,
através da equagao (2.21). O valor do erro instrumental do aparelho utilizado que foi empregado
nos calculos ¢é de 0,0001 rad. Os resultados obtidos se encontram na tabela 3 e foram calculados

para todas as amostras: BET001, BET002, BET003, BET004 ¢ BET00S.

Tabela 3 — Tamanho dos cristalitos ¢ microdeformagdes das composi¢des estudadas obtidos pelos

métodos de Scherrer e Williamson-Hall (H-W).

Tamanho do Cristalito D (nm)

Microdeformacao
Amostra
Scherrer Williamson-Hall ©

BETO001 21.48 26.99 0.00174
BET002 18.55 27.98 0.00256
BET003 20.40 35.07 0.00302
BET004 20.40 32.34 0.00292
BETO005 27.21 45.52 0.00214

Logo, pela escala dos resultados, percebe-se o sucesso na obtencdo dos nanocristais
desejados e a comprovacao da eficiéncia do método empregado para a sintese do material
estudado, ao contrario do método de estado solido, cujos reagentes sao na forma de 6xidos, o
que os tornam mais dificeis de serem diluidos devido ao fato de geralmente possuirem uma alta
energia de ligagcdo o que torna o método, consequentemente, ndo tao eficiente na obtencao de
nanoparticulas quando comparado ao método de Pechini. Assim, através dos dados
apresentados na tabela 3, foi feito um grafico da dependéncia do tamanho do cristalito (D para
W-H) e da microdeformacgao (€), em fun¢do da concentracdo do ion de Er para uma melhor
analise das mudancas na estrutura, como mostrado na figura 16.

Observa-se no grafico uma tendéncia de aumento do tamanho do cristalito, a medida que
aumenta a concentracdo do dopante, em quanto a microdeformac¢do mostra um maximo para a

concentragdo 0,003. O comportamento observado para €, pode estar associado a variagdao da
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quantidade de defeitos na estrutura. Desta forma, o aumento da microdeformagdo até a
concentragdo 0,003 pode ser explicado devido ao fato de que como estd sendo adicionado a
estrutura um ion com uma carga positiva de valéncia maior (3+), existe um excesso de cargas
positivas na célula unitaria e, consequentemente, uma falta de cargas negativas. Este efeito
induz diretamente defeitos estruturais, governados por vacancias de oxigénio. Ao aumentar a
concentragdo do dopante, ha um aumento do excesso das cargas positivas e, portanto, dos
defeitos. J& para as concentragdes maiores (0,004 ¢ 0,005), o decréscimo observado na micro-
deformacao induz a pensar que ha entdo uma diminui¢do nos defeitos da rede, o qual pode estar
associado com uma redu¢@o na valéncia do ion titanio (de 4+ para 3+) para o sistema manter o
equilibrio. Este mecanismo se da pela absor¢do do oxigénio da atmosfera para neutralizar a
carga da estrutura. Entretanto, alguns autores tém reportado na literatura, que este
comportamento pode estar associado ao carater anfotérico do elemento dopante, ou seja, além
de estar ocupando o sitio A ele também passa a ocupar o sitio B da estrutura perovskita,
causando uma possivel estabilidade nessa configuragdo [48]. Porém observando os resultados
de DRX nao houve indicios de ocupagao do érbio no sitio B e, portanto, esta explicacao ¢

questionavel neste trabalho.
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Figura 16 — Dependéncia do tamanho do cristalito (D) e a microdeformacao (€), com a concentracao

do dopante (x). Fonte: Elaborada pela propria autora.
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Percebe-se também, na tltima concentra¢do do dopante (0,005) que houve um aumento
diferenciado no tamanho do cristalito. Este comportamento anémalo provavelmente pode ser
justificado pelo fato do ion érbio possuir carater anfotérico e, portanto, poderia estar ocupando
o sitio B no lugar do ion Ti*, uma vez que um ion maior entrar no lugar de um ion com raio
i0nico menor, modifica a estrutura, causando um aumento na célula unitaria [21]. Porém, o fato
da diminuicdo da microdeformacdo nessa concentracdo, pode representar uma estabilidade

nessa configuracao.

3.2. PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS

Para a analise das propriedades microestruturais foram realizadas medidas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para todas as amostras BET00x, cujas imagens sdo mostradas
na figura 17. Observa-se nos graos uma distribui¢do morfoldgica e tamanho homogéneos, além
do mais, uma diminui¢do aparente no tamanho dos graos para a amostra BET003, bem como
também a presenca de porosidade nas ceramicas. A partir dessas imagens, os valores obtidos
para os tamanhos médios dos graos (¢) foram calculados usando o programa “Image J”, e sdo
apresentados na tabela 4 para todas as composicdes. Os resultados mostram um valor minimo

em BETO003, o que comprova a visualizagdo dos tamanhos dos graos na figura 17.

Tabela 4 — Valores dos tamanhos médios dos graos (¢), obtidos para as composi¢ées BET001,

BETO002, BET003, BET004 ¢ BET00S.

Amostra ¢ (um)
BETO001 5.24
BET002 6.29
BET003 2.02
BET004 5.50
BET005 4.13
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Figura 17 — Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para as composi¢des

BET001, BET002, BET003, BET004 ¢ BET005. Fonte: Elaborada pela propria autora.

Através da figura 17, observa-se também que h4d uma tendéncia no aumento dos graos e
depois um decréscimo, exibindo valores de graos em torno de 2,02 um e 6,29 um, como

verificado na tabela 4. Para uma melhor visualizacao dessa variagao do tamanho médio dos
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graos para cada amostra, foi feito um grafico com os valores de ¢ em fungdo da concentragao
de érbio, como pode ser visto na figura 18.

Alguns trabalhos discutem que o tamanho médio de graos depende fortemente da inclusao
do ion usado como dopante no sitio A ou B da estrutura perovskita [49], como também a
formagao de defeitos [50]. Dessa forma, percebe-se um valor minimo na concentragao 0,003
favorecendo uma diminuicdo significativa no tamanho do grao. Este comportamento pode ser
explicado por um efeito de ancoramento (ou pinning) produzido pela inclusao do ion érbio no

contorno dos graos, o que causa uma inibi¢ao no crescimento do tamanho do grao [17].
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Figura 18 — Valores do tamanho do grao (¢) em funcao da concentracao de érbio. Fonte: Elaborada

pela propria autora.

Conforme visto na figura 18, outra caracteristica que se pode notar ¢ um novo aumento do
tamanho do grao para a composicao BET004. Este fato pode ser um indicio da formagao de
fase liquida, que promove o crescimento do grao a partir de uma determinada concentra¢do do
dopante. O processo de formacao da fase liquida ocorre durante o tratamento térmico em uma
imensa variedade de materiais ceramicos. Os ions da matriz sintetizada, sdo soluveis, o que
favorece para a dissolugdo dos ions para o liquido, seguido do transporte de massa de uns graos
a outros e, por fim, a re-precipitagdo. A apari¢ao da fase liquida na microestrutura, proporciona,

juntamente com a diminuicdo da porosidade, um crescimento intensificado e anomalo no
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tamanho dos graos e um aumento instantaneo nas densidades da matriz em temperaturas
relativamente baixas [51], cujos comportamentos sdo caracteristicos de dopagens com ions de
terras-raras. Estes aumentos nas densidades ocorrem com o surgimento de graos menores
juntamente com os graos maiores, reduzindo, entdo a porosidade da ceramica e apresentando
nao homogeneidade na formacao aparente dos graos [17], como também pode ser visualizado
uns graos maiores € outros menores, na figura 17 para a concentragao 0,005. Alguns autores
tém associado esta analise do tamanho médio dos graos com o carater anfotérico do elemento

terra-rara Er’* [21].

4, CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo o estudo das propriedades estruturais e microestruturais
de ceramicas ferroelétricas com estrutura perovskita do sistema BaTiO3 modificadas com ion
terra-rara de érbio, as quais foram sintetizadas pelo método de Pechini com o intuito de
investigar as propriedades fisicas em funcdo da concentragdo do dopante. Para o estudo das
propriedades em questdo do material, foram feitas as caracterizagdes de difragdo de raios-X
(DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Entretanto, com o intuito de analisar em
detalhes as caracteristicas estruturais das ceramicas, foram usados os métodos de Scherrer e
Williamson-Hall para os céalculos dos tamanhos médios dos cristalitos, bem como para
determinar a microdeformacgao.

Assim, dos resultados adquiridos neste trabalho, as conclusdes que se podem-se obter sdo
resumidas a seguir:

- As medidas de DRX confirmaram a fase ferroelétrica desejada para todas as amostras
estudadas, porém com fases secundarias de BaCOz3 nas amostras calcinadas, que foram quase
totalmente eliminadas apds o processo de sinterizacdo, no entanto o que restou ¢ desprezivel
em relagdo a fase ferroelétrica. Verificou-se também a incorporacdo do ion érbio na estrutura
cristalina devido ao fato da diminuigdo no tamanho da célula unitaria observada pela
diminui¢do na distancia interplanar para as concentracdes 0,004 e 0,005, uma vez que ao
colocar um ion com raio i6nico menor na estrutura, ela ird modificar para um tamanho menor.

- Outro fator que foi analisado foi uma comparacdo entre os métodos de Scherrer e
Williamson-Hall para determinar os tamanhos dos cristalitos. A partir desses métodos foi
comprovada a formag¢do de nanoparticulas, porém com uma pequena flutuagcao nos valores do

tamanho dos cristalitos entre os dois métodos, mas ambos em escala nanométrica, comprovando
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a eficiéncia do método de Pechini na sintese das amostras. Uma vez que as microdeformagdes
sdo altamente influenciadas pela concentracao de defeitos, espera-se que com a inclusdo de ions
dopantes isso-valentes, aumente a concentracdo de defeitos por mecanismo de vacancias de
oxigénio, promovidas pela introdu¢ao do dopante na estrutura, que ocorre quando o Er ocupa o
sitio A da estrutura perovskita. Portanto, foi observado o aumento nas microdeformagdes de
acordo com o aumento da concentragdo do dopante, mas houve uma diminui¢do para as
concentracgoes 0,004 e 0,005 revelando a diminui¢ao dos defeitos por compensacgdo das cargas
para estas concentragoes.

- As propriedades microestruturais mostraram homogeneidade nas microestruturas com
graos uniformes e a presenca de porosidade nas amostras. Observou-se a dependéncia dos
tamanhos médios dos graos em func¢ao da concentragdo do dopante, verificando uma tendéncia
na diminui¢do do tamanho do grdo com valores minimos em 0,003, cuja ¢ feita pelo efeito de
ancoramento, ¢ em seguida aumentou-se novamente o tamanho do grdo, o qual pode ser
explicado pela formagdo de fase liquida no material, ou mesmo a possivel inclusdo do ion érbio
no sitio B da estrutura.

- Por fim, este trabalho traz como resultado fundamental o fato de ter conseguido obter as
amostras de BaTiO3 dopadas com Er em escala nanométrica pelo método de Pechini e a
visualizacdo dos efeitos que tiveram as varias concentragdes do dopante na estrutura perovskita
modificando assim, a estrutura, o que favorece para as grandes propriedades que este material
possui, uma vez que elas estdo relacionadas com os defeitos da rede. Logo, abre-se caminhos
para outras andlises, como por exemplo, elétricas e dielétricas que tém forte influéncia nas

aplicagdes praticas deste sistema.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, propde-se a analise das propriedades dielétricas, no intuito de
investigar as caracteristicas da transi¢do de fases e a influéncia do dopante nos parametros
dielétricos. Por outro lado, o estudo das propriedades elétricas, mediante a dependéncia da
resistividade com a temperatura torna-se imprescindivel para avaliar o uso do material estudado
para aplicagdes como dispositivos semicondutores, mediante o comportamento PTCR no

sistema estudado.
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