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RESUMO

Sistemas ferroelétricos t€m sido amplamente estudados durante os tltimos 40 anos, em razao
de suas excelentes propriedades fisicas, o que os tornam materiais vidveis para aplicacdes
tecnoldgicas. Em especial, o sistema (PZT) zirconato titanato de chumbo é um dos materiais
ferroelétricos mais investigados devido a sua excelente piezoeletricidade, piroeletricidade e
propriedades dielétricas, que de fato pode ser facilmente controlada quando modificado com
vérios aditivos quimicos. Destaca-se entre eles o fon lantanio (La*) por proporcionar algumas
caracteristicas relevantes ao sistema ferroelétrico PZT, tais como um melhor controle nos
processos envolvidos para obter cerimicas altamente densas, reducdo da dispersdo da luz,
elevada transparéncia Otica, entre outras caracteristicas. Essas propriedades contribuem para o
uso do PZT em aplicacdes especificas, quando modificado com lantanio. O objetivo do presente
trabalho € investigar as propriedades fisicas das ceramicas ferroelétricas de PZT modificadas
com terras-raras (TR). As caracteristicas da transicao de fase foram estudadas detalhadamente
em funcdo da concentracdo da TR. Em particular, foram analisadas as propriedades
ferroelétricas e dielétricas de ceramicas ferroelétricas (com estrutura perovskita), sinterizadas
pelo método ceramico convencional, com o intuito de investigar as caracteristicas da transi¢ao
de fase do sistema PLZT, enfatizando nos principais aspectos da transi¢do de fase difusa (TFD)
e verificar a eficiéncia dos modelos de determinacdo do parametro de difusividade para
composi¢do x/70/30 (onde x =2, 4, 6 e 8% de lantanio).

Palavras-chave: Ceramicas ferroelétricas, Terra- rara, Transicdo de fase, Difusividade,

Comportamento Relaxor



ABSTRACT

Ferroelectric systems have been widely studied during the last 40 years because of their
excellent physical properties, which make them promissory materials for technological
applications. In special, the lead zirconate titanate (PZT) system is one of the most investigated
ferroelectric materials due to their excellent piezoelectric, pyroelectric and dielectric properties,
which indeed can be easily controlled when modified with several chemical additives. It stands
out among them the ion lanthanum (La*®) for providing some relevant characteristics to the
ferroelectric system PZT, such as better control the processes involved for highly dense
ceramics, reducing the scattering of light, high optical transparency, among other features.
These properties contribute to use PZT in applications such as lanthanum modified. Such
substitutions provide some relevant characteristics for application in specific electro-electronic
devices. The objective of the present work is to investigate the physical properties of rare-earth
(RE) modified PZT ferroelectric ceramics. The characteristics of the phase transition have been
studied in details as a function of the RE content. In particular, have been studied ferroelectric
and dielectric properties of ferroelectric ceramics (with perovskite structure), sintered by
conventional ceramic method, in order to investigating the transition from PLZT system phase,
emphasizing in the main aspects of the diffuse phase transition (DPT), and verify the efficiency
to models of determination from diffusivity parameter for composition x / 70/30 (where X =2,
4, 6 and 8% lanthanum).

Keywords: Ferroelectric ceramics, Rare-earth, Phase transition, Diffusivity, Behavior Relaxor
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INTRODUCAO

Desde a descoberta por Valasek das propriedades ferroelétricas em cristais de
sal de Rochelle, grande tem sido o interesse da comunidade cientifica em pesquisas voltadas
para o fendmeno da ferroeletricidade, tendo em vista seu grande potencial para aplicacoes
tecnoldgicas [1,2]. Destaca-se, por exemplo, seu uso em dispositivos eletroeletronicos tais
como capacitores, atuadores eletromecanicos, sensores piroelétricos, memorias ndo volateis,
entre outros [2,4]. Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados, se encontram aqueles
baseados no sistema titanato e zirconato de chumbo, que representam uma solugdo sélida com
férmula quimica Pb(Zr;_,Ti, )05 € t€ém sido amplamente investigados por exibir excelentes
propriedades dielétricas, piroelétricas, piezoelétricas e ferroelétricas [3, 4].

No entanto, com intuito de melhorar algumas propriedades para aplicacdes
préticas especificas, o sistema PZT pode ser modificado com terras raras [5]. Em particular, o
fon lantanio pode ser utilizado como aditivo em diferentes concentracdes para melhorar e
otimizar as propriedades do PZT do ponto de vista de aplicacdo, como por exemplo, para uso
em dispositivos tais como capacitores, sensores, atuadores entre outros. [4,6]. As caracteristicas
do sistema PZT modificado com lantanio (PLZT) tornam-se fortemente dependente da razao
Zr/Tirevelando multiplas aplicacOes para o mesmo sistema (PLZT) dependendo da composi¢ao
analisada [5]. As propriedades microestruturais revelam caracteristicas peculiares que
apresentam forte dependéncia com a concentragdo de lantanio. Essas caracteristicas afetam o
comportamento da transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica, podendo ser classificada como
‘normal’ ou ‘relaxora’ [3]. Garcia-Zaldivar e colaboradores estudaram o comportamento
dielétrico do sistema PLZT para concentragdes de 8% e 10% de lantanio em uma ampla faixa
de frequéncia e temperatura, no intuito de investigar a dindmica das regides polares (RPs)
considerando um modelo que leva em conta uma fungdo de distribuicdo de tempo de relaxacao
para o carater relaxor [7]. Os resultados apresentaram anomalias em torno de uma temperatura
que se corresponde com a temperatura de freezing do sistema [3,7]. No entanto, pouco foi
abordado em relacdo a difusividade da transi¢ao de fase que € de grande relevancia para esse

tipo de material.
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Nesse sentido, o principal objetivo deste trabalho € investigar detalhadamente as
caracteristicas da transi¢do de fase do sistema PLZT, enfatizando nos principais aspectos da
transicao de fase difusa (TFD) e verificar a eficiéncia dos modelos de determinag¢do do
parametro de difusividade propostos por Kirillov e Clarke, para composicao x/70/30 (onde x =
2,4, 6 e 8% de lantanio). Nesta pesquisa optou-se por utilizar a composicao x/70/30 em razdo do
sistema PLZT apresentar algumas propriedades fisicas particulares em uma faixa de
concentracdes de lantanio, assim como comportamento “relaxor” e principalmente, transicao
de fases difusa.

Este trabalho esta dividido seguindo a seguinte estrutura:

O capitulo 1 descreve uma fundamentacdo tedrica referente aos materiais
ferroelétricos compreendendo o contexto histérico da ferroeletricidade, suas propriedades,
caracteristicas e os fendmenos apresentados por esse tipo de material. Além disso, é abordada
a estrutura perovskita, bem como as alteracdes que nela ocorrem com a influéncia da
temperatura. Em seguida, € apresentada uma breve descri¢do a respeito do sistema titanato e
zirconato de chumbo modificado com lantanio e suas principais aplicacdes. Por fim, € descrita
uma revisao bibliografica referente a transicao de fase difusa (TFD) no qual representa uma
transicdo de fase que se estende em um amplo intervalo de temperaturas distribuido em torno
da temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tm), € os modelos propostos por Kirillov
e Clarke para a determinacdo da difusividade nas amostras.

No capitulo 2, sdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para
obtencdo das ceramicas estudadas, compreendendo as etapas de sintese, prensagem e
sinterizacdo. Além disso, € apresentada uma breve descricao das técnicas utilizadas na pesquisa
para realizar as caracterizagdes necessdrias, tais como, Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Os resultados obtidos e as discussdes decorrentes serdao apresentados no capitulo
3, abordando as propriedades estruturais, microestruturais, dielétricas e ferroelétricas. A
discussao dos resultados estd baseada nas teorias correntes abordadas na literatura. O capitulo
4 apresenta as consideragdes finais da pesquisa. No capitulo 5, sdo apresentadas as referéncias

bibliogréficas utilizadas neste trabalho. Por fim, a secdo 6 € referente ao apéndice.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS DOS MATERIAIS FERROELETRICOS

1.1. CONTEXTO HISTORICO

O fendmeno da ferroeletricidade foi descoberto em 1921 por Joseph Valasek por
meio de estudos com cristais de tartarato de so6dio e potassio tetrahidratado
(NaKC,H,044H,0), um composto encontrado na natureza, comumente conhecido como “sal
de Rochelle” [4]. Através destes estudos Valasek verificou que a polarizacao espontanea desse
composto podia ser revertida com a aplicacdo de um campo elétrico externo. Anteriormente a
descoberta da ferroeletricidade, a piezoeletricidade j4 havia sido encontrada em determinados
materiais cristalinos [2]. Em 1880, os irmaos Jacques Curie e Pierre Curie verificaram que
alguns materiais bem como o sal de Rochelle, o quartzo e a turmalina, exibiam polarizagdao
quando uma tensdo mecanica era aplicada nesses cristais [4]. Com os avangos nas pesquisas,
os irmdos Curie verificaram a existéncia de materiais piezoelétricos com polarizacdes
dependentes de efeitos térmicos, classificando esses novos tipos de materiais como piroelétricos
[8]. Mais tarde, as limitagOes apresentadas pelo sal de Rochelle, como por exemplo, o
surgimento da ferroeletricidade em um intervalo estreito de temperaturas, inviabilizaram sua
aplicagdo pratica. Pesquisas estimuladas pela Segunda Guerra Mundial, foram desenvolvidas e
levaram 2a descoberta do titanato de bario (BaTiO3), primeiro material ferroelétrico
policristalino que apresenta estrutura perovskita. Ja na década de 50, estudos com solugdes
s6lidas de zirconato de chumbo ( PbZr03)e titanato de chumbo (PbTi03), por Jaffe et. al. [2],
resultaram na obtencdo de um sistema composto denominado titanato e zirconato de chumbo
(PZT), no qual é comumente utilizado com um componente dopante ou modificador, a fim de
otimizar suas propriedades bdsicas para aplicagdes praticas especificas. [4,5]. Como exemplo,
tem-se o sistema titanato e zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT), amplamente
estudado até os dias atuais. Apesar dos materiais ferroelétricos serem estudados desde 1921,
ainda existe uma série de propriedades e fendmenos fisicos a serem compreendidos. Diante
disso, com o intutito de fornecer um suporte tedrico para o material estudado, serdo
apresentados nas proximas sec¢des aspectos relacionados com as propriedades estruturais,

microestruturais, dielétricas e ferroelétricas deste sistema.
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1.2. FERROELETRICIDADE

A ferroelectricidade é uma propriedade de certos materiais que exibem uma
polarizacdo espontanea que pode ser revertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo na
direcdo oposta [1, 2,3]. O termo foi proposto em analogia com o ferromagnetismo em razio das
similaridades fenomenoldgicas, especificamente o ciclo de histerese [4]. O ferromagnetismo ja
era conhecido quando a ferroeletricidade foi descoberta por Valasek [9]. No entanto, somente
na década de 40 que o prefixo “ferro” foi utilizado para descrever o fendmeno, apesar da maioria
dos materiais ferroelétricos nao possuirem ferro em sua composi¢ao [4, 9].

Os materiais ferroelétricos sdo um subgrupo dos materiais piroelétricos, que por sua
vez, sao um subgrupo dos materiais piezoelétricos [2,3,4], ou seja, nem todo material
piezoelétrico € piroelétrico e nem todo piroelétrico € ferroelétrico, porém todo ferroelétrico
possui propriedades tanto piezo como piroelétricas, relacdo ilustrada na figura 1. Algumas
caracteristicas relacionadas aos materiais ferroelétricos serdo apresentadas nas proximas

secdes.

Figura 1: Representagdo da relagdo entre os materiais piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. Fonte:

Elaborada pela prépria autora.

16



1.3. DOMINIOS E PAREDES DE DOMINIOS

Os dominios sdo regides cristalinas em que hd um padrdo de alinhamento
preferencial de dipolos orientados em uma dada direcdo, formando nesta regiio uma
polarizacdo uniforme e constante [3]. Quando todos os dipolos que participam da polarizacao
estdo em uma unica direcdo, a energia eletrostitica do sistema é extremamente grande e o
sistema torna-se muito instdvel. Naturalmente, o sistema sempre tende a minimizar a sua
energia potencial através da formagdo de dominios [3]. Os dominios, representados na figura
2, sdo separados por contornos chamados de paredes de dominios. Cada dipolo da célula
unitdria € influenciado pelo vizinho de modo que um grande nimero de células unitdrias na
mesma direcdo interage mutuamente [9]. As regides dadas pelas trajetdrias A-A’ sdo as paredes
de dominios que separam dominos com polarizacdes espontineas orientadas em 90° uma em
relacdo a outra. Por outro lado, a regido dada pela trajetéria B-B’ € representada pela parede de

dominio que separa os dominios com polarizagdes espontaneas orientadas em 180° uma em

relagdo a outra [3,26].

Figura 2: Representagdo esquematica dos macro-dominos ferroelétricos. As regides dadas pelas trajetérias A-
A’ representam as paredes de dominios de 90° e a regido dada pela trajetoria B-B’ representa a parede de

dominios de 180°. Fonte: XU, 1991.

Normalmente, os materiais ferroelétricos sdo sinterizados em temperaturas
relativamente altas, bem acima da temperatura de Curie. Durante o processo de resfriamento,
depois de formada a fase ferroelétrica, os dominios sao formados na faixa da temperatura de

Curie, regido que € dada pela passagem da fase paraelétrica para a fase ferroelétrica [2, 3].
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1.4. CURVA DE HISTERESE FERROELETRICA

Os materiais ferroelétricos diferenciam-se dos demais dielétricos polares pelo
fato de possuirem uma polarizagdo espontanea e principalmente pela caracteristica de que o
vetor polarizacdo pode ser alterado sob a acdo de um campo elétrico externo. Diferente dos
materiais dielétricos “convencionais”, nos quais a polariza¢ao ¢ uma fung¢do linear do campo
elétrico aplicado, os materiais ferroelétricos sao caracterizados por possuir uma dependéncia
ndo linear entre o vetor polarizagdo e o campo elétrico [3,9].

A curva apresentada pela dependéncia de P com E representa a histerese tipica

de um material ferroelétrico, ilustrada na figura 3.

Figura 3: Curva de histerese tipica para um material ferroelétrico, dada pela dependéncia da polarizagdo com o

campo elétrico. Fonte: Elaborado pela prépria autora.

No estado inicial, antes de aplicar o campo elétrico, o material se encontra no
estado virgem e os dipolos (ou dominios) estdo orientados aleatoriamente, conforme se observa
no ponto A [3,9]. Na medida que o campo aumenta, os dipolos (ou dominios) comecam se
orientar com o campo elétrico aplicado e, portanto, a polarizagdo tende a saturar-se até atingir

o campo maximo aplicado. Observa-se no ponto B que todos os dipolos (ou dominios) estdo
18



totalmente orientados na dire¢cdo do campo elétrico. Quando o campo € reduzido a zero, a
maioria dos dipolos permanecem alinhados no sentido positivo do campo e nessas condi¢des o
material exibe uma polarizacdo remanescente (Pr). Ao extrapolar o trecho de saturagdo até o
eixo da polarizacdo, correspondente ao ponto C, obtém-se a polarizagdo espontanea (Ps) do
material [3,9,16]. Aplicando-se agora o campo no sentido negativo a polarizacdo chega a zero
(como mostrado no ponto D). Esse valor de campo elétrico, para o qual a polarizacdo do
material é zero, € chamado campo coercitivo (Ec), que representa a energia necessiria para
despolarizar o material. Aumentando ainda mais a intensidade do campo elétrico no sentido
negativo, os dipolos irdo alinhar-se completamente na dire¢cao do campo, que agora é oposta a
direcdo anterior. Isto se observa claramente no ponto E. Invertendo novamente a direcdo do
campo elétrico, passamos novamente pelo ponto de polarizagdo remanescente, porém orientada
no sentido contrério a anterior (ponto F). Se continuarmos aumentando o campo elétrico o ciclo
pode completar-se, passando novamente pelo campo coercitivo, agora na direcdo positiva do

eixo x, onde a polarizacdo é novamente nula, conforme mostra o ponto G [3,9,16].

1.5. ESTRUTURA PEROVSKITA

Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados se encontram aqueles que
apresentam uma estrutura do tipo perovskita, com férmula quimica geral AB03, na qual o sitio
A se refere aos fons, por exemplo terras raras, que ocupam os vértices do cubo e possuem maior
raio i6nico quando comparados com os fons do sitio B, que sdo, por exemplo metais de
transi¢do, que por sua vez, estdo localizados no centro da estrutura e s@o os que sofrem o
deslocamento, dando origem a ferroeletricidade [2,3,4]. Ja o sitio O representa os fons de
oxigénio localizados nas faces do cubo, formando uma estrutura na forma de um octaedro com
os atomos do sitio B no centro. Quando o ion B se desloca do centro, a estrutura sofre uma
deformacdo, ou seja, deixa de ser centrossimétrica (fase paraelétrica) e passa a ser ndo-
centrossimétrica (fase ferroelétrica) com momento de dipolo resultante diferente de zero [3,4]

A estrutura perovskita pode ser encontrada com algumas simetrias de rede, tais
como cubica, tetragonal, ortorrdbmbica, romboédrica ou monoclinica [2,3,4]. Na fase
ferroelétrica o material pode apresentar, por exemplo, as simetrias tetragonal e romboédrica.
Por outro lado, na fase paraelétrica o material apresenta simetria ctibica, como representa a

figura 4, para o PZT.
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Figura 4: Representacdo de uma estrutura perovskita para o PZT com simetria ctibica (fase paraelétrica). Fonte:

Adaptado de Haertling, 1999.

1.6. TRANSICAO DE FASES EM FERROELETRICOS

Os materiais ferroelétricos sofrem uma transicao de fases que corresponde a uma
mudanca na simetria da célula unitaria. Essa transicdo ocorre em temperaturas caracteristicas e
€ seguida pela amplitude da polarizacdo elétrica e/ou a modificag@o da orientacdo. O ponto de
Curie ou temperatura de Curie (Tc) representa a temperatura em que o material ferroelétrico
sofre uma transicdo estrutural da fase ndo centrossimétrica (ferroelétrica) para a fase
centrossimétrica (paraelétrica) em T>Tc, como comentado na secdo anterior. A permissividade
dielétrica tem seu valor maximo no ponto de Curie. Ja acima da Tc, o material € paraelétrico,
nao exibe ferroeletricidade [2,3].

Esses tipos de materiais podem ser classificados de acordo com as caracteristicas
da transi¢do de fase em ‘normais’ e ‘relaxores’ [10,11]. Os ferroelétricos ‘normais’ sao
caracterizados por uma transi¢do de fases ferroelétrica-paraelétrica bem definida em Tc. Com
o aumento da temperatura, da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, a curva da
permissividade dielétrica em func¢do da temperatura apresenta uma anomalia com um pico
muito bem definido em Tc, como representado na figura 5. Outra caracteristica dos
ferroelétricos ‘normais’ ¢ que a temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tm) ndo

depende da frequéncia do campo elétrico aplicado [12].
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Figura 5: Componentes real e imagindria da permissividade dielétrica em fung@o da temperatura e da freqtiéncia

para o ferroelétrico normal. Fonte: Adaptado de Lente, 2004.

Por outro lado, os ferroelétricos ‘relaxores’ apresentam algumas caracteristicas
peculiares que os distinguem fortemente dos ferroelétricos ‘normais’ [12]. Uma caracteristica
interessante nestes materiais € que a curva de permissividade dielétrica com a temperatura exibe
uma forte dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado, que se torna mais evidente
para temperaturas abaixo de T, com um forte deslocamento da mesma para temperaturas mais
altas com o aumento da frequéncia (figura 6 ) [12]. Outra caracteristica destes materiais € a
presenca da chamada transi¢do de fase difusa (TFD), caracterizada por um aumento na largura

do pico em relagdo aos ferroelétricos ‘normais’ [3,4], que € o principal foco deste trabalho.

1- 1kHz
2- 10kHz
- 3- 100kHz
- 4- 1MHz

Temperatura (K)
Figura 6: Componentes real e imagindria da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura e da frequéncia

para o ferroelétrico relaxor. Fonte: Adaptado de Lente, 2004.

21



Tentativas em explicar o fendmeno relaxor surgiram nos ultimos anos, embora
ainda ndo seja bem compreendido. Uma das teorias mais aceitas € as existéncias de Nano-
Regides Polares (NRPs), as quais possuem diferentes volumes [7] e orientagdes da polariza¢ao
[10]. As NRPs aparecem em temperaturas elevadas (denominadas de temperatura de Burns) no
estado paraelétrico, devido as interagdes de curto alcance que estabelecem uma polarizagao

local termicamente equivalente, oscilando entre estados polares [11]. No entanto, este assunto

1.7. SISTEMA FERROELETRICO — PLZT

Com o proposito de melhorar algumas propriedades para aplicagdes tecnoldgicas
especificas, o sistema PZT pode ser modificado com terras raras como o fon lantanio (La*) que
se destaca como modificante entre varios aditivos por proporcionar algumas caracteristicas
relevantes ao sistema ferroelétrico PZT, tais como um melhor controle nos processos
envolvidos para obter ceramicas altamente densas, reducdo da dispersao da luz, entre outras
caracteristicas [1,4,5,6]. Quando modificado com lantinio, o sistema PZT apresenta algumas
propriedades fisicas proprias em uma faixa de concentracbes de lantinio, assim como
comportamento relaxor. A adicdo do lantanio na estrutura do PZT tem melhorado algumas
propriedades basicas do material, tais como o alargamento do ciclo de histerese, diminui¢do do
campo coercitivo (Ec), aumento da constante dielétrica, comportamento difuso da transi¢do de
fase, entre outros [3,6,13]. Dependendo da composi¢ao, o PLZT (titanato zirconato de chumbo
modificado com lantdnio) apresenta uma propriedade especifica apropriada para uma
determinada aplicacdo. Relacionado com essas propriedades, o sistema ferroelétrico PLZT tem
sido amplamente estudado e utilizado em varias aplicacdes tecnoldgicas, tais como dispositivos
de memoria ferroelétrica de acesso aleatério (FeERAM), memoria de acesso aleatdrio dindmico
(DRAM), detectores de infravermelho, capacitores dielétricos, sensores, janelas Opticas,

atuadores, etc [1,2,3,4]. A figura 7, representa algumas das aplicagdes citadas [15].

22



Figura 7: Representacdo dos materiais com propriedades ferroelétricas - a) capacitores; b) memdria ndo-volitil e

¢) sensor piroelétrico. Fonte: Adaptado do site GFeMM.

A figura 8 ilustra o diagrama de fases do sistema PLZT, apresentando suas
diversas aplicacdes dependendo da composicao analisada. Como pode ser observado na figura
8, a solubilidade do lantanio depende da razao Zr/Ti [4,5,6]. A drea de cor laranja representa as
fases ferroelétricas com estrutura tetragonal (FETet) e romboédrica (FERh). Em roxo ¢é
apresentada a fase anti-ferroelétrica de estrutura ortorrdombica (AFEOrtho) e a drea na cor
branca representa a fase paraelétrica de simetria ctibica. O contorno de fases morfotropico €
representado pela cor rosa, seguindo uma linha vertical. J4 composi¢cdes com maiores
concentracdes de titanato de chumbo PbTiOs3, e representadas pela cor azul, sdo utilizadas para
aplicacdes piroelétricas. A regido representada pela cor verde engloba composi¢des com 6timo
potencial para aplicacdes em transdutores ultrassOnicos. Materiais com composicdes na drea
representada com linhas paralelas (SFE) exibem um comportamento relaxor. A regido cinza
refere-se a drea composicional com caracteristicas anti-ferroelétricas (AFE) [4]. Por dltimo, o
excesso de concentragdo de lantanio em uma determinada composicdo de Zr/Ti resulta na
formacdo de fases mistas, geralmente La>Zr,07 e La>Ti207, regido estd demarcada por linhas
cruzadas no diagrama de fases [4,16]. No caso desta pesquisa, as amostras se enquadram na

area de aplicacdes piezoelétricas com fase ferroelétrica estrutura romboédrica (FERh).
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Figura 8: Diagrama de fases do sistema PLZT, representando a diversas aplica¢des dependendo da composi¢ao.

Fonte: Silva, 2013.

1.8. TRANSICAO DE FASE DIFUSA (TFD)

A transicdo de fase difusa (TFD) representa uma transicdo de fases que se
estende em um amplo intervalo de temperaturas distribuido em torno da temperatura de méxima
permissividade dielétrica (Tm). Dentro desse intervalo, os materiais ferroelétricos t€ém suas
propriedades fisicas intensificadas, o que os torna altamente visados para aplicacdes
tecnoldgicas. [17,18]. No intuito de explicar as anomalias apresentadas pelos ‘relaxores’, em
especial a TFD, vérios modelos t€m sido reportados na literatura. Uma caracteristica comum
desses modelos relaciona a transi¢ao de fase difusa a flutuacdes composicionais relacionadas
com heterogeneidade quimica [2,3,11]. Essa heterogeneidade ¢ decorrente da concorréncia de
ions diferentes que tendem a ocupar o mesmo sitio cristalografico, resultando no surgimento de
difusividade. Desta forma, as regides polares (RPs), com diferentes composi¢des, possuiriam
diferentes Tcs [13,17]. Do ponto de vista tecnoldgico sistemas ‘relaxores’ t€ém encontrado

aplicacdes em uma ampla variedade de dispositivos e t€ém atraido grande atencdo tanto para a
24



ciéncia fundamental quanto para a pesquisa de materiais com propriedades tinicas. Do ponto de
vista cientifico, além do carater ‘relaxor’, esses sistemas exibem caracteristicas singulares para
temperaturas em torno da Ty, sendo caracterizados por um pico mais alargado que d4 o carater
difuso da transicao [2,3,11].

Assim, na regido da TFD, o material se comporta como um sistema que possui
regides ferroelétricas com diferentes Tcs dentro de um intervalo de temperaturas ao redor de T
[18,19,20,21]. E importante ressaltar que todo material ferroelétrico com comportamento
relaxor apresenta TFD, porém, nem todo material ferroelétrico que apresenta TFD € relaxor.
Informagdes a respeito do comportamento citado, podem ser obtidas por meio de modelos para

determinagdo da difusividade no material. Tais modelos serdo apresentados nas se¢des a seguir.

1.9. MODELOS PARA DETERMINACAO DA DIFUSIVIDADE

1.9.1. Modelo Proposto por Kirillov e Isupov

A difusividade de uma transi¢do de fase ferroelétrica pode ser determinada por
varios modelos, dentre eles estdo o modelo proposto por Kirillov e Isupov e 0 modelo proposto
por Clarke.

O modelo proposto por Kirillov e Isupov [19], considera que as regides polares
(RPs) ndo possuem a mesma composi¢ao quimica, isto €, existem flutuacdes composicionais.
Porém, ndo as considera interagentes acima de Tm. Sendo assim, cada RP sofre uma transi¢ao
de fase em uma dada temperatura dentro de um intervalo de temperaturas tomado ao redor de
Tm.

Os autores desse modelo verificaram que essa descricdo ndo consegue
representar de modo satisfatorio os resultados observados experimentalmente, em razao de
algumas limitacdes apresentadas por esse modelo, como por exemplo, o fato da interacao entre
as RPs ndo ser considerado. Além disso, esse modelo se revela altamente dependente da

frequéncia analisada e ainda nao faz disting@o entre compostos e solucdes solidas [20,21].
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A equacdo 1, proposta por Kirillov e Isupov, é uma distribui¢do Gaussiana, na
qual fornece uma dependéncia quadréatica entre o inverso da permissividade dielétrica (¢) e a

temperatura (7), sendo o0 pardmetro que caracteriza a difusividade da transicao de fase, dando
informacdes a respeito da largura da transicao, €, ¢ a permissividade dielétrica maxima e 75, se
refere a temperatura de maxima permissividade dielétrica.

1 1

__1 2 <
- = m (T — Tm) equacao 1.

Em
1.9.2. Modelo Proposto por Clarke

Uma equacdo mais geral, que considera a presenca de regides polares (RPs)

interagentes a temperaturas superiores a T, foi proposta por Clarke [22], tornando a relacdo

1/e vs. T dependente de um parametro Y que toma valores entre 1 e 2 (equagao 2).
Quando Yy = 2 a transi¢do ¢ “completamente” difusa; quando 1< Yy <2 a transicdo ¢

“parcialmente” difusa, e quando Yy =1, a transicdo de fase ¢ ‘normal’, onde a lei de Curie-Weiss

para a dependéncia da permissividade dielétrica com o inverso da temperatura € obedecida.

1 1 1
—-—=——=(T-T,) <y<2 50 2.
£ &n 2£m5]2/ ( m) Iy =<2 equacio

Além disso, equacdo 2 possui a grande vantagem de apresentar resultados
independentes da frequéncia analisada, figurando ainda como a tnica aproximagao existente na
literatura que é capaz de ajustar as curvas de ¢’ vs T na regido de dispersao dielétrica, ou seja,
em torno de Tm [20,21]. A permissividade dielétrica extremamente elevada observada em
relaxores nas proximidades da TFD os torna excelentes materiais para aplicacdes em
dispositivos como capacitores ceramicos multicamadas, sensores, atuadores, entre outros. A
permissividade dielétrica também é um dos parametros que contribuem para um excelente
desempenho piezoelétrico, piroelétrico e eletro-Optico de materiais ferroelétricos relaxores

[18,24].
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. SINTESE POR REACAO DO ESTADO SOLIDO

As amostras ceramicas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho foram
sintetizadas pelo método de reagao do estado s6lido (RES). O método RES consiste na mistura
de reagentes em estado sélido, os quais podem ser de diferentes compostos (6xidos, carbonatos
ou nitratos), tendo como etapas bdsicas a moagem, prensagem, calcinacio e sinterizacdo [25].
Para a sintese das cerdmicas de PLZT foram utilizados reagentes 6xidos de alta pureza
(representados na tabela 1), e misturados seguindo a razdo estequiométrica La/Zr/Ti=x/70/30

(onde x=2,4,6¢8).

Tabela 1: Informacdes referentes aos reagentes utilizados na sintese do sistema PLZT.

Reagentes Foérmula Massa Molar Marca Pureza
Quimica
Oxido de PbO 223,1994 Vetec 99 %
Chumbo (g/mol)
Oxido de Zr0, 123,2228 Riedel-de-Haén 100 %
Zirconio (IV) (g/mol)
Oxido de Tio, 79,8658 (g/mol) Lanfan 99.8 %
Titanio (IV)
Oxido de La,0; 325,8092 Vetec 99,99 %
Lanténio (II1) (g/mol)

Fonte: Silva, 2013.

Neste estudo, empregou-se a moagem mecanica, com o uso de um moinho de
bolas, ilustrado na Figura 9a, por 12 horas tendo como objetivo a homogeneizacdo e a
diminui¢do do tamanho das particulas dos reagentes utilizados [24]. Bolas de alumina com 8mm
de didmetro foram usadas como agente de moagem na propor¢cdo de 20:1 (massa das bolas:
massa dos reagentes). Apds a moagem, foi fornecido ao sistema energia térmica para se obter
0 “po-calcinado” por interdifusdo dos ions. Posteriormente a mistura foi seca a 100 °C em uma
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estufa. Antes do processo de calcinacgdo, realizou-se a Andlise Térmica Diferencial (DTA) nos
pOs-precursores, definindo assim a temperatura de calcinagdo e sinterizagcdo. Para realizar o
processo de calcinacdo os pos-precursores foram colocados em um cadinho de alumina com
tampa e levados ao forno (Figura 9b), seguindo uma rampa de aquecimento com taxa de 5

°C/min e uma temperatura de 900°C por 2 horas.

Figura 9: Equipamentos utilizados na sintese das amostras: a) Moinho de bolas de fabricacdo no GFEMM,
utilizado para a moagem e b) Forno elétrico (marca Fornitec), utilizado no processo de calcinag¢do das amostras.

Fonte: Adaptado de Silva, 2013.

Em seguida, foi feita a conformacdo dos pds calcinados em corpos cerdmicos,
por meio da prensagem, dividida em duas etapas: a prensagem uniaxial e a prensagem isostatica.
Na prensagem uniaxial, a pressdo € aplicada somente na dire¢do vertical com uma pressao de
13 MPa por 5 minutos. A pressdo € retirada, obtendo uma amostra de forma geométrica
cilindrica. J4 na prensagem isostatica a pressdo aplicada foi de 350 MPa por 7 minutos [16].
Por fim, a amostra foi submetida ao processo de sinterizacdo em altas temperaturas para
remocgao da porosidade, a fim de obter corpos ceramicos com alta densidade [23]. A temperatura
do processo de sinterizag@o foi de 1250°C com duragdo de 2 horas para todas as composicoes
seguindo uma rampa de aquecimento de 5°C/min. O resfriamento foi realizado com uma taxa
de 10°C/min, embora essa etapa dependa da inércia do forno a partir de uma determinada
temperatura. As amostras foram nomeadas seguindo a nomenclatura PLZT 2/70/30, PLZT
4/70/30, PLZT 6/70/30 e PLZT 8/70/30, para as concentragdes de lantanio x = 2, 4, 6 e 8,
respectivamente [16]. Todas as etapas envolvidas no processo de sintese e caracterizagio estao

ilustradas na figura 10.
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Figura 10: Fluxograma referente as etapas envolvidas para obtencédo das amostras utilizada neste trabalho.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1. Difracao de Raio X

A técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) € utilizada para caracterizar parametros
estruturais de materiais cristalinos que podem ser: fases formadas, estrutura cristalina,
parametros de rede, fases secunddrias e orientacdo cristalina [26]. Os raio-X, quando incidem
sobre um cristal, geram interferéncias construtivas e destrutivas no feixe espalhado. Os angulos
nos quais os raios-X sao difratados dependem da distancia entre planos de dtomos ou ions
adjacentes. A esse padrao de interferéncia construtiva e destrutiva da se o nome de difracio de
raios-X (DRX) [27]. As condicdes necessarias para que ocorra a difragdo € expressa pela lei de

Bragg, dada pela equacao 3.
n\ = 2dsend equacdo 3.
O parametro n é a ordem de reflexdo, podendo ser qualquer nimero inteiro
(1,2,3...), A € o comprimento de onda, d corresponde a distancia entre os planos e 6 é o angulo
entre o raio incidente e os planos refletidos. A Figura 11 representa o esquema de difragdo de

raios-x de um plano cristalino, na qual vérias camadas de dtomos estdo representadas e situadas

a uma distancia d uma das outras [16].

Figura 11: Esquema de difrag@o de raios-x de um plano cristalino. Fonte: Adaptado de Silva, 2013.
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Neste trabalho, a caracterizacdo estrutural das amostras foi realizada no
Laboratério de Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia,

utilizando um difratdmetro de Raios-X da marca SHIMADZU, modelo XDR-6000 [16].

2.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma ferramenta
experimental muito ttil em pesquisas de materiais. Seu principal objetivo € a realizacdo de
caracterizacdes microestruturais em diversos materiais. No caso de amostras ceramicas, o MEV
€ empregado para verificar, principalmente o tamanho e a morfologia dos grdos, além da
porosidade e presenca de fases secundérias [16,26]. O principio de funcionamento desta técnica
consiste em incidir um feixe de elétrons de alta energia na superficie da amostra; grande parte
equipamentos utiliza como fonte de elétrons filamento de tungsténio [28].

As amostras foram colocadas em um suporte de amostra metalico com materiais
que promovam o escoamento do fluxo de elétrons (geralmente tinta prata ou fita condutora) e
cobertas com materiais metdlicos [16]. As medidas foram realizadas no Departamento de Fisica
e Quimica da Universidade Estadual Paulista, Campus Ilha Solteira, em um microscépio marca

Zeiss, modelo Evo LS-15 [16].

2.2.3. Medidas Dielétricas

O estudo da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura € realizado
utilizando um forno acoplado a um controlador de temperaturas, como representado na figura
12. O comportamento da parte real e imagindria da permissividade dielétrica em funcdo da
frequéncia do campo elétrico aplicado € obtido por meio de um impedancimetro ou uma ponte
LCR. Nas amostras utilizadas para essas medidas sdo colocados eletrodos metélicos nas faces
opostas para aplica¢do de uma tensao elétrica e a partir dela obter as caracteristicas elétricas e
dielétricas da amostra mediante coleta de parametros como capacitancia, impedancia,
resisténcia, entre outros [16].

Neste trabalho as medidas dielétricas foram realizadas com o intuito de
identificar as caracteristicas da transi¢do de fase, bem como a temperatura de Curie do material.

Para a obten¢ao dessas dessas caracteristicas foi utilizado um controle de temperatura Flyever
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FES50-RP, uma ponte LCR marca Hioki, modelo 3532-50, e um computador para realizar a

coleta dos dados [16].

Figura 12: Esquema do aparato experimental para medidas dielétricas. Fonte: Silva, 2013.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Foram obtidos os padrdes de difracdo de raios-x (DRX) com simetria R3M,
representados na figura 13, para todas as amostras de PLZT sinterizadas e polidas indexados
com a ficha cristalografica ICDD 46-0336, para a estrutura romboédrica. Observa-se na figura
13 que houve formacao de fase em todas as composi¢des, de acordo com a ficha cristalografica
tedrica para estrutura romboédrica. Pode-se afirmar que as amostras sdo de qualidade pois nao

foi identificada formacao de fase secundéria.

PLZT 8/70/30

PLZT 6/70/30
g LA JL AN~ JL_ Y, U
> PLZT 4/70/30
o)
<
=
7p]
= PLZT 2/70/30
A \L J D G, Jk
e _ . R 3 m (160)
_A | A | K M e N k]
20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 13: Padrdes de difracdo de raios-x para todas as amostras de PLZT sinterizadas e polidas, indexados com

a ficha cristalografica ICDD 46-0336, para a estrutura romboédrica. Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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3.2. PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS

Além da DRX, foi realizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
como mostra a figura 14. As imagens obtidas por esse método revelaram amostras com alta
densidade, acima de 90%, fato que nos deixou bastante felizes por ter obtido amostras de alta
qualidade. Uma distribui¢do homogénea da morfologia foi também observada para todos os
casos, com uma diminui¢cdo aparente do tamanho de grao com o aumento do conteddo de
lantanio. Alguns trabalhos reportados na literatura observaram um aumento no tamanho dos
graos em funcio do aumento da concentracdo de lantanio [16]. Foi observado que sob condi¢des
tradicionais de sinterizacao, (acima de 900°C), as altas temperaturas favorecem a volatilizacao
do PbO. Em ceramicas de PLZT x/56/44, por exemplo, quando a concentracdo de lantanio esta
entre 2 e 10% mol, durante a sinterizaco, a adi¢do de La*™ no sitio A da estrutura perovskita,
ocorre pela difusao através do contorno de grao, facilitando a formacdo da fase desejada com o
aumento da concentracio de lantanio. Isso acarreta no aumento do tamanho dos graos, uma vez

que a temperatura necessdria para ocorrer a sinterizagao ¢ menor [16].

Figura 14: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) para as amostras estudadas. Fonte:

Elaborado pela prépria autora.
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3.3. RESPOSTA DIELETRICA

As figuras 15 e 16 a seguir mostram a dependéncia da temperatura da
componente real e imagindria da permissividade dielétrica, respectivamente, em vdrias
frequéncias, para as composicdes estudadas, PLZT 2/70/30, PLZT 4/70/30, PLZT 6/70/30 e
PLZT 8/70/30. Analisando a figura 15, é possivel observar uma caracteristica tipica dos
ferroelétricos, uma anomalia em Tc, além do maximo da componente real da permissividade
dielétrica diminuir com o aumento da frequéncia de medida, para as quatro composi¢des. Foi
identificada ainda na figura 15 a transic@o de fase difusa (TFD) para todas as composicoes.

Nas figuras 15a e 15b, nota-se um pico estreito da permissividade dielétrica com
a temperatura, caracteristico de uma transi¢do de fases tipo normal (TFN). Além disso, percebe-
se que a temperatura de Curie (T¢) coincide com a temperatura de maxima permissividade
dielétrica (Tm) para todas as frequéncias [1,3,10]. J4 a figura 15c¢, apresenta caracteristicas de
um ferroelétrico normal com inicio de relaxacdo e TFD.

Verificando a composi¢cao PLZT8 na figura 15d, observa-se uma dependéncia
da permissividade dielétrica com a frequéncia do campo elétrico aplicado. Além disso, observa-
se um deslocamento da T para elevadas temperaturas, e comportamento difuso, que estd
relacionado com a largura da curva da permissividade, revelando caracteristicas de um material
com transicdo de fase difusa e comportamento relaxor [1,3,4]. Por outro lado, pode ser
observado na figura 16d que o maximo da componente imaginéria da permissividade dielétrica
ndo apresenta a mesma temperatura. Este ultimo fato pode estar relacionado com o atraso da
resposta dielétrica para o comportamento ferroelétrico relaxor, no que diz respeito ao campo
elétrico aplicado [17]. Contudo, essa questao serd tratada em trabalhos posteriores.

Assim, os comportamentos analisados na figura 15, revelam que existe uma
pequena evolucgdo da transi¢do de fases ferroelétrica-paraelétrica, que passa de uma transicao

do tipo TFN para outra do tipo TFD, quando se aumenta a concentragao de lantanio [13].
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Figura 15: Dependéncia com a temperatura da componente real (¢’) da permissividade dielétrica em varias

frequéncias para as amostras, PLZT 2,4,6 e 8. Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Figura 16: Dependéncia com a temperatura da componente imagindria (¢’’) da permissividade dielétrica em

vérias frequéncias para as amostras, PLZT 2,4,6 e 8. Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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3.4. TRANSICAO DE FASE DIFUSA

Para avaliar a difusividade da transicdo de fase, os resultados experimentais para
as composicoes estudadas foram analisados de acordo com os modelos tedricos anteriormente
descritos a partir do ajuste da dependéncia do inverso da permissividade em fung¢do da
temperatura que foi realizado para todas as frequéncia segundo a relacao proposta por Kirillov
como representa a figura 17, e a relacdo proposta por Clarke, ilustrada na figura 18. A figura
17 mostra a montagem dos dados experimentais da figura 15 usando a equacdo 1, para as
composi¢des PLZT2 (a) e PLZT8 (b), como exemplo do comportamento obtido para as

amostras a 1 kHz.
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Figura 17: Ajuste linear para a equagdo 1 de Kirillov e Isupov para as amostras, PLZT 2 e 8, a 1kHz. Fonte:

Elaborado pela prépria autora.
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Figura 18: Ajuste linear para a equagao 2 de Clarke, para as amostras, PLZT 2 (a) e 8 (b), a 1kHz. Fonte:

Elaborado pela prépria autora.

Do mesmo modo, a figura 18 representa a montagem dos dados experimentais
da figura 15, sendo utilizada, neste caso, a equacao 2, para as composi¢cdes PLZT?2 (a) e PLZTS

(b), a 1 kHz. Neste caso, o ajuste possibilitou a obtencdo, ndo somente do parametro de
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difusividade (6,), mas também do carater de transi¢do de fase (y), ou seja o0 quanto o material
¢ difuso.

E possivel verificar na figura 19a, o surgimento da transicdo de fase difusa, ou
seja o alargamento das curvas da permissividade dielétrica, nas composicoes 4, 6 e 8% de
lantinio. A medida que a concentracio de lantdnio aumenta a difusividade se torna mais
evidente, como é o caso do PLZTS. J4 na figura 19b, tem-se a representacdo do grau de
difusividade (6, ), em fungdo da variagdo da porcentagem de lantanio, para uma frequéncia de
1 kHz, obtido a partir da equacdo 2. Alguns autores reportam que o aumento da concentracao
de lantanio, proporciona um aumento do nimero de vacincias na estrutura perovskita e, como
consequéncia, um aumento da heterogeneidade composicional pode ser observado,

contribuindo na difusividade da transicado de fase [13].
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Figura 19: (a) Dependéncia com a temperatura da componente real (¢’) da permissividade dielétrica para as

amostras, PLZT 2.,4,6 e 8. (b) Representagdo do grau de difusividade (8y) para x de lantanio, a 1kHz. Fonte:

Elaborado pela prépria autora.

Na tabela 2, se encontram os valores referentes aos parametros de difusividade
(6 ¢ 6,), atemperatura de maxima permissividade dielétrica (Tm) € o grau de difusividade (y),
obtidos por meio do ajuste da curva da permissividade com a temperatura com o uso das

equacdes 1 e 2, para todas as amostras com uma frequéncia de 1kHz.
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Tabela 2: Parametros de difusividade (6 e 0y), a temperatura de maxima permissividade
dielétrica (Tm) e o grau de difusividade (y), obtidos por meio do ajuste da curva da
permissividade com a temperatura com o uso das equagdes 1 e 2, para todas as amostras com

uma frequéncia de 1kHz.

Equacao 1 Equacao 2
Amostras Tm (°C) 6 (°O) 6, (°C) Y
PLZT2 321.65 19.3 13.9 1.35
PLZT4 309.48 324 304 1.61
PLZT6 242.8 459 40.6 1.84
PLZTS8 224 61.0 543 1.97

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Verifica-se, na tabela 2, uma diminui¢@o dos valores de T, com o aumento do
teor de lantanio. Este € um comportamento tipico do sistema PZT quando dopado/modificado
com um fon [13,16]. Portanto, o aumento da concentracdo de lantanio produz uma diminui¢ao
da estabilidade ferroelétrica, em favor da formacgdo da fase paraelétrica, conduzindo a uma
redugdo de T, 0 que representa uma caracteristica muito importante para aplicagdes praticas
em torno da temperatura ambiente [13,16].

Com relacdo aos parametros de difusividade, observa-se que as informagdes a
respeito da difusividade obtidas com a equacao 2, foram mais precisas, fornecendo além das
informagdes da difusividade da transi¢do ( 8, ), informagdes a respeito do cardter da transi¢ao
de fase (y). Em contrapartida, a equagdo 1, fornece apenas informagdes a respeito difusividade

da transi¢do (§), e por ser quadratica, pressupde que o material é totalmente difuso em qualquer
andlise. Assim, analisando os valores de Y obtidos com uma frequéncia de 1kHz, na tabela 2,

pode-se afirmar que a transi¢ao de fase para todas as amostras € “parcialmente” difusa, apesar

do PLZTS estar bem préximo de uma transicao “completamente” difusa.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Ceramicas de titanato zirconato de chumbo modificadas com lantanio (PLZT)
foram preparadas através do método ceramico convencional de mistura de 6xidos e suas
propriedades dielétricas foram cuidadosamente investigadas em funcdo da temperatura e
frequéncia. Foram realizadas as caracterizacdes estruturais bem como a DRX e a MEV, além
da anélise das caracteristicas da transi¢io de fases estudadas com base em duas teorias: i- uma
proposta Kirillov e ii- outra proposta por Clarke.

As amostras apresentaram elevados valores da méaxima constante dielétrica (¢’m)
e de sua correspondente temperatura de maximo (Tr), assim como uma ténue dispersdo das
temperaturas de maximo com a frequéncia.

Os resultados atingidos foram bastante satisfatorios, pois revelaram ceramicas
ferroelétricas sem formacao de fase secundaria e de alta densidade como esperado. Além disso,
observou-se a TFD, caracterizada por picos mais alargados, tanto em ferroelétricos ‘normais’
como em ‘relaxores’ cujo grau aumenta consideravelmente com o incremento de La*3, e
analisada de acordo com o modelos tedricos propostos por Kirillov e Clarke. Apds a andlise
dos resultados obtidos a partir dos modelos utilizados, pode-se inferir que pelo fato da equagao
de Kirillov ser quadrética, ou seja, pressupor que o material € totalmente difuso, este modelo
nao forneceu parametros precisos da difusividade nas amostras. Em contrapartida, o modelo de
Clarke, forneceu mais informagdes e valores mais precisos a respeito da TFD, por considerar
além do parametro de difusividade, o cardter da transicao de fase, ou seja, o quanto o material
¢ difuso, revelando-se mais adequado para o estudo da TFD em materiais ferroelétricos. No
entanto, mesmo com as limitagdes apontadas pelo modelo de Kirillov, muitos autores ainda
utilizam regularmente a equacdo 1 para anélise e parametrizagcdo das curvas da permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura em ferroelétricos relaxores [27].

E importante ressaltar que o curso de Fisica que estd em andamento, é voltado
para formagao de docentes, nivel licenciatura. Portanto, foram utilizados durante a pesquisa em
questdo, alguns métodos e ferramentas de ensino-aprendizagem, aprendidos no decorrer do
curso, a fim de facilitar a compreensdo de certos conceitos a respeito dos materiais
ferroelétricos. Umas das ferramentas utilizadas foi o mapa conceitual criado por Novak [29],
no qual diversos conceitos foram relacionados, contribuindo para uma aprendizagem
significativa dos principais aspectos da ferroeletricidade e materiais ferroelétricos. O mapa

conceitual (figura 20), produzido durante o estudo se encontra na se¢ao 6 (Apéndice).
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6. APENDICE

Figura 20: Mapa Conceitual a respeito dos materiais ferroelétricos. Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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