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RESUMO

Devido a alta toxicidade e problemas ambientais causados por materiais que contém
chumbo em sua composi¢gdo, a busca por materiais alternativos sem chumbo esta se
tornando um campo de pesquisa em evolugdo. Em razao disso, uma série de materiais
sem chumbo, que exibem altas densidades de armazenamento energia, foram
desenvolvidos nos ultimos anos destacando-se, dentre eles, o niobato de prata (AgNbO3
— AN). Sendo assim, este trabalho foi realizado com objetivo de sinterizar ceramicas
baseadas em Ag1-3xLaxNbOs, puras e dopadas, considerando diferentes concentragbes
de lantanio (La), onde x = 0; 0,005; 0,010 e 0,015, através do método de reacao de estado
sélido. As propriedades estruturais foram sistematicamente investigadas em temperatura
ambiente pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e Espectroscopia Raman. O
resultado do DRX confirmou a formagdo da estrutura perovskita com simetria
ortorrbmbica para todas as composicdes estudadas, sem a presenca de fases
secundarias. Os espectros Raman revelaram modificagdo estrutural com a inclusdo do
elemento dopante, em relagao ao sistema AgNbOs puro, apresentando modos adicionais
na faixa de maiores nimeros de onda (570-758 cm~'). Informagdes adicionais foram
fornecidas pelo método de refinamento de Rietveld, bem como analise de Williamson-
Hall, a partir dos quais foi possivel analisar com maior detalhe as caracteristicas
estruturais e microestruturais, respectivamente, em fungao da concentragao de lantanio.
Caracteristicas microestruturais adicionais foram investigadas pela técnica microscopia
eletrénica de varredura (MEV), revelando microestruturas homogéneas e tamanhos dos
graos em escala micrométrica (um) uniformemente distribuidos para todas as

composicoes estudadas.

Palavras-chave: ferroelétricos, armazenamento de energia, AQNbOs, ceramicas.



ABSTRACT

Because of the high toxicity and environment concerns promoted by lead-based materials,
the exploration of alternative lead-free compounds is becoming nowadays an evolving
research field. As a result, a series of lead-free materials, which exhibit high energy
storage densities, have been recently developed, from which the lead niobate (AgNbO3 —
AN) system stands out. In this context, the objective of the present work was conducted
to the synthesis of pure and doped Ag(1-3xLaxNbOs-based ceramics, considering different
lanthanum (La) concentrations, where x = 0; 0,005; 0,010 e 0,015, obtained via the
conventional solid-state reaction method. The structural properties have been
systematically investigated at room temperature by the X-ray diffraction (XRD) technique
and Raman spectroscopy. The XRD result confirmed the formation of a single-phase with
orthorhombic symmetry, without secondary phases. The Raman spectra analyses
revealed structural modification with the inclusion of the doping element, with respect to
the pure AgNbOs system, showing additional modes in the highest wavenumbers range
(570-758 cm~"). Additional information was provided by the refinement Rietveld method,
as well as the Williamson-Hall analysis, from which detailed structural and microstructural
characteristics were analyzed as a function of lanthanum concentration. Additional
microstructural characteristics were performed using the scanning electron microscopy
(SEM) technique, revealing homogeneous microstructures and grain-sizes on a

micrometric scale (um), uniformly distributed for all studied compositions.

Keywords: ferroelectrics, energy storage, AgNbOs, ceramics.
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1. INTRODUGAO

Materiais com capacidade para armazenamento de energia estdo recebendo uma
relevante atencdo e interesse de pesquisa durante os ultimos anos devido as
preocupacgdes crescentes em relagdo a producdo e desenvolvimento sustentavel de
energia, envolvendo aspectos ndo somente tecnoldgicos, mas também econdmicos e
sociais [1]. De acordo com o tempo de armazenamento, os equipamentos comerciais
geralmente sdo divididos em duas categorias: curto prazo e longo prazo. Normalmente,
as baterias sdo de longo prazo e os capacitores, de curto prazo [1]. As baterias possuem
alta densidade de armazenamento energético e, diferentemente dos capacitores, sao
usadas para o fornecimento de energia de longo prazo. Por outro lado, os capacitores
geralmente tém baixa densidade energética, porém alta densidade de poténcia. Por conta
disso, capacitores sdo comumente usados (em larga escala) em dispositivos eletrénicos
para armazenamento e distribuicido de energia elétrica. No entanto, sua eficiéncia
energética esta longe de atender as necessidades dos sistemas eletronicos atuais, que
estdo cada vez mais miniaturizados e exigem maior desempenho em termos de
armazenamento de energia, o que tem promovido a busca por novos materiais dielétricos

alternativos [2].

Em resposta a aplicagdo de um campo elétrico, alguns materiais dielétricos
possuem propriedades especiais relacionadas a variagdo da polarizagdo. Essas
propriedades podem existir em um subgrupo de materiais dielétricos, que séao
caracterizados pela mudanca da polarizagao conforme muda a diregcdo do campo elétrico
aplicado. Este comportamento torna-se semelhante a relacdo entre a intensidade da
magnetizagdo e o campo magnético aplicado a um material ferromagnético, caracterizado
por uma curva de histerese. Por tanto, por analogia com os ferromagnéticos, os materiais

que exibem este efeito com aplicagdo de um campo elétrico foram denominados como
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ferroelétricos. Apesar do prefixo “ferro”, os materiais ferroelétricos, referem-se apenas a
uma analogia aos materiais magnéticos, embora seja um pouco enganoso, pois nao tem
nenhuma conexdo com o ion de ferro (Fe). Desde sua descoberta em 1921, a
ferroeletricidade tem sido o coragdo e a alma de varias industrias multibilionarias,
variando desde a descoberta de capacitores de alta constante dielétrica até o
desenvolvimento de transdutores piezoelétricos, sensores de calor, radiagao, etc., o que
possibilitou o uso desses materiais em aplicacdes extremamente importantes para areas
estratégicas incluida a defesa, comunicagdes, medicina, entre outros campos importantes
[3, 4]. Dentre os materiais ferroelétricos mais estudados, os compostos que apresentam
estrutura cristalina do tipo perovskita (ABOs) despertaram grande interesse dos
pesquisadores devido as excelentes propriedades fisicas apresentadas, como altas
permissividades dielétricas [2, 3]. Destacam-se, por exemplo, os sistemas baseados em
chumbo (Pb), tais como o titanato e zirconato de chumbo modificado com lantanio (PLZT),
que apresentam alto desempenho para dispositivos de armazenamento de energia, fato
que esta diretamente atrelado a presenga do ion de Pb que gera grande polarizagao

interna com melhor acoplamento ao campo elétrico [2, 5].

Nos ultimos 20 anos, as necessidades de conservagao e recuperagao de recursos
naturais tornaram-se questdes importantes na agenda da politica internacional. Algumas
medidas foram tomadas para amenizar os impactos ambientais gerados pelo homem,
sendo o mais importante (até agora) o tratado internacional conhecido como “protocolo
de Kyoto” [6], que visa proteger a atmosfera reduzindo gases emitidos na combustao de
combustiveis fosseis que produzem o efeito estufa. A preocupagdo atual sdo as
substancias residuais presentes em sistemas eletroeletronicos [6]. Estudos tém mostrado
qgue entre os metais analisados em lixos eletrénicos de aterros sanitarios, 70% sao metais

pesados, compostos por chumbo, mercurio, cadmio, e uma série de outros compostos
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muitos mais prejudiciais. Dos ultimos elementos mencionadas, estimasse que 40% é
chumbo [7]. No entanto, embora o chumbo ndo seja encontrado em maior proporgéo,
quando comparado a outros elementos, este possui maior impacto ambiental devido a
agressividade em reagdes adversas e, portanto, representa hoje em dia a principal
preocupacgao devido a possibilidade de contaminagdo do solo e do lencol freatico [8].
Estudos mostram que a poluicdo ambiental causada pelo chumbo provoca
consequéncias devastadoras ao organismo, principalmente a saude humana (causando
danos severos ao sistema nervoso central e aos rins), e graves problemas ambientais

tendo efeitos toxicos devastadores em plantas, animais e microrganismos [8].

No entanto, em 2002, a fim de incentivar a reducao do impacto de elementos
prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente, a Unido Europeia publicou a Diretiva
WEEE (Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos) [9]. Esta norma impde que
seja feita a coleta e reciclagem segura dos residuos elétricos e eletronicos a partir do ano
de 2005. Paralelamente ao regulamento WEEE, a RoHS de 2003 (Restricao ao Uso de
Certas Substancias Perigosas em Equipamentos Elétricos e Eletronicos) proibe a venda
de novos equipamentos elétricos e eletrbnicos no mercado, e certas substancias,
incluindo chumbo, ndo podem ser mais usadas apos a data de 1 de julho de 2006 em
toda Unido Europeia [6]. Ou seja, esta nova norma proibe estritamente o uso de chumbo
(Pb) em qualquer equipamento eletrbnico que venha a ser comercializado na regiao.
Diretivas semelhantes foram adotadas em todo o mundo, e alguns paises estao ainda
debatendo essa questdo. Embora o uso de chumbo tenha sido controlado até certo ponto
em paises como os Estados Unidos e Canada, este elemento ainda € usado em grandes

quantidades nos paises em desenvolvimento [6, 10].
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Com relagéo a defesa do consumidor, a substituicdo de substancias perigosas por
compostos menos criticos esta sendo a forga motriz pela procura de novos materiais livres
do chumbo e de alto desempenho. [6, 11]. Recentemente, uma série de materiais esta
sendo desenvolvidos e tém atraido muita atengao da comunidade cientifica por causa de
propriedades excepcionais, superiores aos sistemas que contém chumbo [12]. Estudos
tedricos sugerem que a prata (Ag) possui caracteristicas essenciais, muito similares as
do chumbo, para causar uma forte distor¢cao na estrutural que favorece a ferroeletricidade
[13]. Recentemente, os sistemas baseados em AgNbOs; tém atraido a atencdo dos
pesquisadores como um forte candidato competitivo livre de chumbo, oferecendo
inumeras aplicagdes para detectores infravermelhos e dispositivos de armazenamento de
energia [5, 11], ganhando atencado por seu desempenho como materiais piezoelétricos.
Dessa forma, quando submetido a um campo elétrico suficientemente alto, o sistema
AgNbOs3 experimenta uma transi¢cdo de fases do estado antiferroelétrico (AFE) para o
estado ferroelétrico (FE), produzindo uma elevada polarizagdo maxima e baixa
polarizacdo remanescente, que beneficiam a aplicacdo destes materiais em dispositivos
de armazenamento de energia [5, 11]. Investigagbes experimentais revelaram que um
estado ferroelétrico com polarizagao excepcionalmente alta pode ser induzido no AgNbOs
através da aplicagdo de um campo elétrico alto [13]. Nessa perspectiva, investigacoes
preliminares indicam que a dopagem quimica com elementos de terras raras € eficaz para
melhorar a estabilidade da fase AFE no AgNbOs, e serve como um método eficiente para

otimizar a propriedade de armazenamento de energia [1, 11, 14].

Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho € sintetizar e caracterizar
amostras ceramicas de Ag(1-3xLaxNbOs modificadas com lantanio (La) nas concentragdes
de x = 0; 0,005; 0,010 e 0,015. Em particular, serdo investigadas detalhadamente as

propriedades estruturais e microestruturais, bem como avaliados os efeitos da adi¢gao do
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ion de terra rara na estrutura perovskita sobre as propriedades fisicas estudadas. No
presente estudo, sera examinada a possibilidade de usar materiais baseados em
AgNbOs, sistema este usado como matriz hospedeira para futuras aplicagdes em

dispositivos de armazenamento de energia.

Para melhor orientar o leitor, a dissertagao foi organizada da seguinte forma:

No capitulo 1 se apresenta a introdugdo do trabalho, mostrando a principal
motivacdo para o estudo do material proposto. O capitulo 2 aborda as principais
propriedades, caracteristicas, fenomenologia e importancia dos materiais ferroelétricos e
antiferroelétricos. A revisdo bibliografica foi focada nos sistemas ferroelétricos com
estrutura perovskita, e particularizando no sistema AgNbO3s puro e dopado. O capitulo 3,
descreve os procedimentos experimentais utilizados para obter as ceramicas estudadas,
compreendendo as etapas de sintese do método de reagao do estado sélido (RES). Uma
breve abordagem das técnicas experimentais utilizadas para realizar as caracterizagdes
necessarias também é apresentada neste capitulo. No capitulo 4 serdo apresentados os
resultados decorrente do estudo das propriedades estruturais e microestruturais nas
ceramicas de Ag-sxyLaxNbOs. A anadlise e interpretagdo dos resultados obtidos foram
feitas a partir das técnicas de difragao de raios-X, espectroscopia Raman e Microscopia
Eletronica de Varredura, todas realizadas em temperatura ambiente. Os resultados sao
discutidos considerando a influéncia da concentragédo do lanténio (x). O capitulo 5
apresenta as conclusdes do trabalho, resumindo os resultados mais relevantes, seguidas
das perspectivas futuras sobre o sistema estudado. O capitulo 6 apresenta as referéncias
bibliograficas utilizadas para o desenvolvimento do trabalho. Por fim, uma seg¢ao de
apéndices, onde se apresentam os aspectos relacionados como o uso do modelo tedrico

para a deconvolucao dos picos decorrentes das bandas observadas por espectroscopia
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Raman, bem como as incertezas das grandezas fisicas envolvidas, é abordada no
capitulo 7. Se apresenta também neste capitulo a produgéo bibliografica resumindo os
trabalhos decorrentes do projeto desenvolvido durante o curso de Mestrado, que foram

apresentados em eventos cientificos e submetidos para publicagao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTEXTO HISTORICO

Nos materiais dielétricos, também conhecidos como isolantes elétricos, a aplicagao
de um campo elétrico (E) gera uma redistribuicdo de cargas em nivel molecular (ou
atdbmico), de forma que o campo no interior do material ndo se anula, gerando assim uma
polarizacdo elétrica macroscopica (P). Dentre o amplo grupo de materiais dielétricos
estdo os sistemas ferroelétricos, que apresentam propriedades fisicas novas e
interessantes de interesse cientifico, fundamentais para varias aplicagdes tecnoldgicas.
Os primeiros indicios da ferroeletricidade surgiram por volta do século XVII, quando em
1920 Joseph Valasek, realizando um estudo das propriedades dielétricas do sal de
Rochelle (NaKC4H4064H20), verificou que a polarizagao espontanea apresentada pelo
material poderia ser invertida pela acdo de um campo elétrico externo. Portanto, foi
descrito pela primeira vez o fenbmeno da ferroeletricidade. Dentro do contexto historico,
no entanto, antes da descoberta da ferroeletricidade, em 1824 Brewster estudou este
material e denominou por piroeletricidade a propriedade fisica de eletrificagdo por
aquecimento. Posteriormente, Lord Kelvin descobriu que este fendmeno ocorre somente
em cristais polares. Todavia, os primeiros estudos sistematicos no sal de Rochelle, feitos
pelos irmaos Pierre e Jacques Curie, resultaram na descoberta da piezoeletricidade em
1880. Os irmaos Curie verificaram que a aplicacdo de tensbes mecanicas provoca uma
polarizacdo elétrica neste tipo de material, fenbmeno hoje conhecido como efeito

piezoelétrico [3].

Apés a descoberta da ferroeletricidade, o interesse pelas ceramicas ferroelétricas
ocorreu na década de 1940, sob uma nuvem de sigilo, durante a Il Guerra Mundial,
incentivado pela necessidade de desenvolver capacitores com altas constantes

dielétricas. Assim, foi evidenciado o uso do titanato de bario (BaTiOs), como um material
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propicio, fonte de alta constante dielétrica emanado de suas propriedades ferroelétricas
[3, 15, 16]. O entendimento da natureza ferroelétrica do BaTiOs (BT) mostrou ser
inestimavel, no momento que se observou que um campo elétrico externo seria capaz de
orientar determinadas regiées do material (conhecidas hoje como dominios) dentro dos
grédos, produzindo um material ceramico similar a um monocristal, detendo a
ferroeletricidade e propriedades piezoelétricas. Este comportamento foi a esséncia em
transformar uma cerémica inerte em um material eletromecanicamente enérgico, ou seja,
o material se torna enérgico quando a combinados os efeitos elétricos e mecanicos [3].
Esta descoberta foi ainda mais surpreendente, pois a crenga comum era que uma
ceramica nao poderia ser piezoeletricamente ativa, porque a orientacdo aleatéria dos
cristalitos geralmente anula a polarizagdo macroscopica do material. Acontece que este
nao € o caso dos cristalitos ferroelétricos, que podem ser permanentemente alinhados ou
reorientados em um campo elétrico, que é algo semelhante ao alinhamento magnético
em imas permanentes [3]. Um grande salto na pesquisa de materiais ferroelétricos foi
alcangado na década de 1950, que levou ao uso generalizado de cerdmicas a base de
BT em capacitores e dispositivos transdutores. Desde entdo, muitas outras ceramicas
ferroelétricas foram desenvolvidas e utilizadas, incluindo titanato de chumbo (PbTiO3),
titanato e zirconato de chumbo (PZT), titanato e zirconato de chumbo modificado com
lantanio (PLZT), entre outros [15], usados em varias aplicagdes tecnoldgicas que seréao
discutidas posteriormente. E importante ressaltar que na mesma década de 1950,
Smolenskii e Isupov [17] apresentam a descoberta de uma nova classe de materiais
ferroelétricos. Estudando as caracteristicas fisicas de amostras ceramicas obtidas por
solucao solida de Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) [17] e SrTiOs modificadas com bismuto [18],

verificaram a existéncia de um comportamento anémalo em suas propriedades
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ferroelétricas. Os materiais desta nova classe foram denominados como ferroelétricos

relaxores.

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA

A simetria cristalina de um material depende de sua estrutura de rede. A estrutura
€ descrita pelas redes de Bravais que regem a simetria cristalina. Em geometria e
cristalografia, as redes de Bravais sdo um arranjo infinito de pontos discretos cuja
estrutura é invariavel quando operagdes de simetria do tipo translacional sao aplicadas.
Essas redes podem ser divididas em dois tipos: redes primitivas e ndo primitivas (ou
convencionais). Embora existam milhares de cristais na natureza, todos podem ser
categorizados em 32 classes (grupos pontuais de simetria). De acordo com a teoria de
grupos, essas classes sao determinadas usando varias combinagbes de elementos de
simetria: (/) centro de simetria, (ii) eixo de rotacao, (iii) planos (espelhos). Todas essas
combinagdes configuram os chamados grupos espaciais. Esses 32 grupos pontuais de
simetria sdo divididos em dois tipos, centrossimétricos € ndo centrossimétricos. Os
cristais centrossimétricos sao aqueles que possuem pontos nos quais a estrutura exibe
simetria reversa (centro de inversao), ou seja, se ha atomos em (x, y, z) em relagdo ao
centro de simetria, também devem haver atomos em (-x, -y, -z). Simplificando, qualquer
atomo pode ser "invertido" na mesma distancia do centro de simetria para o outro lado, o
que ja nao acontece no caso do cristal ndo centrossimétrico. Nos cristais
centrossimétricos, alias, a combinagao de elementos de simetria ndo produz centros de

simetria onde eles se cruzam [16, 19]

Do ponto de vista da orientacao cristalografica, podem-se classificar os cristais em
32 grupos pontuais, ou grupos de simetria, dos quais 11 sdo centrossimétricos e 21 néao
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sdo centrossimétricos. Dentre os materiais que ndo apresentam centro de simetria, 20
grupos sao piezoelétricos (polarizaveis sob a agao de tensdo mecénica). Entre estes 20
grupos, 10 s&o classificados como piroelétricos, por possuirem polarizagado esponténea
em certo intervalo de temperatura. Dentre estes 10 grupos de materiais piroelétricos, tem-
se 0 subgrupo composto por materiais que apresentam polarizacdo espontanea
reversivel sob a acdo de um campo elétrico alternado, ou seja, os chamados ferroelétricos
(FE) [20]. Os materiais ferroelétricos podem assumir estruturas cristalinas do tipo
perovskita, tungsténio bronze e de camadas de bismuto, com diferentes simetrias [19]. A
figura 1 apresenta um esquema de representagao da organizagao dos cristais em fungéo
da simetria cristalina. As se¢des a seguir abordardo os aspectos gerais e a fenomenologia

desses materiais.
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Figura 1. Classificacdo dos materiais apresentando as classes cristalinas, incluindo os efeitos

piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. Fonte: Elaborada pela prépria autora.

O efeito ferroelétrico € um fendbmeno empirico distinto dos efeitos piezoelétricos e
piroelétricos, em que existe uma polarizagao reversivel [20]. Para entender a
ferroeletricidade, deve-se ligar a piezeletricidade e piroeletricidade, pois eles possuem
relagbes em termos da estrutura cristalina [16]. A figura 2 resume a relagao entre os
materiais dielétricos, piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. Nas proximas segdes

tais efeitos serao discutidos, com foco em mais consideragdes tedricas.
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Figura 2. Inter-relacdo dos materiais dielétricos, piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. Fonte:

Elaborada pela prépria autora.

2.3 PIEZOELETRICIDADE

A palavra "piezo" é derivada do grego "piezein", que significa "espremer" ou
"pressionar" [16]. Portanto, o termo piezoeletricidade ("eletricidade por pressao") define-
se pela capacidade de alguns materiais se tornarem eletricamente polarizados quando
sujeitos a algum tipo de stress (tensdo) mecanico, ou seja, alguns sistemas sao capazes
de gerar cargas elétricas em resposta a uma tensao mecanica aplicada. Este efeito foi
descoberto pelos irmaos Curie em 1880 [15]. Existem dois tipos de efeito piezoelétrico,
direto e inverso. No primeiro caso (efeito direto), caracteristico em materiais chamados
de geradores, identifica-se a geracao de eletricidade devido a aplicacdo de tensdes
mecanicas externas, enquanto no efeito piezoelétrico inverso, sdo induzidas deformacgoes
mecanicas devido a aplicagdo de um campo elétrico externo [16]. A figura 3 mostra um
diagrama representando o efeito piezoelétrico. Antes que o material seja submetido a
uma forga externa, o centro das cargas negativa e positiva de cada molécula se sobrepbde
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para formar uma molécula eletricamente neutra, conforme mostrado na figura 3(a).
Porém, na presencga de um estresse mecanico externo, a estrutura pode ser deformada,
resultando na separagdo dos centros de carga positiva e negativa, criando assim
pequenos dipolos, conforme mostrado na figura 3(b). Como resultado, os polos opostos
internos no material se cancelam e uma carga fixa aparece na superficie, estando o
material polarizado, conforme mostrado na figura 3(c). Este € o chamado efeito
piezoelétrico direto. Essa polarizacdo cria um campo elétrico que pode ser usado para
converter a energia mecanica (usada para a deformacgéo do material) em energia elétrica

[21].

e e P W e e e W e
L O G5 O 0 D 9 O 3 ©

A
p I 5
()

(a) (b)

Figura 3. Explicagéo do efeito piezoelétrico através de um modelo molecular: a) Molécula neutra, sem
polarizagao; b) molécula submetida a uma forga Fk surgindo uma polarizagéo P«. c) Polarizagao P na

superficie do material piezoelétrico devido a forga externa F. Fonte: [21].

A figura 4 mostra a fenomenologia de um material piezoelétrico, simulando uma
ceramica com dois eletrodos metalicos em suas faces opostas. Ao aplicar uma forca
mecanica no material, cargas opostas surgem nas extremidades dos eletrodos; quando
curto circuitados e fixado um galvanédmetro no fio, uma densidade de carga surgira na

superficie do material em contato com o eletrodo, originando assim uma polarizagao [21].
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Figura 4. Esquema de um material piezoelétrico entre os terminais de um circuito. a) um fluxo de
“corrente” seguira pelo circuito em fungéo da forga F; b) auséncia de fluxo de corrente, quando néo ha

perturbagao externa. Fonte: [21].

Essa polarizagao cria um campo elétrico interno que, por sua vez, provoca o fluxo
de cargas livres no condutor. De acordo com seu sinal, a carga livre se movera para o
sentido oposto da carga produzida pela polarizagéo. Este fluxo continua até que a carga
livre cancele o efeito de polarizagdo, como mostrado na figura 4(a). Quando a forga é
removida do material, a polarizagdo desaparece, o fluxo de carga livre é revertido e o
material retorna ao estado original conforme mostrado na figura 4(b). Se o fio de curto-
circuito for substituido por um resistor, ao aplicar um estresse mecanico, uma corrente
fluird através do mesmo e, portanto, a energia mecénica sera convertida em energia
elétrica, funcionando como um transdutor uma vez que ha captagéo de energia mecanica

e esta é transformada em energia elétrica [21].

As propriedades dos materiais piezoelétricos sdo geralmente caracterizadas pelos
chamados fatores de acoplamento (kp, ks e ka1) e coeficientes piezoelétricos (dss e ds1).
Os fatores k sdo uma medida direta da forca geral dos efeitos eletromecanicos, ou seja,

representam a capacidade do transdutor ceramico converter uma forma de energia para
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outra. Normalmente, valores de k mais altos sdo usados como o fator determinante na
qualidade de um material piezoelétrico. O fator de acoplamento (ou coeficiente
eletromecanico, como também é conhecido) € definido como a raiz quadrada da razéo
entre a energia mecanica disponivel na entrada e a energia elétrica produzida na saida
(efeito direto), ou a raiz quadrada da raz&o entre a energia elétrica de entrada e a energia
mecanica produzida na saida (efeito inverso). No entanto, como a converséo de energia
€ sempre incompleta (seja no efeito direto ou no inverso), devido as perdas dielétricas
que sdo originadas no material, o fator k € sempre menor que a unidade. No caso das
ceramicas policristalina, por exemplo, o fator kp, utilizado para avaliar as propriedades
piezoelétricas do material pode variar de 0,35 (para o sistema BT) até 0,72 (para o

sistema PLZT) [16].

Por outro lado, o fator dik, chamado de coeficiente piezoelétrico, relaciona a tensao
aplicada no material com a mudancga na polarizacdo produzida, conforme mostrado na
equacgao 2.1 (para o efeito piezoelétrico direto), onde P representa a polarizagao gerada
em resposta a tensdo mecanica (ou estresse) aplicada (k). Ja o efeito piezoelétrico
inverso € descrito pela equacdo 2.2, onde E, representa o campo elétrico externo
aplicado, responsavel por produzir deformagbes internas (e;) no material. Os indices jk
sdo usados para descrever a diregdo de entrada (aplicagao da forga ou campo elétrico) e
saida (polarizagdo ou deformacgédo). Por exemplo, ds1 indica que o coeficiente
piezoelétrico esta relacionado a geragdo de polarizagdo no eletrodo perpendicular a
diregao vertical (3) (efeito direto) e a tensdo aplicada mecanicamente na dire¢ao lateral
(1), enquanto dss indica que a polarizagao esta na mesma diregdo que a tenséo aplicada

na diregao vertical (3) [16].
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P = djkkk 21

ej = djkEk 2.2

2.4 PIROELETRICIDADE

O fenbmeno da piroeletricidade foi conhecido no século XVIII. A primeira evidencia
foi relada por Carl von Linné (Linnaeus), que observou que o mineral de turmalina tinha a
capacidade de atrair palhas e pedacinhos de madeira quando atritados, que a chamou
de pedra elétrica. No discorrer dos séculos, varias hipéteses e especulacdes acerca desta
propriedade surgiram, mas foi apenas no século XIX que o estudo do fenédmeno ganhou

forga [15, 22].

Embora tenha sido Sir David Brewster, o primeiro autor a usar o termo
"piroeletricidade”, foi John Mothée Gaugain o responsavel por medir pela primeira vez
com precisdo, em 1859, as cargas piroelétricas nos cristais de turmalina. Ele tirou
algumas conclusdes importantes: i) A eletricidade total produzida pelos cristais de
turmalina depende inteiramente da faixa de mudancgas de temperatura, ii) dentro desses
limites, a quantidade de eletricidade gerada durante o aquecimento do material € a
mesma gerada durante o resfriamento, mas o sinal da carga é o oposto, iii) a quantidade
de carga gerada € proporcional a area da segao transversal do material e ndo possui
relacdo com o comprimento do mesmo [22]. O efeito piroelétrico € esquematizado na

figura 5.
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Figura 5. Desenho esquematico mostrando a origem da corrente piroelétrica. a) polarizagdo espontanea
(Ps) do proprio material; b) durante o aquecimento ocorre a diminuigdo da polarizagao; c) durante o

resfriamento, se produz um aumento da polarizagdo. Fonte: [16].

Um cristal piroelétrico € acoplado a um circuito com os eletrodos ligados em cada
superficie. O mesmo apresenta um momento de dipolo intrinseco por unidade de volume,
chamado de polarizagdo espontanea Ps, de acordo com a figura 5(a). Com aumento da
temperatura T (dT/dt > 0), observa-se uma diminui¢gdo da polarizagdo espontanea (Ps),
pois os dipolos dentro do material podem perder sua orientagdo devido as vibragdes
térmicas conforme mostrado na figura 5(b). Como resultado dessa mudanga de
temperatura, leva a uma diminuicdo no numero de cargas livres vinculadas a superficie
do material, assim, uma corrente flui para compensar a mudanga na carga acumulada na

superficie do material [16, 22]. Entretanto, ao diminuir a temperatura (dT/dt < 0), observa-
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se um aumento da polarizagdo (P, ), onde os dipolos recuperam sua orientagao,
revertendo assim o fluxo de corrente elétrica, como mostrado na figura 5(c) [16]. Observa-
se que a polarizagao espontanea sempre vai existir na auséncia de um campo elétrico,
mas o efeito piroelétrico sé pode ser observado durante mudancas de temperatura [16].
Conforme mencionado anteriormente, o efeito piroelétrico é definido como o fendmeno
no qual ocorre uma mudanga da polarizagcdo do material com uma variagdo da
temperatura (AT) [19], resposta que é representada pela equagao 2.3, onde y € chamado
de coeficiente piroelétrico, e € um tensor com trés componentes nao nulas, com unidades

de C/m?K, que mede a eficiéncia piroelétrica do material [19].

AP =y.AT 2.3

Desta forma, o coeficiente piroelétrico pode ser expresso matematicamente como:

0P, 2.4
T aT

Outra forma de definir os materiais piroelétricos é expressa pela equagao 2.5, em
que AQ representa as cargas geradas na superficie (A) do cristal. Desta forma, o efeito
piroelétrico se corresponde com a capacidade de um material para gerar cargas elétricas
ao ser aquecido ou resfriado, devido a migragao de cargas para as extremidades opostas
do cristal por causa das mudancas de temperatura. A relagcdo entre a polarizagao

espontanea e as cargas geradas na superficie esta dada pela expressédo Q = AP.A.
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AQ = y.A.AT 2.5

De acordo com esta fenomenologia observa-se que todos os materiais piroelétricos
sao piezoelétricos. Para compreender melhor essa afirmacéao, a figura 6 apresenta um
diagrama triangular ilustrando as propriedades energéticas que podem ocorrer em um
cristal, e a correlagao entre as grandezas fisicas envolvidas, as quais sao conectadas
para mostrar que a mudanca em uma variavel influenciara na outra. Os parametros 6, o,
T, S, D e E representam a temperatura, entropia, tensdo mecanica, deformacéo,

deslocamento elétrico e campo elétrico, respectivamente [22].

Elétrico

Mecanico Térmico

Figura 6. Acoplamentos que podem ocorrer entre as propriedades térmicas, mecéanicas elétricas de um

material dielétrico. Fonte: Adaptado [22]

O efeito piroelétrico pode surgir através de dois processos chamados de efeito

piroelétrico primario e secundario. No efeito primario, o material € submetido a uma
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tensdo constante para evitar a contragdo e expansao do mesmo. Dessa forma, uma
mudanga de temperatura (6) ocasionara também uma mudancga no deslocamento elétrico
(D) (segmento representado em verde). Por outro lado, o efeito secundario ocorre via
efeito piezoelétrico, no qual uma expanséao térmica provocara uma deformacgéo (S) no
material fazendo com que ocorra um deslocamento elétrico (segmento representado em
vermelho). Portanto, é facil ver que todos os materiais piroelétricos também sé&o

piezoelétricos, estando as duas propriedades intimamente relacionadas [22].

A polarizagao em materiais ferroelétricos € semelhante aos piroelétricos. Por outro
lado, essas duas polarizagdes sao diferentes porque a polarizagao ferroelétrica pode ser
revertida por um campo elétrico aplicado. Portanto, ferroeletricidade é definida a partir da
polarizacédo espontanea do material que pode ser revertida por um campo elétrico externo
[19, 22]. Observa-se, portanto, que todos os materiais ferroelétricos sédo piroelétricos e

piezoelétricos, porém a afirmacao inversa nao é verdadeira.

2.5 FERROELETRICIDADE

A ferroeletricidade é uma das propriedades mais fascinantes dos materiais solidos
dielétricos, e sua principal caracteristica € dada pela polarizagao espontanea reversivel.
Para entender melhor a ferroeletricidade, sera tomada como exemplo a estrutura
cristalina do titanato de bario, primeiro material ceramico a mostrar o comportamento
ferroelétrico, sendo desta forma um sistema ideal para discutir a ferroeletricidade e a
polarizacido espontanea sob a perspectiva do modelo da estrutura cristalina onde os ions
de bario (Ba®*) estdo localizados nos vértices da célula unitaria, enquanto os ions de
titanio (Ti**) se localizam no centro da estrutura (figura 7) [19, 23]. Em temperatura
ambiente, o BaTiOs possui simetria tetragonal, de modo que a polarizagéo espontéanea é
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uma consequéncia do deslocamento dos ions de titdnio e oxigénio a partir do centro da
célula unitaria, dando origem a um momento de dipolo liquido (p), como mostrado na

figura 7(a) [24].

-

O Eﬂ:"'
@

Ca b
4
5°C<T<T=120°C La T>T=120°C

Figura 7. Estrutura cristalina do BaTiOs na fase tetragonal, abaixo da temperatura de Curie (esquerda) e

na fase cubica, acima da temperatura de Curie (direita). Fonte: [23]

Portanto, a polarizagdo espontdanea em materiais ferroelétricos (representada
pelo momento de dipolo por unidade de volume do material) € resultado da distorgao do
octaedro de oxigénio e titanio (TiOs) alongado na diregao do eixo c (vertical, na figura 7)
da posicao central da estrutura cristalina. A direcdo do deslocamento da célula em
referéncia aos oxigénios pode ser mudada com a diregdo do campo elétrico de uma forma
que, apos a remocao do campo, o dipolo induzido permanece na nova orientacdo. Esta é
a caracteristica basica dos materiais ferroelétricos. Porém, para altas temperaturas, em
particular em 120 °C para o BaTiOs, a célula unitaria adota uma simetria cubica, figura
7(b), onde os ions tomam posi¢des centrossimétricas fazendo com que o comportamento
ferroelétrico deixe de existir [23]. Nesta regido de altas temperaturas, o material se

encontra na fase paraelétrica e a temperatura onde ocorre essa transformacao de fases
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(ferroelétrica para paraelétrica) é conhecida como temperatura de transigdo de fases, ou

temperatura de Curie (Tc), cuja fenomenologia sera abordada na segéo 2.5.2.

2,51 ESTRUTURA PEROVSKITA

Os materiais que apresentam propriedades ferroelétricas sao basicamente
encontrados em trés tipos de configuragdes estruturais [16, 24]. Esta diferenciagdo pode
ser classificada de acordo ao arranjo estrutural dos atomos na célula unitaria como
tungsténio-bronze, estrutura de camada de bismuto (Aurivillius) e a chamada estrutura
perovskita. Dentre os trés grupos citados, os materiais FE com estrutura perovskita sdo
dos mais estudados em razao de suas aplicagbes tecnoldgicas fundamentadas, nao
apenas por suas propriedades ferroelétricas, mas também por manifestarem, em alguns
materiais deste grupo, ferromagnetismo e supercondutividade. A estrutura perovskita
possui formula quimica geral ABOs, onde A e B sao sitios cristalograficos diferentes
ocupados por cations metalicos e O representa o atomo de oxigénio [24, 25]. O sitio A é
ocupado por um metal de baixa valéncia, geralmente monovalente, divalente ou trivalente
(Na'™, K, Ag™, Ca?*, Ba?*, Pb?*, Bi®*), com 12 atomos de oxigénio como vizinhos mais
préximos (numero de coordenacéao 12 e, portanto, sitio dodecaédrico). O sitio B, por outro
lado, € ocupado por um cétion de alta valéncia, geralmente tetra- ou pentavalente (Ti%*,
Sn**, Zr**, Nb%, Ta®'), com seis atomos de oxigénio como vizinhos mais proximos
(numero de coordenagéao 6, formando um octaedro). A célula unitaria tipica da estrutura
perovskita pode ser visualizada na figura 8. Como pode-se observar na figura 8(a), na
fase cubica da estrutura os atomos do sitio A ocupam os vértices do cubo, enquanto os
cations B ocupam o centro da estrutura. Os anions de oxigénio se situam no centro das

faces do cubo, formando, junto aos atomos do sitio B, a estrutura dos octaedros BOs [24].
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Outra maneira de visualizar a estrutura cubica perovskita € em termos dos octaedros de
oxigénio, como se apresenta na figura 8(b), na qual estes tém seus centros situados nos
oito vértices do cubo e unidos entre si por seus vértices. Este tipo de estrutura forma um

sitio em seu centro, ocupado pelo cation A [25].

(b)

Figura 8. Estrutura perovskita ABO3 com a origem centrada no ion do sitio B (a) e no ion do sitio A (b).

Fonte: [25]

Uma estrutura perovskita ideal exibe uma simetria cubica com grupo espacial
Pm3m, em que o parametro de rede a da célula unitaria esta geometricamente
relacionado com os raios idnicos dos elementos que ocupam os sitios A e B da estrutura,
e do ion de oxigénio (O%) (ra, rs e ro, respectivamente), conforme descrito pela equagéo

2.6 [25].

V2 —19)=2@g—1) =a 2.6

Quando o tamanho do cation que ocupa o sitio dodecaédrico diminui, sédo

produzidas as inclinagdes octaédricas BOs, as quais minimizam o volume da célula
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unitaria. Assim, o angulo formado entre as ligagcbes B—O-B é diferente de 180° e a
distor¢c&o leva a uma estrutura romboédrica e consecutivamente a uma ortorrdbmbica. Se,
por outro lado, o tamanho do ion que ocupa o sitio A € aumentado, ao invés da inclinagao
octaédrica, a substituigdo produz uma distor¢do que minimiza a energia total do material,

0 que geralmente leva a uma estrutura tetragonal [26].

Apesar da estrutura ideal da perovskita ser cubica, a maioria dos 6xidos de
perovskita sao de fato distorcidos e, como mencionado anteriormente, as propriedades
dos cations situados nos sitios A e B induzem frequentemente distorgcbes comuns.
Portanto, a estabilidade de uma estrutura perovskita pode ser avaliada levando em
consideragdo o chamado fator de tolerancia (t), conhecido também como fator de
Goldschmidt [27], em homenagem ao pioneiro em estudos sobre as estruturais dos 6xidos
de perovskitas na década de 1920. Este fator introduz um critério tedrico puramente
geométrico, que da uma ideia da possibilidade de formacao da estrutura em funcéo do
raio ibnico dos elementos que a compdem, ou da possibilidade de formagao da estrutura
pela substituicdo parcial de um determinado elemento. Em geral, o fator de tolerancia
para uma estrutura ABO3 simples é calculado de acordo com a equagéo 2.7 e € usado
para estimar o grau de distorcdo do octaedro BOs que implica na instabilidade da

ferroeletricidade [20, 21].

(ra —10) 2.7

s \/E(TB — 7o)

Desta forma, a estabilidade da estrutura perovskita cubica com alta simetria &

alcangada quando t = 1, onde o comprimento das ligagées A-O e B-O coincidem. Por
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outro lado, valores do fator de tolerancia no intervalo 0.85 < t < 1.1 promove perovskitas
distorcidas de baixas simetrias, tais como tetragonal, romboédricas e ortorrdbmbicas. Fora
desses limites, o sistema cristalino estabilizara em outros tipos de estruturas, ndo sendo
elas perovskitas. Por exemplo, quando t < 1, indica que o ion que sitio A € menor do que
o ion hospedeiro que permite a formagao da simetria cubica e, portanto, a estabilidade
da estrutura perovskita sera atingida promovendo uma deformacédo da célula unitaria
devido a inclinagdo do octaedro de oxigénio [28]. Neste caso, vale a pena ressaltar que
estruturas de baixa simetria com fases ferroelétricas relativamente fracas e fases
antiferroelétricas (tipicamente romboédricas e ortorrdbmbicas) s&o favorecidas como
consequéncia da mudanga na ligagao A-O. Por outro lado, para t > 1 sdo favorecidas

aquelas estruturas tipicamente ferroelétricas com simetria tetragonal [28].

2.5.2 TEMPERATURA DE CURIE

A temperatura de Curie é outra caracteristica importante dos materiais
ferroelétricos. O ponto de Curie (Tc), ou temperatura de Curie, representa a temperatura
na qual o material ferroelétrico passa por uma transicao de fases estrutural, de modo que
para T > Tc o material ferroelétrico sofre uma transicdo de fase e se torna um material
dielétrico normal [15, 16], mantendo suas propriedades ferroelétricas para T < Tc. Em
outras palavras, se a temperatura cair abaixo do ponto de Curie, o cristal ferroelétrico
sofre uma mudanga de uma fase né&o ferroelétrica (conhecida como paraelétrica) para
uma fase ferroelétrica. A temperatura na qual um cristal muda de uma fase ferroelétrica

para outra é chamada de temperatura de transigao [15, 19].

Quando a temperatura esta proxima do ponto de Curie, as propriedades
termodindmicas dos cristais ferroelétricos, bem como as propriedades dielétricas,
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elasticas, Opticas e térmicas podem ser alteradas. Por exemplo, a constante dielétrica na
maioria dos cristais ferroelétricos tem um valor muito grande (quando comparado com
dielétricos convencionais) préximo ao seu ponto de Curie [19]. Este fenédmeno é
comumente referido como "anomalia dielétrica". Isso se deve a deformacado do cristal
conforme a estrutura da fase muda [15]. A dependéncia da constante dielétrica com a
temperatura acima do ponto de Curie (no estado paraelétrico) € descrita pela lei de Curie-
Weiss (equagao 2.8), onde C é a constante de Curie-Weiss e To é a temperatura de Curie-

Weiss, que é diferente da temperatura de Curie.

£=50+T_T
0

No caso de uma transicdo de fases de primeira ordem observa-se que To < Tc,
enquanto para a transi¢ao de fases de segunda ordem To= Tc [20]. Vale ressaltar que na
verdade, o comportamento anormal sempre ocorre perto de qualquer ponto de transicéo
entre duas fases diferentes, mesmo em T abaixo de Tc. No ponto de transigdo, nao
apenas a constante dielétrica e polarizagao, mas também as constantes piezoelétrica e
elastica, bem como o calor especifico, podem apresentar anomalias em virtude da

mudanga na simetria da estrutura cristalina [20].

2.5.3 DOMINIOS FERROELETRICOS
Como mencionado na seg¢ao anterior, um comportamento caracteristico dos
materiais ferroelétricos € a transicdo de fase paraelétrica-ferroelétrica que eles

experimentam em uma temperatura especifica, chamada de temperatura de Curie (Tc).
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Nesta temperatura, a estrutura cristalina vai de uma fase cubica (paraelétrica) para uma
fase FE de menos simetria. Abaixo da Tc, a estrutura sofre deformacédo devido ao
deslocamento do cation que ocupa o sitio B para fora do centro de simetria do cubo (o
centro das cargas positivas ndo coincide com o centro das cargas negativas). Isso resulta
no aparecimento de um momento dipolar espontaneo na célula unitaria, cuja direcao
dependera da simetria cristalina do material. A polarizagdo espontanea que surge nesses
sistemas é o resultado da orientagdo de pequenas regides chamadas dominios
ferroelétricos, que se caracterizam por um alinhamento uniforme dos dipolos elétricos

adjacentes [16, 19, 29].

Em materiais policristalinos, estes dominios estdo dispostos dentro do reticulo
cristalino aleatoriamente, anulando-se, de maneira que a polarizacéo total macroscopica
€ nula. Esta aleatoriedade leva a uma minimizagao da energia total do sistema. A fronteira
que separa dois dominios adjacentes é chamada de parede de dominio. Sua existéncia
se da em virtude da necessidade na continuidade dos vetores deslocamento e campo
elétrico entre dois dominios vizinhos. De acordo com a estrutura cristalina do material, os
dominios ferroelétricos sao classificados em funcdo do angulo que formam com os
dominios adjacentes [29-31]. Para a estrutura tetragonal, os dominios adjacentes formam
entre si angulos de 90° ou 180° enquanto que para a ortorrémbica formam angulos de

60°, 90°, 120° e 180° [20].
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180° 90°

Figura 9. Representagao esquematicas dos dominios ferroelétricos de 180° (a) e 90° (b), bem como as
regides de paredes de dominios, para um ferroelétrico. Fonte: Adaptado [30]

A figura 9 mostra uma representacdo esquematica de dominios ferroelétricos de
90° e 180°. A formagao de diferentes tipos de dominios ferroelétricos é resultado de um
balango entre energia elétrica e mecanica. Com a aplicagdo de um campo elétrico, a
estrutura inicial de dominio que o material apresentava mudanca devido a sua
reorientacdo na direcdo do campo. A energia daqueles dominios orientados na diregao
do campo elétrico diminui e, portanto, promove o0 crescimento das regides cuja
polarizacéo € orientada paralelamente ao campo através do movimento das paredes do
dominio [32, 33]. Esta reorientacdo cooperativa dos dominios se manifesta com uma
variacao nao linear da polarizagao (P) em funcdo do campo elétrico externo (E), cuja
representagdo (curva P—-E) é conhecida como ciclo de histerese e sera descrita na

préxima segao.

2.5.4 CICLO DE HISTERESE
Uma das principais caracteristicas dos materiais ferroelétricos € a curva de

histerese da polarizacdo do material em fungdo da aplicagdo de um campo elétrico
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externo, como representado na figura 10. Para campos elétricos baixos, as paredes dos
dominios ferroelétricos podem ser deslocadas, assim os dominios orientados com diregcao
oposta a diregdo do campo elétrico comegcam a ser alinhados na diregdo positiva,
resultando em um rapido aumento na polarizagao (segmento AB da figura 10). Conforme
a intensidade do campo elétrico aumenta (correspondente ao segmento BC), a
polarizagdo pode chegar a um estado de saturagdo (segmento CE), onde a maioria dos
dominios estédo alinhados na diregao positiva do campo elétrico, onde a prolongagéao do
segmento CE para o eixo da polarizagao P indica o valor da polarizagado espontanea (Ps)
[15, 19]. Uma vez que o campo elétrico € removido, a polarizacdo n&o caira para zero,
pois certos dominios permanecem alinhados na direcao positiva, de modo que o material

permanecera com uma polarizagdo remanescente, Pr (ponto D).

Figura 10. Representagio esquematica de um ciclo de histerese ferroelétrica, onde P representa a

polarizacao ferroelétrica e E representa o campo elétrico aplicado. Fonte: Adaptado [32]
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A polarizagdo remanescente s6 pode ser eliminada com ajuda de um campo
elétrico aplicado na diregdo contraria (negativa), reduzindo assim a polarizagéo
remanescente a zero, campo esse chamado de campo coercivo, Ec (ponto F). No entanto,
com o aumento do campo elétrico na dire¢do negativa fara com que uma série de dipolos
figuem perfeitamente alinhados naquela dire¢do (segmento FG). Ao retirar o campo
elétrico, ocorrera novamente a polarizagdo remanescente Pr (ponto H), orientada agora
no sentido negativo da polarizagdo. O ciclo é completado (CDFGHC) invertendo
novamente a dire¢do do campo elétrico. Portanto, esta € a impressao digital deixada pelo
material ferroelétrico e sera usada nas aplicagbes de armazenamento de energia

discutidas na se¢ao 2.6.4 [15, 19].

2.5.5 ALGUMAS APLICACOES DOS FERROELETRICOS

Os materiais ferroelétricos sdo conhecidos como materiais inteligentes (do Inglés,
smart materials), capazes de detectar e reagir ao ambiente em que sdo expostos. A
flexibilidade de suas propriedades permite que sejam alteradas por estimulos externos,
como tensao mecanica, temperatura, campos elétricos e magnéticos. Sendo assim, estes
materiais possuem uma mistura uUnica de propriedades dielétricas, ferroelétricas,
piezoelétricas, piroelétricas e eletro-oOpticas. Além disso, a forma ceramica é adequada
para a producido em massa, e, portanto, permite a realizacdo de dispositivos baratos no
mercado eletrénico [33]. Com o desenvolvimento do processo de sintese de materiais, as
ceramicas obtidas a partir de reagentes 6xidos formam a base de materiais para a maioria
das aplicagbes eletrbnicas dos materiais ferroelétricos. Essas aplicagbes sao

responsaveis por mais de 60% do mercado global de ceramica de alta tecnologia [33].
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A sequir, sera apresentada uma visao geral do potencial de aplicagdo dos materiais
ferroelétricos em dispositivos eletronicos, onde serdo mencionados os sistemas mais
comuns e suas propriedades mais importantes do ponto de vista tecnoldgico. Os
fendbmenos que serdo abordados tém sido usados atualmente em equipamentos de alto
desempenho tecnoldgico, tém consequéncia direta do uso da ferroeletricidade, ou estao
intimamente relacionados a ela. As principais aplicagdes podem ser divididas em cinco
areas distintas que se baseiam em diferentes combinagdes de propriedades dos

ferroelétricos [33].

= Capacitores ferroelétricos

Um capacitor consiste em um material dielétrico localizado entre dois eletrodos
metalicos. A quantidade de energia elétrica que pode ser armazenada no capacitor &
descrita pela equacao 2.9, onde C é a capacitancia, ¢, € a permissividade dielétrica no
Vvacuo, &, € a permissividade relativa, d é a distancia entre os eletrodos e A representa a
area do eletrodo [15]. E conveniente ressaltar que a permissividade dielétrica relativa,
define-se como a razao entre a permissividade dielétrica do material e a permissividade
dielétrica do vacuo. No entanto, a pesar de néo ser estritamente uma “constante”, esse
parametro é citado em muitos artigos como sendo a constante dielétrica. Dessa forma,
para evitar confusdo aos leitores, a partir de agora usaremos o termo permissividade
dielétrica (¢) para nos referirmos a constante dielétrica (ou permissividade dielétrica

relativa).

C= 8087-14 29
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Devido as altas permissividades, os materiais ferroelétricos estdo sendo fortes
candidatos na producdo de supercapacitores [33]. Por exemplo, ceramicas a base de
BaTiOs tém um valor de permissividade dielétrica extremamente alto (~ 15.000), em
comparagdo com dielétricos comuns e materiais poliméricos, com valores de
permissividade em torno de 5 ou 10, que representam 50 % do mercado de capacitores
ceramicos [15]. De acordo com a Equacéo 2.9, para se obter maior eficiéncia energética,
além da alta permissividade dielétrica, uma pequena espessura do material dielétrico
também aumenta a capacidade de armazenamento. O uso de capacitores ceramicos
multicamadas (MLC), neste sentido, aprimora ainda mais a eficiéncia energética. A
estrutura de um capacitor MLC consiste em diversas camadas de material dielétrico entre
os eletrodos. Cada camada individual contribui com uma capacitancia e a quantidade de
energia armazenada nesse sistema € descrita pela capacitancia representada pela
equacéao 2.9, porém multiplicada por n, onde n € o numero de camadas dielétricas [15].
Com os avangos na tecnologia a incorporagao de fitas em forma de filmes finos tornou
também possivel a fabricagcdo de multicamadas dielétricas com espessuras da ordem dos
nandémetros (nm). Combinado com o uso de uma permissividade dielétrica alta, um
elevado valor de capacitancia pode ser alcancado em um dispositivo com volume
relativamente pequeno, favorecendo o desenvolvimento de dispositivos miniaturizados

com tecnologia de alta integracao [15].

= Filmes finos ferroelétricos

Acredita-se que o processamento ceramico em varias camadas seja uma chave
para uma tecnologia de sucesso usando componentes ferroelétricos. Neste sentido,
alinhado com a tendéncia da tecnologia de dispositivos cada vez mas miniaturizados,
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houve um grande interesse no desenvolvimento de materiais ferroelétricos em forma de
filmes finos. Alguns materiais ferroelétricos importantes usados como filmes finos incluem
materiais com estrutura tipo perovskita, tais como BaTiOs, PbTiOs dentre outros [33].
Existem muitas razbes para a crescente importancia dos filmes finos ferroelétricos: i) a
tendéncia de miniaturizagcdo de componentes eletrénicos levou ao desenvolvimento de
dispositivos ferroelétricos de filmes finos com as mesmas fungbes eletrénicas com
apenas uma pequena parte do material ceramico; ii) filmes finos podem substituir
materiais ferroelétricos extremamente caros do ponto de vista de processamento, como
por exemplo os monocristais, e iii) o filme fino tem uma vantagem adicional, e esta radica
no fato de que pode projetar um pequeno volume em um unico material e possui uma
grande flexibilidade geométrica. Sendo assim, novas areas de aplicagdo usando as
caracteristicas exclusivas de filmes finos baseados em materiais ferroelétricos estao
sendo exploradas [33]. Novas areas de aplicacido usando novos conceitos de dispositivo
estdo sendo desenvolvidas, e as caracteristicas unicas de filmes finos e materiais

ferroelétricos estdo sendo exploradas [33].

= Memorias ferroelétricas

Desde que se tornou possivel produzir filmes finos ferroelétricos e integra-los em
circuitos semicondutores, novas perspectivas para armazenamento de dados se abriram
dando entdo espaco para as memorias semicondutoras, tais como memorias de acesso
aleatdrio dindmicas do tipo DRAM's (Dynamic Random Access Memories) e estaticas do
tipo SRAM’s (Static Random Access Memories), que atualmente dominam o mercado [15,

33].
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As memorias (DRAM’s e SRAM'’s) s&o classificadas como volateis, o que significa
que quando a energia é removida, as informag¢des armazenadas sao perdidas. No
entanto, existem as memdrias ndo volateis que, ao contrario da memoaria volatil, podem
armazenar dados mesmo em caso de queda de energia o que as torna mais caras do que
as memorias volateis [15]. As memodrias ndo volateis disponiveis no mercado atualmente
incluem semicondutores complementares de é6xido metalico CMOS (Complementary
Metal Oxide Semiconductor) e memorias eletricamente apagadas EEPROM's (Electrically
Erasable Programmable Read Only Memory) [15]. Apesar de comtemplarem parte do
mercado eletrdnico, novos estudos buscam alternativas de isengao de materiais que

sejam rapidos, em termos de processamento, e com baixo consumo de energia [33].

Por apresentar diversas vantagens, as memorias baseadas em materiais
ferroelétricos possuem as caracteristicas adicionais de nao-volatil. Neste sentido,
comunidade cientifica envolvida com pesquisas em materiais ferroelétricos esta
particularmente interessada em substituir as memoarias atuais (DRAM’s, SRAM’s e
CMOS) por dispositivos baseados em filmes finos ferroelétricos, pois se tornam
disponiveis no mercado, mais compactos, de baixo custo, com proje¢cdes promissoras
para um futuro préximo [33]. De fato, os filmes finos ferroelétricos ja vém sendo utilizados
na confecgao de memorias semicondutoras chamadas de FRAM'’s (Ferroelectric Random
Access Memories), e possuem um maior desempenho em comparagao as existentes. As
FRAM'’s fazem uso da comutacdo da polarizacdo para armazenar dados, ou seja, a
polarizacédo espontanea pode ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico externo,
de modo que os dados sdo armazenados pelo fenbmeno da polarizagdo nas regides
microscopicas localizada nas camadas dos filmes finos. Além disso, as FRAM’s sao nao-
volateis, pois mesmo com a interrupcdo da fonte de tensdo, o material permanece

polarizado [15].
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= Aplicagoes eletro-6pticas

Além das aplicagbes em capacitores e memérias ferroelétricas, existem muitos
efeitos interessantes que surgem nestes materiais quando a luz incide sobre eles e se
propaga através dos mesmos [31]. Muitos materiais ferroelétricos foram explorados no
campo da optica, baseando-se no fenébmeno eletro-6ptico [19]. O efeito eletro-6ptico
refere-se a forma de como o campo elétrico aplicado no material pode afetar a velocidade
de propagacao da luz dentro do material. Sendo a luz uma onda eletromagnética, a
mesma também pode atuar como fonte de um campo elétrico "aplicado", causando a
polarizacdo de ions (dependendo da frequéncia), alterando assim as propriedades

dielétricas do material [31].

Particularmente nos ultimos anos, despertou-se grande interesse no estudo das
propriedades Opticas de filmes finos ferroelétricos, constituindo-se um componente
importante de dispositivos tais como, guias de onda, moduladores eletro-6pticos,

osciladores paramétricos, entre outros [31, 34].

= Sensores piroelétricos e piezoelétricos

Muitas aplicagbes dos materiais ferroelétricos usam propriedades relacionadas a
piroeletricidade e piezeletricidade. Os piezoeléctricos, por exemplo, encontram uma série
de usos em dispositivos eletromecanicos, principalmente voltados para transdutores, que
convertem vibragdes mecéanicas em sinal elétrico. Dessa forma, sao utilizados para
captacado e emissao de som e de vibragao [16, 33, 35]. O efeito piezoelétrico inverso
também é bastante aplicado, uma vez que o mesmo transdutor que emite o sinal pode

funcionar como detetor (ou sensor), pois 0os ecos que voltam a ele produzem uma
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vibracdo do material. Este principio € usado em transdutores para aplicagdes

principalmente na area da medicina em obtencdo de imagem médicas (ultrassonografia)

[4].

Os sistemas piroelétricos, por outro lado, sdo uteis em uma variedade de
aplicagdes em imagens e deteccao [36]. Uma vez que sao altamente dependentes da
temperatura, sdo mais comumente usados para sensoriamento térmico [15]. Os
detectores piroelétricos, por exemplo, conseguem detectar radiacdo infravermelha de
comprimentos de onda longos e estdo recebendo cada vez mais atengdo em muitas
aplicagdes. Do ponto de vista tecnologico, os piroelétricos sdo amplamente utilizados em
aplicagdes industriais como detecg¢ao de incéndio, deteccao infravermelha baseada em
satélite e deteccao de pessoas por meio de sua emissao infravermelha (detectores de
movimento). Mais estudos estao sendo realizados para o uso de filmes finos ferroelétricos
para dispositivos piroelétricos, por ser vantajoso em consequéncia de seu baixo custo.
Além disso, a geometria do filme fino € conveniente para o desenho desses dispositivos
[15, 33]. Outras aplicacdes de detectores piroelétricos incluem sistemas de imagem, que
se tornaram ferramentas de diagndstico em aplicagcdes médicas [33], como deteccao de
doengas vasculares, artrite e reumatismo, e monitoramento do desempenho muscular

por meio de imagens infravermelhas e realizagao de diagndstico pré-clinico [36].

Neste capitulo, um esforgo foi realizado para introduzir o contexto histérico, os
principios basicos que regem a ferroeletricidade e a discussdo de suas propriedades
fisicas. Finalmente, uma série de aplicacbes dos materiais ferroelétricos, explorando
propriedades que sdo uma consequéncia indireta da ferroelétrica, como dielétricas,

piezeletricidade e piroeletricidade, também foram descritas.
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2.6 SISTEMA AgNbOs3

Desde sua descoberta em 1958, o niobato de prata (AgNbOs) tem recebido
especial atencdo, principalmente nos ultimos anos, devido as suas interessantes
propriedades fisicas e quimicas [37, 38]. Nesta sec¢do, sera discutido brevemente o
fendmeno da antiferroeletricidade, bem como a estrutura cristalina, a transicao de fases

e as propriedades dielétricas do sistema AgNbO:s.

2.6.1 ANTIFERROELETRICIDADE

Para entender o fenbmeno da antiferroeletricidade (AFE), € necessario citar a
ferroeletricidade, pois, eles estdo intimamente relacionados ao processo de polarizagéo.
Em materiais ferroelétricos, dipolos adjacentes em um dominio compartiiham a mesma
direcdo de polarizagao e a direcao do dipolo pode ser alterada por um campo elétrico
externo aplicado. Ao contrario, no material antiferroelétrico, os dipolos adjacentes s&o
dispostos em diregbes opostas (antiparalelas) e, sob um campo elétrico suficientemente
alto, devido a baixa energia livre, a dire¢do dos dipolos pode ser reorganizada ao longo
da diregdo do campo. No entanto, chegara um momento em que parte dos dipolos vao
estar reorganizados na mesma diregéo, entdo é dito que o material estara em um estado
ferroelétrico. Portanto, a antiferroeletricidade pode ser definida como o fenébmeno no qual
as dire¢des de polarizagdo espontanea de dipolos adjacentes s&o opostas, e a mesma

direcao pode ser induzida sob a acdo de um campo elétrico suficientemente alto [2].

Nesse sentido, os materiais AFEs tém duas caracteristicas diferentes dos FEs. A
primeira € que a polarizagdo espontdnea macroscopica € zero (P,~0), em razdo dos
dipolos adjacentes serem opostos o0 que resulta na anulagdo da polarizagcdo. A segunda

caracteristica radica no fato de que a curva de histerese (P-E) apresenta dois ciclos de
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histerese ferroelétricos. Além disso, em altas temperaturas, a antiferroeletricidade
desaparece e o material se torna paraelétrico [2, 14]. A figura 11 mostra a curva
representativa do ciclo de histerese para um material antiferroelétrico, cuja fenomenologia
sera discutida detalhadamente no préximo capitulo nas aplicagdes em armazenamento

de energia.

Antes da polarizagdo

P (uC cm™)

E#0

I\

Depois da polarizagdo

E (kVem™)

Figura 11. Ciclo de histerese dos materiais antiferroelétricos (AFEs). Fonte: [16]

2.6.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO AgNbOs

O sistema AgNbOs se enquadra na familia de compostos com estrutura do tipo
perovskita (ABOs) distorcida, com grupo espacial Pmc21 (ou Pb2im, em sua
representagao equivalente). Os parametros de rede reportados experimentalmente séo a
=15,64773 A, b=5,55199 A, ¢ = 5,60908 A e a=B=y=90° [38]. Uma perovskita ideal exibe
simetria cubica do grupo espacial Pm3m. Entretanto, o AgNbO3 exibe uma série de
transicoes de fases que envolvem deslocamentos dos cations, inclinacao e rotagdes do

octaedro de oxigénio [22, 39, 40], conforme mostrado na figura 12. De acordo com o
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digrama mostrado na figura 12, abaixo de 626 K, o AgNbO3 apresenta a fase ferroelétrica,
seguida de duas fases antiferroelétricas, com simetria ortorrombica. Na medida em que
a temperatura aumenta, o material transforma-se sequencialmente da simetria
ortorrbmbica (Cmcm) para a tetragonal (P4/mbm) e acima de 852 K o material se torna
um paraelétrico com simetria cubica (Pm3m) [33, 34]. A identificagdo do grupo espacial a
temperatura ambiente do sistema AgNbOs ainda € uma problematica, uma vez que,

anteriormente, acreditava-se que as fases M pertenciam ao grupo espacial Pbcm.

Temperatura 340K 540K 626 K 660 K 852 K
< My | My | Mg | o) ‘ T | C S
Grupo espacial  Pmc2, | Pbem Cmem P4/mbm = Pm3m
Estado F AF  AF P P P

Figura 12. Transigdes de fase do sistema AgNbOs com suas respectivas temperaturas e grupos
espaciais. F, AF e P se referem as fases ferroelétrica (FE), antiferroelétrica (AFE) e paraelétrica (PE),

respectivamente. Fonte: [41].

Entretanto, a natureza centrosimétrica do grupo espacial Pbcm nao conseguiu
explicar a polarizagdo espontanea fraca (Ps = 0,041 uC/cm?) induzida na ceramica de
AgNbOs3 [38]. No entanto, em 2011, com base em uma analise abrangente da estrutura,
Yashima e colaboradores a identificaram como Pmc21, grupo esse nao-centrossimetrico

(M1) e passou a ser Pbcm (Mz), para temperaturas abaixo do ponto de Curie [41-44].

Todavia, existem incertezas em torno da estrutura da fase correta, por ndo terem
sido determinadas conclusivamente. Dessa forma, estudos tedricos revelam que ambas

as fases antiferroelétricas e ferroelétricas com os grupos Pbcm e Pb2im,
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respectivamente, podem existir nesse sistema na temperatura ambiente. Devido a baixa
polarizagéo, esta fase ferroelétrica tem sido referida como fase ferrielétrica [39, 44].
Nesse sentido, é relatado que as transicoes de fases M-O, O-T e T-C estao relacionadas
com diferentes tipos de inclinagdo dos octaedros de oxigénio, enquanto as transi¢oes
entre as fases M estdo associadas a uma ligeira variagdo no deslocamento dos cations
(Nb e Ag). Devido a coexisténcia das fases FE e AFE na fase M1, acredita-se que o
deslocamento do ion Ag no sitio A seja ordenado pela AFE, enquanto a ocorréncia da
ferroeletricidade fraca deve-se ao deslocamento do ion Nb fora do centro de simetria na
estrutura cristalina [45, 46]. A figura 13 mostra a estrutura do AgNbO3s em temperatura
ambiente, exibindo simetria ortorrbmbica nos grupos espaciais Pb21m (a) e Pbcm (b), em
que a caracteristica notavel do grupo Pmc21 é o deslocamento atémico do Nb ao longo
do eixo “c’. Ja no grupo Pbcm, os atomos Ag e Nb s&o deslocados em direcdes
antiparalelas ao longo do eixo “b” que forma o centro de simetria dos octaedros de

oxigénio [38].

a
W Ag2 Ag2
%2 oz B
.«:El ;':g-l. _:1g1 ‘:!:;1
‘-.‘?hl _?‘?hl .—-;li _‘:h
Nbl Nbl Nb Nb

Figura 13. Estrutura cristalina do AgNbO3s com grupo espacial Pmc21 (a) e Pbcm (b). Fonte: [43]
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2.6.3 PROPRIEDADES DIELETRICAS

Como discutido no capitulo anterior, os materiais ferroelétricos exibem altas
permissividades dielétricas em uma ampla faixa de temperaturas. Destaca-se, dentre
eles, o niobato de prata, caracterizado também por revelar excelentes propriedades
dielétricas que incluem algumas anomalias que ainda n&do tém sido esclarecidas [46]. A
figura 14 apresenta a dependéncia com a temperatura da componente real da
permissividade dielétrica, onde podem ser claramente observadas seis anomalias

dielétricas, que poderiam estar associadas com possiveis transicoes de fases estruturais

[47].
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Figura 14. Dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura para o sistema AgNbOs. Fonte:

Adaptado [18]
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Dados reportados na literatura [22] revelam que durante o ciclo de aquecimento
do material aparece um ombro na curva dielétrica em torno de 40 K. A real origem desta
primeira anomalia ainda é desconhecida, uma vez que pode estar associada a uma
transicédo de fase ou ndo. Para tanto, experimentos mais sofisticados sdo necessarios em
condigdes de temperatura extremas, na regido criogénica. Em seguida, se observa uma
segunda anomalia em torno de 345 K, caracteristica de uma transicdo de fases
ferroelétrica-antiferroelétrica [48-50], dada por uma distorcdo da estrutura cristalina

conforme aumenta a temperatura do material.

Por outro lado, embora despercebida em muitos trabalhos reportados [51-54]
devido a sua baixa intensidade (em termos de visibilidade), uma outra anomalia dielétrica
tem sido observada em torno de 453 K. Experimentos revelam, no entanto, que durante
o resfriamento do material esta terceira anomalia torna-se mais visivel, o que leva a
pensar que esteja relacionada com uma forte contribuicao dos defeitos estruturais. Para
mais altas temperaturas, observa-se uma forte dependéncia com a frequéncia da
resposta dielétrica, de modo que a anomalia observada em torno de 540 K pode estar
associada com o carater relaxor de uma transicao de fases antiferroelétricas (AFE1—AFE-2)
com diferentes simetrias estruturais. Observa-se também uma anomalia acentuada em
torno de 631 K, que tem sido associada com uma transicao de fases antiferroelétrica-
paraelétrica, acima da qual o material deveria perder suas propriedades polares. Acima
desta temperatura, caracterizada como a temperatura de Curie, ainda se observam trés
anomalias que sao essencialmente derivadas pela inclinagédo do octaedro de oxigénio e
tém apenas pequena influéncia na permissividade dielétrica [22]. Embora,
aparentemente, o AgNbOs possa ter coexisténcia das fases ferroelétricas e
antiferroelétricas a temperatura ambiente, fato que ainda é controverso na literatura, tais

anomalias ainda podem ser identificadas através da medicdo da permissividade dielétrica
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em fungao do campo elétrico aplicado (curvas ¢-E). Em geral, a permissividade dielétrica

na fase ferroelétrica diminui com um aumento do campo elétrico, como observado na

figura 15(a).
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Figura 15. Dependéncia da permissividade dielétrica com o campo elétrico: curvas tedricas dos materiais

ferroelétricos (a e b) e curva experimental do AgNbOs (c). Adaptado [11]

Na fase antiferroelétrica, no entanto, a curva ¢-E mostra uma tendéncia oposta.
Como mostrado em figura 15(b), a permissividade dielétrica permanece praticamente
constante em uma ampla regido de campo elétrico aplicado (com baixa intensidade). Para
valores moderados de E, no entanto, o parametro ¢ aumenta subitamente mostrando um
maximo proximo de um campo critico e logo diminui para valores maiores de E. Ao
diminuir o campo, devido a reorientacdo dos dominios e seu respectivo retardo em

resposta ao campo elétrico, observa-se um pico para um valor diferente de campo
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elétrico, mostrando assim uma curva caracteristica de histerese dielétrica. Os valores de
E no maximo de permissividade dielétrica sdo conhecidos como campo coercitivo, e
devem coincidir com aquele Ec observado nas curvas de histerese. No entanto, devido a
coexisténcia de fases FE e AFE, dois maximos adicionais s&o observados, uma vez que
(para este caso) a fase FE somente é induzida para elevados valores de campo aplicado.
A figura 15(c) ilustra um exemplo claro deste comportamento para o sistema AgNbOs.
Vale a pena notar que a diminuicdo do & € observado na regido de baixo campo,

confirmando a fraca ferroeletricidade do AgNbO3 com a fase M1. [11].

2.6.4 APLICAGOES TECNOLOGICAS

Os materiais AFE tém sido intensamente investigados ao longo das ultimas
décadas para aplicagdbes em dispositivos eletrbnicos, que incluem transdutores,
atuadores, e capacitores para armazenamento de energia [37, 55]. Existem geralmente
quatro tipos de materiais dielétricos que podem ser usados para aplicagdes de
armazenamento de energia: a) dielétricos lineares, (b) ferroelétricos (FE), c) ferroelétricos
com caracteristicas relaxoras (FER) e d) antiferroelétricos (AFE) [56]. A figura 16 ilustra

as diferentes respostas P-E (ciclos de histerese) para esses materiais [56].

Os dielétricos lineares normalmente apresentam alta resisténcia de ruptura
dielétrica e baixa perda de energia. Apesar disso, a sua pequena polarizagao
macroscopica limita sua capacidade para aplicagbes em armazenamento de energia. Os
ferroelétricos, por sua vez, possuem uma média resisténcia de ruptura dielétrica e grande
polarizagdo maxima (Pmax), mas devido ao alto valor de polarizagdo remanescente (PRr)
apresentado, os ferroelétricos possuem baixa densidade de armazenamento de energia

junto com pouca eficiéncia energética. Por outro lado, os ferroelétricos relaxores e
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antiferroelétricos tém se mostrado como 6timos candidatos para armazenamento de

energia devido a suas altas densidades de energia recuperavel (Wrec). Isso se deve aos

extremamente baixos valores observados de Pr, acompanhado dos altos valores de

maxima polarizagdo. A maior densidade de energia pode ser encontrada nos AFE em

comparagado com os relaxores uma vez que os materiais AFE exibem duplo ciclo de

histerese e alta Pmax no estado FE, bem como polarizagdo remanescente quase nula no

estado da AFE [57].
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Figura 16. Ciclos de histerese para os diferentes tipos de materiais comumente usados para dispositivos

de armazenamento de energia: (a) dielétricos lineares, (b) ferroelétricos, (c) ferroelétricos relaxores e (d)

antiferroelétricos. Adaptado: [56]

Do ponto de vista tecnoldgico, para projetar novos materiais AFEs com melhor

desempenho é necessario compreender o mecanismo de armazenamento nesses
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sistemas. A figura 17 apresenta a polarizagéo versus elétrica tipico dos AFEs, agora em
um tamanho mais amplo. Na auséncia de um campo elétrico, os dipolos sao dispostos

antiparalelamente no material AFE.

Polarizagdo maxima »
induzida (Pax)

Densidade de energia
recuperavel

(W}'ECJ

-

Polarizagdo remanescente

[PTEJR}
"-___*

rizagao

Pola

Densidade perdida de energia
(Wiass)

Campo elétrico

Figura 17. Ciclo de histerese para um antiferroelétrico, porém agora mostrando o mecanismo de

armazenamento de energia. Fonte: [57]

Quando um campo elétrico suficientemente alto € aplicado, os dipolos antiparalelos
tendem a se orientar na mesma diregdo do campo e o material pode ser redirecionado
para o estado ferroelétrico acima do campo elétrico critico, que é responsavel pela
transformacao de fases AFE—FE. Assim, o estado FE é induzido com um alinhamento
paralelo dos dipolos, o que resulta em um aumento acentuado da polarizagdo maxima
(durante o processo de carga). Normalmente, para estes materiais o estado FE é instavel
e, portanto, apos a remogao do campo elétrico o material volta para o estado AFE o que

leva a uma Pr proxima a zero (durante o processo de descarga). Desta forma, o material
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sera descarregado com energia armazenada sendo liberada [40]. A area sombreada em
verde representa a quantidade de energia recuperada, enquanto a area em vermelho

escuro representa a energia perdida (Wioss) durante o processo.

Geralmente, o processo de armazenamento de energia nestes sistemas pode ser
avaliado usando as formulas matematicas representadas pelas equagdes 2.10 e 2.11,
que mostram a densidade de energia armazenada (W,) e recuperada (Wrec),

respectivamente [57,58].

Pmax 210
Wa=f E dP
0

Pmax 2.11
Wiee =f Edp

P rem

Claramente, parte da energia armazenada nao é recuperada devido ao efeito de
histerese devido a contribuicdo de uma pequena parcela de fase ferroelétrica, por causa
das perdas dielétricas (Wioss). Em todos os casos, a eficiéncia da conversado de energia
(e) é dada pela razdo entre a densidade de energia recuperavel e a armazenada,

conforme descrito pela equacéao 2.12.

|4
rec  100% 212

a

Através desta analise, recomenda-se o desenvolvimento de materiais AFEs com

alta densidade de energia recuperavel (Wrec), mas para isso € necessario que o material
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apresente baixa polarizagado remanescente (Pr), bem como baixo campo coercitivo (Ec)
para alcancar alta resisténcia a ruptura dielétrica e, por fim, alta polarizacdo maxima.
Entretanto, sdo muitas condigdes impostas em unico material e isso acaba se tornando
uma tarefa dificil, porque muitos materiais AFEs tradicionais exibem, por exemplo, valores
de campos coercitivos extremamente alto, tornando-os inadequados para aplicagdes

praticas em temperatura ambiente [57].

Neste sentido, estudos recentes reportados em sistemas ceramicos a base de
AgNbOs revelaram valores de densidade de armazenamento de recuperavel em torno de
1,6—2,1 Jlcm=3, quando submetidos a campos elétricos no intervalo de 175-220 kV/cm
[59, 60], polarizagdo maxima de 52 uC/cm? e polarizagdo remanescente de 0,05 uC/cm?
na auséncia de campo elétrico [44]. Além disso, a eficiéncia energética alcangada na
ceramica AN pura foi em torno de 37-40 %, valor este que deve ser melhorado para
diminuir as perdas de energia [59, 61]. Por outro lado, resultados tedricos reportados
analisaram a estrutura do AgNbO3s com modificagbes dos sitios A e B da estrutura para
avaliar a influéncia do dopante no armazenamento de energia [58]. Na pratica, a
dopagem quimica no sistema AN, serve como um método eficaz para aperfeigoar as
propriedades de armazenamento de energia e a estabilidade da fase AFE [11]. A
estabilidade da estrutura cristalina esta diretamente atrelada com o fator de tolerancia de
Goldschmidt conforme discutido na seccéo 2.1.4.1. Nesse sentido, a estratégia buscada
pelos pesquisados é inserir um dopante que possua raio ibnico menor que o raio do ion
hospedeiro no sitio A, a fim de diminuir o fator de tolerancia [40]. Diante disso, elementos
de terras raras, tais como La, Nd, Sm e Gd tém sido usados em modificacdes do sistema
AN, obtendo-se altos valores de Wrec [37, 58]. Esse resultado € compreensivel dado que
elementos de terras raras, quando comparado com outros elementos quimicos, séo

geralmente acreditados para contribuir para os deslocamentos ferroelétricos que
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promovem a ferroeletricidade e sao susceptiveis de suprimir distorcbes da estrutura
cristalina [11]. Por exemplo, resultados reportados para ceramicas de AN modificadas
com Sm3* mostram alta eficiéncia de armazenamento de energia (~68,5 %) com valores
relativamente altos de Wrec, em torno de 4,5-5,20 J/cm3 [58, 62, 63]. Por outro lado,
estudos mostram valores moderados de densidade de energia recuperavel (~ 2.6-3.55
J/cm?) com adigéo de ions de Bi®* e Ca?* no sistema AN [58, 64, 65]. Os autores associam
esses valores ao aprimoramento da fase antiferroelétrica em temperatura ambiente,
promovido dela adicdo dos dopantes envolvidos, levando a uma forte reducdo da

polarizagdo remanescente [66].

Além da diminuigao do fator de tolerancia (f), a estabilidade da fase AFE também
pode estar relacionada com reducgao da polarizabilidade do sitio B [40]. Neste contexto,
ions de Ta®", Ba?* e W®* usados como dopantes no sitio B da estrutura do AN,
substituindo o Nb®', contribuem também para um aumento da densidade de
armazenamento de energia recuperavel, revelando valores na faixa de 2,1-4,2 J/Icm3[1,
58, 59]. Este resultado esta associado com a diminui¢do da polarizabilidade do sitio B,
levando ao aprimoramento da fase antiferroelétrica [60]. Além disso, modificagdes
simultédneas nos sitios A e B, promovem um aumento consideravel da densidade de
energia recuperavel (~6,5 J/cm3, bem como uma alta eficiéncia de armazenamento (~ 71
%) [65]. Estes resultados se tornam superiores aos previamente reportados para sistemas

baseados em chumbo, tais como o PZT (~ 6,4 J/cm?) [67].

E importante salientar, no entanto, que uma vez que as propriedades fisicas
desses sistemas, incluindo as transicdes de fases estruturais, sao fortemente
dependentes da estrutura cristalina, € de extrema relevancia realizar um estudo detalhado

das propriedades estruturais, no intuito de melhor elucidar as possiveis causas que
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promovem as anomalias observadas na resposta dielétrica e que ainda n&o estdo bem
esclarecidas na literatura. Neste sentido, a proxima secdo abordara um dos topicos
centrais deste trabalho, que esta embasado na analise das propriedades estruturais

locais por espectroscopia Raman.

2.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.7.1 ASPECTOS HISTORICOS

A previsdo tedrica do espalhamento Raman foi relatada em 1923 pelo fisico
austriaco Adolf Smekal e comprovado experimentalmente em 1928 por dois grupos, de
forma independente, na india (por Raman e Krishnan) e na Russia (por Landsberg e
Mandelstam) [68]. Um fato curioso a destacar é que a fascinagéo pela cor azul do mar
Mediterraneo levou ao indiano Chandrasekala Venkata Raman a iniciar suas pesquisas
sobre a radiagao difusa nos liquidos [69]. Nessa época, ja era conhecida a teoria classica
de espalhamento da luz, proposta em 1871 por de Lord Rayleigh, na qual a intensidade
da radiacdo espalhada é proporcional a quarta poténcia da frequéncia da radiacéo
incidente [69,70]. Apesar disso, Raman nao satisfeito com a teoria de Rayleigh, juntou-se
a Krishnan e estudou exaustivamente uma série de resultados de medi¢des de luz
espalhada por liquidos e sélidos [68]. Raman e sua equipe de pesquisa em Calcuta
provaram experimentalmente com sucesso, em 1928, que a disperséo da luz varia com
a frequéncia e consolidou a teoria proposta inicialmente por Smekal. Ao mesmo tempo,
dois fisicos Russos Landsberg e Mandelstam também observaram o mesmo efeito. Afinal,
Smekal forneceu a base tedrica, embora sua obra ndo fosse amplamente conhecida na
época. Além disso, depois que o trabalho de Raman foi impresso, os resultados da

pesquisa de Landsberg e Mandelstein também foram publicados [68, 69]. No entanto, a
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descoberta do fenbmeno foi atribuida apenas ao primeiro grupo, e o efeito foi nomeado
em tributo a Raman que foi agraciado com o prémio Nobel de Fisica no ano de 1930 em

reconhecimento a esta conquista [68, 71].

O primeiro espectrometro Raman comercial foi construido apenas em 1953,
usando mercurio como fonte de radiacdo. Com esta configuragdo, mais de 40.000
compostos foram identificados, sendo a espectroscopia Raman usada inicialmente nos
campos da Fisica e da Quimica, principalmente para estudar vibragdes e estruturas
moleculares. No entanto, a fonte de luz utilizada tornou-se uma aplicagao dificil,
especialmente para amostras fotossensiveis e coloridas que absorvem fortemente esta
radiacdo [68,69]. Apdés a invengdo do laser em 1960, o mesmo foi introduzido no
espectrometro como fonte de radiagao, sendo proposta pelo fisico brasileiro Sérgio Porto
e Wood em 1962. Desde entdo, houve grandes avangos nas pesquisas, principalmente
em analise de biomoléculas. Além do mais, em 1966, surgiu a possibilidade de
acoplamento do microscopio a um espectrometro Raman. Entretanto, este equipamento
foi desenvolvido por Delhaye e Dhamelincourt em 1974. Esta nova técnica permitiu o uso
de espectroscopia Raman para mapeamento de superficies. A partir de entdo, numerosas
variagbes na espectroscopia Raman também foram desenvolvidas, tais como
espectroscopia Raman anti-Stokes coerente (CARS), espectroscopia Raman aprimorada
de Superficie (SERS), espectroscopia de ressonancia Raman (RRS), espectroscopia
Raman aprimorada de ponta (TERS) e a espectroscopia de excitagdo Raman (SRS);
todas foram significativamente melhoradas em varios aspectos (velocidade e/ou

resolugéo) [68].

64



2.7.2 FUNDAMENTOS TEORICOS

A espectroscopia Raman é uma técnica local que obtém informagdes sobre os
modos vibracionais da estrutura cristalina, quando um feixe de luz de uma fonte de laser
atinge o material. O processo de espalhamento, que surge entre os fotons e os momentos
de dipolos elétricos, induzidos pelo campo eletromagnético da radiagao incidente, pode
envolver a transigdo de energia das moléculas excitadas para um nivel de energia
diferente do seu nivel de energia fundamental. A dispersdo associada a essa transi¢cao
inelastica de energia € chamada dispersdo Raman. Ou seja, a dispersdo Raman é
descrita em termos da transigdo energética das moléculas entre seus diferentes niveis de
energia vibracionais. O momento dipolar induzido (pelo campo eletromagnético da
radiagdo incidente) ocorre como resultado da polarizabilidade molecular, onde a
polarizabilidade esta dada pela deformacao da nuvem de elétrons, em relagéo ao nucleo,
sobre a molécula por um campo elétrico externo. Para que as bandas Raman sejam
observadas, a vibragdo da molécula deve causar uma mudanca na polarizabilidade
durante a interagdo. Em outras palavras, a intensidade da dispersdo Raman é
proporcional ao quadrado da mudancga na polarizabilidade em relagdo a uma mudancga
na amplitude vibracional. A luz incidente com frequéncia angular caracteristica pode
interagir com o cristal para criar (ou aniquilar) um ou mais quanta de vibragcédo da rede
(fébnons) e a energia adquirida (ou perdida) pela rede é compensada por uma diminui¢gao
(ou aumento) na frequéncia da luz dispersa. Esses processos dao origem a dispersao
Raman Stokes e anti-Stokes, mostradas na figura 18, que serdo explicadas

posteriormente [72, 73].
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Figura 18. Trés tipos de processos de espalhamento que podem ocorrer quando a luz interage com uma

molécula. Fonte: [73]

2.7.2.1 DESCRIGAO CLASSICA

Do ponto de vista da Fisica classica, o espalhamento Raman pode ser explicado
através da polarizabilidade molecular, resultante da interagdo da molécula com o campo
elétrico oscilante da luz. A polarizabilidade descreve o grau em que a nuvem de elétrons
ao redor da molécula é faciimente deformada. Sendo assim, quando ha uma distorgao
momentanea de elétrons nas ligagdes moleculares, ocorre a dispersdo Raman. Essa
distorcao significa que as moléculas induziram dipolos elétricos e estado temporariamente
polarizadas. Quando a molécula retorna ao seu estado normal, a radiagédo sera reemitida

na forma de dispersdo Raman [72, 74]

Quando exposto a radiagao eletromagnética, apenas a parte elétrica da radiagao
incidente é importante, e a influéncia causada pela componente magnética € ignorada.
Na verdade, é esse campo elétrico radiante que vai interagir com a molécula, e os elétrons
e nucleos que compdem a molécula serdo deslocados. Devido a separagéo das cargas,

um momento de dipolo elétrico é induzido na molécula e se diz que ela esta polarizada
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[75]. Entdo, a magnitude do momento de dipolo induzido (u), devido a intensidade do

campo elétrico, é dado pela equacgao 2.13, onde «a € a polarizabilidade da molécula.

u=akE 213

O campo elétrico (E) experimentado por cada molécula da amostra submetida a

uma onda eletromagnética de frequéncia v, € dado por:

E = Eycos2mut 214

onde E, é a amplitude da onda eletromagnética. Combinando as equacdes 2.13 e 2.14,

obtemos:

U = aEycos2mut 2.15

Portanto, a equacéo 2.15 implica que a interagao da radiagao eletromagnética com
a molécula irda causar momentos dipolares que oscilam e emitem radiagdo na mesma
frequéncia da radiagao incidente. Este mecanismo representa a explicagao classica do
espalhamento de Rayleigh [75, 76]. Embora este dipolo elétrico oscilante possa ser
responsavel pela absorgdo (ou dispersédo) elastica da luz, a polarizabilidade (a) da
molécula muda durante as vibragdes moleculares, uma vez que a vibracdo muda o

deslocamento entre os atomos. Desta forma, a polarizabilidade muda com um pequeno
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deslocamento da posigdo de equilibrio (ou seja, vibragdo molecular). Através da
aproximacao de pequena amplitude, a polarizabilidade pode ser descrita como uma
funcdo linear da posi¢cao [75, 76], conforme descrito pela equagao 2.16, onde «a, €
polarizabilidade de equilibrio e qeq € g sdo os comprimentos de ligagado na posi¢ao de

equilibrio e em qualquer instante, respectivamente [75, 76].

da 2.16
a=ay+(q _Qeq)%

Se a vibracdo de uma molécula € modelada como um movimento harménico

simples, o deslocamento pode ser representado como:

q — qdeq = Qmax COS 2w vt 217

onde v;, € a frequéncia vibracional de uma molécula e g1, representa a distancia
maxima de separagao entre os atomos em relagdo a sua posi¢cao de equilibrio [75, 76].

Combinado as equacgdes 2.16 e 2.17, se obtém:

2.18
a = ag + (Qmax COS 2T v t) %

Substituindo a equacao 2.18 na equacao 2.15, o momento de dipolo adquire a

forma das equacgdes 2.19 e 2.20.
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da 2.19
u = E, cos2mvt [ao + (Qmax COS 2T V;t) %]

oa 2.20
U = ayE, cos 2nvt + E (%) (maxCOS 2TVt COS 2T vyt

Sendo assim, a equacédo 2.20 prevé os dois efeitos da dispersdo (elastica e
inelastica), resultantes da interacdo entre a molécula e a luz incidente. O primeiro termo,
chamado de espalhamento de Rayleigh, representa o efeito dominante e n&o resulta em
nenhuma mudanca na frequéncia da luz incidente [75, 76]. O segundo termo € a
dispersao Raman que, quando expandido, resulta na equagao 2.21, onde o aumento na
frequéncia € conhecido como deslocamento anti-Stokes (v + v;;,) € a diminuicdo na

frequéncia € conhecido como deslocamento Stokes (v — v;;).

E

Jda 2.21
i = aoE, cos 21Vt + — (%) GmaxCOS[27 (v — vy)t]

2

+ Lo (6_6() cos[2m(v + vyp)t]

70q

Pode ser observado que em ambos os casos, a frequéncia € modulada pela
frequéncia vibracional da ligacao; deste modo, ao medir a mudanca na frequéncia da luz
incidente (normalmente apenas o deslocamento de Stokes é usado para essa medigao),

o efeito Raman permite medir diretamente a frequéncia vibracional de uma ligacao

molecular [75, 76]. Um fato interessante a destacar é que se o fator (Z—Z) da equacéo 2.21
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for zero, a dispersdo Raman nao ocorre. Portanto, a regra de selegdo para uma molécula
ser Raman ativo € que a taxa de mudanca na polarizabilidade com vibragao n&do deve ser
zero [72]. Em outras palavras, para uma molécula ter modos Raman ativos, sua rotagao
(ou vibragao) molecular deve causar uma mudanga em uma componente da polarizagéo

da molécula [76].

2.7.2.2 DESCRIGAO QUANTICA

No modelo quéntico, as moléculas existem em niveis de energia quantizada
correspondentes a possiveis estados estacionarios da molécula. A molécula é tratada
interativamente no sistema quantico, mas a radiagao eletromagnética € tratada
classicamente, onde os campos elétricos e magnéticos associados a radiagao
eletromagnética incidente irdo interferir no estado de polarizagdao das moléculas [72]. Em
termos da teoria quantica, a dispersdo Raman pode ser facilmente compreendida.
Quando uma radiagédo, com energia hv, incide sobre em uma amostra, podem ocorrer
diferentes resultados conforme mostrado na figura 19. Observa-se, a partir da figura 19,
que a intensidade da banda Stokes é mais intensa que a banda anti-Stokes. Isso ocorre
porque em um material, antes de atingir o feixe de luz, ha uma probabilidade maior de
que os fénons estejam no estado fundamental (nivel mais baixo de energia) e ndo em um
estado excitado. Nas medi¢gdes que se realizam no laboratério, as bandas que sao

observadas e analisadas sdo as Stokes.
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Figura 19. Diagrama de niveis de energia para dispersdo de Rayleigh e Raman, onde 4E = hvvib

representa a diferencga nos niveis de energia de vibragdo com os respectivos espectros. Fonte: [73]

Considerando que os fétons incidentes colidem com as moléculas da amostra, o
primeiro resultado consiste em que a molécula pode relaxar para estado fundamental e
emitir um féton de energia hv igual a do féton incidente hv,, que corresponde a mudanga
de energia da molécula. Esta mudanga se refere a transicdo entre dois estados
vibracionais. Neste caso, se diz que essa colisao ¢é elastica e segue estritamente a lei de
conservagao da energia, ou seja, a energia do féton antes e depois sera a mesma. Este
fendbmeno é denominado de espalhamento de Rayleigh. Entretanto, é possivel que

durante a colisdo ocorram trocas de energia entre o féton e as moléculas, podendo
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ocorrer dois casos: perda ou ganho de energia AE, onde AE = hvvib representa uma

diferenga na energia vibracional, ou niveis de energia rotacional dessa molécula [74].

Em termos da mecanica quantica, a dispersao pode ser considerada como uma
excitagao para um estado virtual (que € populado transitoriamente durante o experimento)
menor em energia do que um estado eletronico real. Os estados virtuais ndo sao estados
reais da molécula, mas sao criados quando o laser interage com os elétrons e causa uma
polarizacédo e a energia desses estados € determinada pela frequéncia da fonte de luz
utilizada [68]. Quando a molécula ganha energia AE, o féton sera espalhado com energia
hv-hv,;;,. Sendo assim, os fétons espalhados estardo com energia reduzida, em relacéo
aos fotons incidentes que interagiram com a molécula. Esse tipo de espalhamento Raman

€ chamado de Stokes.

Por outro lado, se a molécula perde energia AE, o féton disperso tera energia hv +
hv,;, , € neste caso séo fotons espalhados que tém sua energia aumentada em relagéo
aos fotons incidentes que interagiram com a molécula. Este tipo de dispersao é conhecido
como dispersao anti-Stokes. Tanto o aumento como a diminuigdo da energia dos fotons
dispersos sao proporcionais as energias dos niveis vibracionais da molécula [76].
Observa-se, no entanto, como mencionado anteriormente, que a radiagcao de Stokes é

mais forte que a radiagao anti-Stokes.

2.7.2.3 VIBRAGAO DA MOLECULA DIATOMICA

O movimento dos atomos que compdem a molécula faz com que a molécula gire
e vibre. Além da transigao entre os niveis eletronicos, as transicdes devido a rotacéo e
vibragao também devem ser consideradas. No entanto, as transicdes de energia

causadas pela rotacdo sao muitos semelhantes e passam a ser sobrepostas no espectro
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pelas transigbes vibracionais da molécula, entdo geralmente apenas a vibragdo é

considerada [70].

Para melhor compreender as vibragdes moleculares que levam a formagao das
bandas observadas na espectroscopia Raman, é util considerar modelos simples
derivados da mecanica classica. Usaremos o modelo representado por uma molécula
diatbmica com massas m1 e mz2 conectadas por molas (sem massa) [72]. Consideremos
entdo uma molécula diatdmica (A-B), onde a ligagado entre os dois atomos pode ser
aproximada por uma mola que restaura a distancia entre A e B ao seu valor de equilibrio.
A ligacdo pode ser atribuida a uma forga constante, K (quanto mais forte a ligacdo, maior
sera K), de modo que a frequéncia de vibragdo v pode ser expressa pela equagao 2.22,

onde u representa a massa reduzida do oscilador.

1 [k 2.22

2T | u

No sistema diatdmico mostrado na figura 20, embora cada massa oscile com uma
amplitude diferente ao longo do eixo, os dois atomos compartilham a mesma frequéncia
e ambas as massas retornam as suas posi¢oes de equilibrio simultaneamente através da
mola. A amplitude observada € inversamente proporcional a massa atémica que mantém

o centro de massa estavel [72].
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Figura 20. Modelo do oscilador harménico para um sistema formado por dois atomos (modelo diatémico),

de massas M e m, ligados por uma mola sem massa. Fonte: [72]

A equagao 2.22 € comumente expressa pela equagao 2.23, em unidades de
numero de onda de espectroscopia vibracional, onde k representa o numero de ondas

(expresso em cm™') e ¢ representa a velocidade da luz.

1 [k 2.23

k=—|—
2nc (U

A expressao 2.23 revela que a frequéncia é uma fungao da forga constante K, e
esta € uma funcao da energia de ligagao de duas ligagdes atdmicas e as massas atdmicas
dos dois atomos envolvidos na vibragao [72]. Diante disso, os valores das frequéncias de
Stokes e anti-Stokes dependem da massa e da forga das ligagdes dos ions envolvidos
em cada modo de vibragao. A intensidade (quantidade de radiagao emitida) com a qual
esses modos sdo observados depende do numero de dipolos induzidos e de sua

polarizabilidade.
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2.7.2.4 VISUALIZAGCAO DE ESPECTROS RAMAN

Os resultados da espectroscopia Raman sao geralmente plotados em termos da
intensidade da luz espalhada (eixo y) e do numero de onda (ou frequéncia) (eixo x). Plota-
se, portanto, um grafico da intensidade da radiagdo dispersa de Raman em fungéo de
sua diferencga de frequéncia da radiacao incidente, denominada também de deslocamento

Raman [72, 75].

A intensidade do espectro Raman esta relacionada com a mudanga da
polarizabilidade na frequéncia em que a radiagao é espalhada pela molécula. Sendo
assim, a intensidade da radiagdo Raman dispersa (Ir) € dada pela equacgao 2.24, onde I,
€ a intensidade do laser incidente, N € o numero de moléculas de dispersao em um dado
estado, v é a frequéncia do laser excitante, a é a polarizabilidade das moléculas, e q € a

amplitude vibracional [70, 72].

6a>2 2.24

Além do mais, de acordo com a equacéao 2.24, cada vibragao contribui duas vezes
para o Raman dispersar, onde as linhas anti-Stokes serdo muito mais fracas do que as
linhas de Stokes porque ha muito mais moléculas no estado fundamental do que em
estados vibracionais excitados [75]. Como o deslocamento Raman representa a diferenca
de energia entre a luz incidente (laser) e a luz espalhada (detectada), a largura do pico
da dispersao Raman é dada pela a sobreposicdo do numero de onda entre os fétons
dispersos e incidentes. Essa diferenca, entdo, esta ligada apenas as propriedades
energéticas das vibragdes moleculares estudadas e, portanto, é independente do
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comprimento de onda do laser. O deslocamento cujo comprimento de onda é maior que
o comprimento da luz incidente, € chamado de espalhamento de Stokes e o deslocamento
com comprimento de onda menor do que o da luz incidente, € chamado de espalhamento

anti-Stokes [75].

E interessante notar que devido ao fato de que, em temperatura ambiente, o
sistema encontra-se no estado de menor energia, ha menor probabilidade de que um
féton seja espalhado pelo mecanismo anti-Stokes, uma vez que as intensidades relativas
dos dois processos dependem da populacao dos varios estados da molécula [70]. Sendo
assim, a maioria das medicbes Raman sao realizadas considerando apenas a luz
deslocada de Stokes. No entanto, as contribuicbes de Stokes e anti-Stokes carregam as
mesmas informacgdes vibracionais, e apenas a contribuicdo mais intensa de Stokes é

geralmente mostrada no espectro de Raman [70, 72].

2.7.3 VANTAGENS DA ESPECTROCOPIA RAMAN

A espectroscopia de Raman possui vantagens consideraveis que sao significativas
em diversas areas da ciéncia, incluindo analises que vao desde solucbes aquosas até
sélidos [70, 77]. A técnica apresenta algumas vantagens que podem ser resumidas a

seguir:

- A medida é realizada sem a necessidade de contato fisico com a amostra, sendo um
ensaio nao destrutivo; ou seja, a amostra pode ser analisada varias vezes sem
danifica-la

- Normalmente, pode ser realizada sem necessidade de um formato, tamanho e
geometria definida da amostra, a excegao sao os metais puros que refletem apenas a

luz
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A técnica é sensivel a pequenas mudancgas na estrutura do material

As amostras podem ser analisadas em solu¢des aquosas (isto €, suspensdes ou
amostras bioldgicas. Ndo € necessario realizar processos de extragdo ou secagem,
gue também podem alterar quimicamente a amostra

Pode-se estudar amostras em estado sdlido (cerémica e filmes finos, por exemplo),
podendo usar materiais transparentes ou opacos

A técnica é realizada em uma ampla faixa espectral

As medidas podem ser realizadas em uma ampla faixa de temperaturas (-150—600 °C),
o que permite estudar transicoes de fases em materiais especificos como os materiais
com propriedades ferréicas (ferroelétricos, antiferroelétricos, ferromagnéticos,

antiferromagnéticos, entre outros)
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE E PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras objeto de estudo neste trabalho foram sintetizadas através do método
de reacao do estado solido [78] usando reagentes de alta pureza tais como: Ag20 (Neon
Comercial, pureza de 99,88%), La203 (J. T. Baker, pureza de 99 %) e Nb20s (Aldrich,
pureza de 99,9 %). Amostras ceramicas foram obtidas mediante a formula quimica Ag(-
sxLaxNbQOs, sendo x = 0; 0,005; 0,010 e 0,015, e nomeadas como AN, ALN005, ALN010
e ALNO15, respectivamente. E importante salientar que, de forma equivalente, a
concentragdo do dopante pode ser expressa em mol%, seguindo a seguinte
nomenclatura, x = 0; 0,5; 1,0 e 1,5 mol% La, cuja notagdo sera, de fato, usada na
discussdo dos resultados. Apds a pesagem nas propor¢des adequadas, os pos foram
misturados e moidos em moinho de bolas durante 8 horas, usando bolas de alumina em
ambiente de alcool isopropilico. A mistura foi seca na estufa na temperatura de 150 °C.
Com objetivo de desaglomerar as particulas foram realizadas moagens em almofariz de
agata. Posteriormente, os pds foram calcinados a uma temperatura de 900 °C durante 2
h, usando uma rampa de aquecimento de 5 °C /min. Para tanto, os pds foram colocados
em cadinhos de alumina que foram selados com pé de Al203, para evitar perda de material
por evaporagao. Apos a calcinagao, os pos foram triturados em almofariz de agata para
desaglomerar a mistura, e prensados a 150 kgf/cm? por 5 min em uma prensa uniaxial,
usando um molde cilindrico com didmetro de 10 mm. Posteriormente foi realizada uma
prensagem isostatica aplicando uma presséao de 20 MPa por 7 min. As pastilhas
ceramicas prensadas foram entdo sinterizadas a uma temperatura de 1050 °C por 2 h,
seguindo uma rampa de aquecimento de 5°C/min. Para este processo de sinterizacao,
as amostras foram novamente colocadas em cadinhos de alumina que foram selados

com po de Al20s. As densidades das amostras foram estimadas pelo método de
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Arquimedes, utilizando uma balanga analitica de alta precisdo Shimadzu AUW320. Todas
as amostras revelaram densidades relativas superiores a 90 %. As ceramicas
preparadas, mostradas na figura 21, foram avaliadas pelas técnicas de caracterizagéo

descritas no topico 3.2.

AN ALN005 ALNO10 ALNO015

Figura 21. Amostras sinterizadas pelo método de reagéo do estado soélido.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

3.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.2.1 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A difragcéo de raios-X (XRD) é uma técnica néo destrutiva usada para caracterizar
materiais cristalinos. Por meio da intensidade e suas respectivas posi¢oes, a difracado de
raios-X fornece informacgdes sobre a estrutura, fase e outros parametros estruturais (como
tamanho médio de gréo, tensao e defeitos na estrutura cristalina). A técnica é baseada
na interferéncia construtiva de feixes de raios-X monocromaticos espalhados em angulos
especificos de cada conjunto de planos da rede cristalina, descrita pela lei de Bragg de

acordo com a equagao 3.1 [79].
79



2dsenf = na 3.1

Esta lei relaciona o comprimento de onda do feixe incidente (1) ao angulo difracdo
(6), ou angulo de Bragg, e ao espagamento dos planos cristalinos (d), conhecida também
como distancia interplanar. O parametro n € um numero inteiro que representa a ordem
da difragdo. De acordo com a estrutura cristalina periédica de um material sdlido, é
possivel descrevé-lo como uma série de planos com igual distancia interplanar. A figura
22 mostra uma representacdo de como se da a difragado de Bragg nos planos cristalinos.
Os feixes refletidos pelos dois planos subsequentes apresentarao o fenédmeno da difracéo
caso, a distancia entre os caminhos 1-2-3 e 1'-2'-3' diferem por um numero inteiro de

comprimentos de onda (A), de acordo com a equagao 3.1 [79, 80].

1 Raio-X Raio-X 3
incidente difratado
A 2
1’ 3
0 ( 2 ) 0
d 0|0
2l

Figura 22. Interferéncia construtiva em um conjunto de planos cristalinos. Fonte: Elaborada pela propria

autora.
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Figura 23. Difratdmetro utilizado para medidas de difragao de raios-X (Shimadzu XRD-6000), disponivel

no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica, da Universidade de Uberlandia.

Neste trabalho, a analise da estrutura cristalina das amostras foi feita através da
difragdo de raios-X (DRX), com radiagdo KaCu de comprimento de onda A=1,506A, um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000, conforme na figura 23. O equipamento DRX, consiste
em trés elementos basicos: tubo de raios-X, um suporte de amostra e um detector de
raios-X. A figura 24 esquematiza seu funcionamento. Os raios-X sao gerados através do

tubo de raios catodicos.
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/) Angulo de
I /) ‘\\29 difracao

Tubo de raio-X
Goniometro

Figura 24. Diagrama esquematico de um sistema de difratdbmetro de raios-X. Fonte: Elaborada pela

propria autora.

A amostra encontra-se sobre o dispositivo gonidmetro, que o mantém girando, para
receber o feixe de raios-X em diferentes orientacdes. Quando a geometria dos raios-X
incidente afeta a amostra satisfaz a lei de Bragg, interferéncia construtiva ocorre e um
pico de intensidade aparece. Um detector registra e processa este sinal de raios-X e
converte o sinal em uma taxa de contagem, criam um padrao de difragdo de raios-X [60].

As medidas foram coletadas no modo 0-20, intervalo de 20 de 10° a 110°.

3.2.2 METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

Informagdes detalhadas sobre a estrutura cristalina do material podem ser
fornecidas quando multiplas variaveis do padrao de difragéo e parametros cristalograficos
de um modelo tedrico sao totalmente refinadas contra os dados de difragcdo observados
[81]. Estas informagdes, que levam a identificacdo e analise de fase qualitativa e

quantitativa, medigcao precisa dos parametros de rede, caracterizagcao de imperfeigdes,
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como micro-deformacgdes e/ou tamanho do cristalito, podem ser investigadas pelo método

de refinamento [82].

A técnica de refinamento mais comumente empregada hoje em dia esta baseada
na ideia sugerida em meados dos anos 1960 por Hugo Rietveld [81, 82]. A esséncia da
abordagem do método proposto por Rietveld € que os dados experimentais de difragéo
sao refinados pelo ajuste de um perfil calculado aos dados observados, a fim de obter um

modelo estrutural final, extraindo a informacdes detalhadas da estrutura cristalina [81].

O Método de Rietveld é baseado na metodologia dos minimos quadrado, onde o
melhor ajuste procurado é o melhor ajuste de minimos quadrados para todos os milhares

de yi simultaneamente [83]. A quantidade minimizada S, portanto, € em termos gerais

= ) . 2
S = Z.Wi(yl(obs) - yl(cal))2 3
i

onde, yi sao as intensidades experimentais (valor observado) e tedrico (valor calculado)
no iésimo passo do padrao de difragcao respectivamente, onde w; geralmente é adotado

como w;= 1/ yi(eps) [83].

Em outras palavras, o método de Rietveld consiste no calculo de um padrao de
difragao, a partir dos dados cristalograficos do material analisado, como simetria do grupo
espacial, posi¢des atdmicas, fatores de ocupagéo, etc. [81,83]. A intensidade yi(.,) do
padrao calculado no ponto de observagao 26; serd dada por uma superposicédo de
contribuigdes de todos os picos de difragdo no angulo considerado. Portanto, yi(,;) pode

ser expressa pela equacgao 3.3,
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Yicar) = SZ Li|Fe|*(20; — 20, )P A + vy 3.3
X

onde as variaveis da equacao 3.3 possuem os significados descritos a seguir:

S: fator de escala

e L,:agrupa os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade

e F,: fator de estrutura (inclui os fatores de temperatura dos diferentes atomos) da
k-ésima reflexao de bragg

e ¢(20; —20,): fungéo da forma do pico, centrada no angulo de Bragg (26y)

e P, funcao de orientagao preferencial

e A: fator de absorcéo

e y,;: intensidade do fundo na posi¢cao 26; no iésimo passo

k: representa os indices de Miller

Dessa forma, a equacao 3.3 resume a dependéncia do padréo de difragcdo com um
grande numero de parametros. Destacam-se, por exemplo, a fungao de forma dos picos
(que depende da forma dos cristalitos, da perfeicdo dos mesmo e de outros parametros
instrumentais) e o fator de estrutura (que é determinado pelas posi¢des e fatores de
espalhamento de todos os atomos da célula unitaria) [82]. A quantidade S (equagéo 3.2)
€ uma funcado um tanto complexa dependente de todos os parametros que dao origem ao

padrédo calculado, yi4;. A dificuldade radica em procurar bons valores para esses

parametros, a partir dos quais S se tome valores mais baixos [82]. Sendo assim, os
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programas de refinamento de Rietveld geralmente incluem o calculo de varias grandezas
que caracterizam a confiabilidade dos resultados obtidos [82]. Portanto, varios
indicadores que validam o refinamento s&o considerados. Os mais comuns s&o os fatores
de confiabilidade do ajuste, que servem para avaliar o refinamento realizado. Estes

parametros s&o conhecidos como fator do perfil (R,,), peso do fator do perfil, conhecido
também como fator de perfil ponderado (R,,,), e fator de qualidade do ajuste (x?), e séo

definidos pelas equacgdes 3.4, 3.5 e 3.6, respectivamente, como:

R. = 100 Zévlyi(obs) - yi(cal)l 3.4
P Ziv yi(obs)
R — 100 Ziwi(yi(obs) - yi(cal))z 3.5
wp ZN W_yl-z
[ (obs)
XZ _ Z{V Wi (yi(obs) - yi(call))2 3.6

N-M

onde N €& o numero de pontos medidos no padrédo e M é a quantidade de parametros
refinados. Ja os parametros w;, yi e yi(.4;), apresentados anteriormente, mantém seus
significados ja mencionados [82]. O indicador y? é representativo de um “ajuste perfeito”
quando possui valores proximos a 1,0, indicando que o refinamento esta completo, néo
podendo ficar melhor estatisticamente. Por outro lado, valores de y? préximos a 5 (ou
inferiores) podem ser geralmente considerados bastante satisfatorios [84]. Sendo assim,
o refinamento do perfil de difracdo requer uma aproximacao inicial razoavel de muitas
variaveis livres onde, por exemplo, pardmetros como fator de escala, deslocamento

atbmico geral, entre outros, podem ser simplesmente obtidos efetivamente pelo
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refinamento, conforme se aplica o método dos minimos quadrados, convergindo para um

minimo global [81].

Portanto, o método Rietveld é uma técnica requintada que contém
substancialmente os seguintes procedimentos de processamento de dados: (/) separagao
de picos sobrepostos no padrao de difragdo, (i/) separagdo de picos oriundos das
contribui¢cdes Ka;e Ka, ao usar raios-X caracteristicos, (iii) subtracdo do "background”,
(iv) refinamento dos parametros de rede e dos parametros da estrutura (coordenadas
fracionarias, fatores de ocupacgao e parametros de deslocamento térmico), (v) correcao
da orientacado preferencial, (vi) determinagdo das razdes de mistura de fases, (vii)
identificacdo de picos de impureza, (viii) indexacao de reflexdes e (ix) determinacao da

largura a meia-altura (FWHM) das intensidades e posi¢coes dos picos [84].

O sucesso da aplicacdo pratica do método Rietveld, embora diretamente
relacionado a qualidade dos dados de difragdo (quanto maior a qualidade, melhor o
resultado), em grande medida depende da experiéncia do usuario e da capacidade de

selecionar a sequéncia correta em que cada conjunto de parametros é refinado [81].

3.2.3 O METODO DE WILLIAMSON-HALL

Em 1918, seis anos apds a descoberta da difragdo de raios-X em materiais
cristalinos, Paul Hermann Scherrer percebeu que a largura dos picos de difracdo pode
ser usada para determinar o tamanho médio dos cristalitos [85]. O principal interesse de
Scherrer esteve centrado na estrutura e no tamanho das particulas (ou cristalitos),
desenvolvendo uma relagao entre a largura do pico e o tamanho médio do cristalito, a

partir de dados de difragédo coletados [86, 87].
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Partindo da lei de Bragg (equacéo 3.1) [88], Scherrer inicialmente propds que a
diferenca entre os dois angulos do caminho 6ptico (8, e 8,) é dada pelas seguintes

relacdes:

2Dsenf; = (m+ 1)1 3.7

2Dsenf, = (m—1)A 3.8

onde m refere-se ao m-simo plano cristalino e D representa o tamanho médio do cristalito,
também conhecido na literatura especializada como tamanho de dominio coerente, e esta
dado por D = md [88], sendo d a distancia entre dois planos mais préximos (definida na
equacgao 3.1 como distancia interplanar). Para estes dois angulos, a curva de intensidade
difratada em funcao de 26 tera, portanto, a forma da figura 25. Observa-se a difragao

ocorre apenas no exato de angulo Bragg, representado por ;.

IFII'Fh.l.l.

!-‘rh\“

Intensidade

Figura 25. Representacao do pico difragao de raio-X, onde S, corresponde a largura meia altura do

pico. Fonte: Adaptado [88]
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A largura do pico (Byx;) € geralmente medida, em radianos, com uma intensidade
igual a metade da intensidade maxima I,,,4,., conhecida como largura a meia altura. Dessa
forma, define-se S, como uma medida da metade da diferenga entre os dois angulos

extremos [88], ou seja,

1 3.9
Bhia = 5(291 —20;) =6, -0,
Subtraindo as equacgdes 3.7 e 3.8, obtém-se,
2Dsenf; — 2Dsenf, = (m+ 1)1 — (m—1)4 3.10
D (senf; —senf,) =1 3.1
Logo,
6,+86 6,—86 :
2D cos( 12 2y sen(——=2) = A. 312
No entanto, por aproximagéo, temos que 26 = 6; + 6,. Dessa forma,
Bhi 3.13

D cos(6p) sen(T) = A
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Por outro lado, para pequenos valores do argumento, sabe-se que sen(fy;) =

Brri- Substituindo esta relagdo na equacgao 3.8, tem-se que:

D COS(Qﬁ)ﬁhkl = A 3.14

Por um método de aproximagao, Scherrer apresenta a forma de estimar a relagao
entre o tamanho de dominio coerente e a largura a meia altura dos picos de difragao [89]
na forma da equacao 3.15, onde 0,9 representa um fator que esta relacionado com a

geometria do cristalito.

B 0,91 3.15
COS(HB).Bhkl.

Um tratamento mais exato do problema, onde se consideram diferentes geometrias
para o cristalito, € expresso pela equacao 3.16 [88], onde D representa o tamanho médio
do cristalito (ou tamanho de dominio coerente), B, € a largura a meia altura da
intensidade maxima do pico de difracéo, A € o comprimento de onda do raios-X e 6z € 0
angulo de Bragg. O parametro K é conhecido como o fator de forma (ou constante de
Scherrer) e, a depender da geometria considerada, possui valores na faixa de 0,89 < K <
1. Geralmente para cristalitos com geometria cubica K = 0,9 [90]. A equagao 3.16 é
conhecida como féormula de Scherrer e tem sido muito utilizada pela comunidade cientifica

para estimar o valor do tamanho de dominio coerente em sistemas cristalinos.
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__ KA 3.16
COS(Qﬁ)ﬁhkf

No entanto, do ponto de vista fenomenoldgico, percebe-se que a férmula de
Scherrer considera apenas o efeito do tamanho do cristalito no alargamento do pico de
difracdo, mas nao fornece informacdes a respeito das caracteristicas microestruturais da
rede, em particular, em relacdo as tensdes intrinsecas da rede cristalina [91, 92].
Entretanto, em 1936, Arthur Wilson junto com Alec R. Stokes [85] apresentaram estudos
sobre os efeitos dos fatores instrumentais, bem como outros fatores que influenciam na
posicao, forma e intensidade dos picos de difracdo, e que até entdo nao haviam sido
considerados. Tais efeitos promovem imperfeicdes estruturais e, com isso, o estudo
desenvolvido garante um tratamento mais generalizado dos efeitos da difracdo devido em

cristais distorcidos ou imperfeitos [85].

A partir do tratamento tedrico proposto por Wilson e Stokes, os efeitos de difragéao
devido as imperfeigbes da estrutura cristalina, representadas por m, podem ser
relacionados mediante a forma matematica dada pela equacao 3.17 [87, 88], sendo ‘Z—do

alargamento devido a uma variagao fracionaria no espagamento interplanar, também

relacionado com a deformacao da rede cristalina.

14d 3.17

A equacao 3.17 permite que a variagao na deformacéao (%d), seja calculada a partir

do alargamento observado no pico de difragdo. Esta variagdo, no entanto, inclui a
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deformacédo de tracdo e compressdo devendo ser dividido por dois para obter a
deformagédo de tragdo maxima (ou a deformagdo de compressdo maxima) de forma
independente, se ambas forem consideradas idénticas [88]. Por outro lado, diferenciando
a equacéo 3.1 em relagédo ao angulo de Bragg, e considerando a regra do produto, obtém-

se a equacao 3.18.

&d
—tanf — = &0 3.18
d
Substituindo 3.17 em 3.18, tem-se que:
2ntanf = 66. 3.19

Adotando a notagdo S, = 260, obtém-se uma relagdo para o alargamento (f,)

produzido pela ndo uniformidade da rede e sua imperfeicdo dada por [87, 88]:

pn = 4ntan6 3.20

Para tanto, as relag¢des definidas por Stokes e Wilson foram aplicadas da seguinte

forma:

od 3.21
By = 2660 = —ZFtanB
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Por outro lado, Stokes e Wilson definiram um fator n’, que representa a deformagao
“aparente” [93], esta relacionado com a maxima deformagéo da rede (1) pela equagao

3.22, da forma:

n' = pycotd, 3.22
_ N _ Bycotd 3.23
M=% =774

Baseado no trabalho de Stokes e Wilson, em 1953 G. K. Williamson e seu
estudante W. H. Hall [94] propuseram um método para separar as contribuicbes do
tamanho de dominio coerente (D) e micro-deformacéo (n) a partir das caracteristicas dos
picos da difragcao de raios-X. Esta analise, conhecia até hoje como método de Williamson-
Hall (W-H) apresenta um procedimento simplificado que diferencia claramente o
alargamento do pico induzido, seja pelo tamanho do dominio coerente, seja pela micro-
deformacéao da rede [95]. O método de W-H considera que a contribui¢ao individual para
o alargamento da linha de uma reflexdo de Bragg pode ser expressa pela equacgéao 3.24,
onde fy,; agora representa a largura total a meia altura de um pico de difragdo (em

radianos), e 8, e 5, séo a amplitude devido ao tamanho de dominio coerente e a micro-

deformagao, respectivamente [87, 95].

Brki = Bp + By 3.24
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Desta forma, substituindo as equacgdes 3.16 e 3.20 em 3.24, obtemos:

3.25

,Bhkl = + 47’] tan Hﬁ

D cos Hﬁ

A partir da equacao 3.25 pode-se confirmar que a largura do pico varia com o
inverso de cosf@, devido a contribuicdo do tamanho de dominio coerente (D), e
proporcional a tanég, devido a contribuicdo da micro-deformagéao (n) [95]. Reescrevendo a

equacao 3.25, obtém-se a relacédo 3.26 conhecida como equacgao de W-H.

KA
Bhii cos O = o + 47 sen 6. 3.26

Sendo assim, tanto o de dominio coerente (D), quanto a micro-deformagéo (n)
podem ser estimados através do ajuste linear do grafico de S, cos(8z) em fungéo de
sen(6p), onde o intercepto com o eixo y e a inclinagéo da reta fornecem as informagoes
sobre o tamanho de dominio coerente e a micro-deformacéo, respectivamente [96]. E
importante salientar que, do ponto de vista microestrutural, a micro-deformacgao da rede
representa uma medida da distribuicdo das constantes da rede causadas por defeitos
introduzidos no material [97, 98]. Neste sentido, possiveis fontes de imperfeicdes da rede

cristalina serao discutidas na proxima secgao.
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IMPERFEIGOES DA REDE

Um solido cristalino, conforme descrito no capitulo 2, seg¢édo 2.2, apresenta um
sistema simplificado e idealizado, formado por um arranjo atdémico, que pode ser usado
para entender muitos principios importantes que controlam o comportamento dos
materiais. No entanto, materiais com arranjos atémicos perfeitos e, portanto, esse tipo de
material sélido idealizado, ndo existem na natureza; ou seja, todos os solidos cristalinos
(ou a grande maioria) contém um grande numero de defeitos [78, 99]. Esses defeitos, no
entanto, devem ser entendidos como irregularidades da rede cristalina, que quebram a
periodicidade do arranjo atémico, e tém uma ou mais dimensdes cujo tamanho é o
diametro de um atomo. Os defeitos sdo geralmente classificados de acordo com sua
geometria (ou tamanho), e incluem defeitos pontuais (defeitos associados a uma ou duas
posicbes atbmicas), defeitos lineares (ou unidimensionais) e defeitos planares

(caracterizados pelos contornos, ou interfaces, bidimensionais) [78].

¢ Distorgoes estruturais

O comportamento cristalografico da estrutura perovskita (ABOs) é muito
interessante, pois a maioria das estruturas estao proximas da simetria cubica ideal. No
entanto, em muitos casos as estruturas sdo levemente distorcidas resultando em
estruturas com menor simetria, tais como sistemas ortorrdmbico, tetragonal, romboédrico,
entre outros [100]. Essas distorcbes sdo provenientes da acomodacgao estrutural para
estados de energia mais baixos, sofrendo varios tipos de distorcbes envolvendo os
atomos que as constituem [101]. Essas deformacdes estruturais podem ser controladas

por atores externos tais como temperatura e/ou pressao, e outros fatores quimicos que
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estdo relacionados com a combinacdo dos ions A e B da estrutura, bem como seus

respectivos raios idnicos [102].

Em materiais ferroelétricos, as distorgcbes mais importantes sdo determinadas
como sendo o deslocamento do cation localizado no sitio B dentro do octaedro da
estrutura ABOg3, e pela inclinagao (ou rotagao) do octaedro BOs. Esses diferentes tipos de
distor¢gdes podem ocorrer individualmente ou em combinagéo. A distorcdo mais comum,
entretanto, envolve a inclinagdo (ou rotacdo) do octaedro de oxigénio, sendo esta a
responsavel por muitos dos fenbmenos observados nos materiais ferroelétricos com
estrutura do tipo perovskita [103]. A possibilidade da existéncia de varios materiais com
diferentes simetrias ferroelétrica, que contém ions com diferentes valéncias e tamanhos,
decorre principalmente da inclinagdo (ou rotacdo) do octaedro BOs [101]. O efeito
geomeétrico causado pela inclinagdo do octaedro de oxigénio € dado pela mudancga da
distancia da ligagdo A-O e o numero de coordenacéao do sitio A, enquanto a ligagao do

atomo situado no sitio B com o oxigénio (B—O) tem pouca mudanca [101].

e Defeitos pontuais

Vacéancias: As vacancias sao os defeitos pontuais caracterizados pela a auséncia de um
atomo (figura 26). Quase todos os sélidos cristalinos contém vacancias, uma vez que ndo
€ possivel criar um material que esteja livre desses defeitos [78, 99]. Isso porque a
presenca das vacancias é dada para neutralizar a carga do material, aumentando assim
a entropia (ou seja, a aleatoriedade do cristal), sendo a sua existéncia explicada a partir

de principios da termodinamica.
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Figura 26. Representagao dos defeitos pontuais de vacancia e intersticial. Fonte: Adaptado de [104].

Em esséncia, a concentragdo de vacancias ( N,) em equilibrio para uma
determinada quantidade de material depende fortemente da temperatura [99]. Dessa
forma, o niumero de vacancias aumenta exponencialmente com a temperatura, de acordo
com a relagao dada pela equagao 3.27, em que N é o numero total de sitios atdmicos,
Q, € a energia necessaria para a formagao de uma vacancia, T representa a temperatura

(em Kelvin) e k é constante de Boltzmann [99].

Qv
N, = nel 3.27
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Atomo Intersticial. Os defeitos intersticiais sdo defeitos pontuais caracterizados pela

presenga de um atomo do cristal que se aglomera em um local intersticial, fora de um dos
sitios caracteristicos da estrutura cristalina. Esse tipo de defeito também esta
representado na figura 25. O atomo “extra” situado no intersticio refere-se a um ion do

proprio cristal. Além disso, esse tipo de defeito € menos provavel do que uma vacancia.

Outros tipos de defeitos ocorrem em sodlidos ibnicos. Um desses tipos sao
encontrados em materiais AX, dado por um par de vacancias cation (A)-anion (X), que é
chamado de defeito do tipo Schottky e € mostrado na figura 27. Pode-se considerar que
esse defeito € gerado removendo cations e anions do interior do cristal e, em seguida,
colocando-os na superficie externa. Como o cation e o anion tém a mesma carga € ha
uma vacancia do cation para cada anion, a neutralidade de carga do cristal pode ser
mantida. Outro tipo de defeito envolve pares de vacancias catidnicas e um par de atomos
intersticiais. Este tipo de defeito € chamado de defeito do tipo Frenkel e também é
mostrado na figura 27 [99]. Os defeitos do tipo Frenkel sdo formados por cations que
saem de sua posi¢ao normal e se movem para a posi¢ao intersticial. Neste caso, nao ha
mudanga na carga porque o cation retém a mesma carga positiva que a vacancia gerada
[99,78]. Vale ressaltar que, quando as imperfeicoes de Schottky e Frenkel da rede séo
consideradas, as condi¢gdes de eletroneutralidade sdo mantidas uma vez que os atomos
configuram como ions carregados. Lembrando que a neutralidade das cargas dar-se-a
quando as cargas de ions positivos e negativos sdo iguais, sendo assim, devem ser

mantidas [99].
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Figura 27. Representacao dos defeitos do tipo Schottky e Frenkel. Fonte: Adaptado de [104].

Tanto as vacancias quanto os sitios intersticiais, ou seja, defeitos envolvendo
atomos hospedeiros, sdo possiveis existir em compostos ceramicos. Além disso,
observa-se a existéncia de vacancias de anions e cations intersticiais. No entanto, é
altamente improvavel que haja concentragdes apreciaveis de anions intersticiais. Isso
acontece, porque os anions sao relativamente grandes para caber em sitios intersticiais
de menor tamanho [99]. Em caso de que nenhum outro defeito estiver presente, o material
€ dito como estequiométrico. A estequiometria € um estado no qual os compostos idnicos
existem na proporcdo exata de cations para anions, conforme previsto pela formula
quimica. A nao estequiometria pode ocorrer para alguns materiais ceramicos devido ao
desvio da propor¢ao adequada entre cations e anions. Por exemplo, no oxido de ferro
(Fe203), a presenca do ion de ferro (Fe) em ambos os estados de oxidagao Fe?* e Fe3*
interrompe a neutralidade das cargas do cristal ao introduzir um excesso (ou defeito) de

carga, que deve ser compensado por algum outro tipo de defeito [99].
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Impurezas em ceramica. Os atomos de impureza podem formar solugcdes sélidas de
substituicdo (ou intersticial) em materiais ceramicos da mesma forma que o fazem em
metais, por exemplo. A presenga de impurezas (atomos estranhos a estrutura de origem)
promove a formacdo de defeitos pontuais. Nesse sentido, qualquer desequilibrio de
cargas, criado pelos ions de impureza, pode ser compensado pela geragédo de vacancias
de ions hospedeiros ou intersticiais [99]. Para o sitio intersticial, o raio ibnico das
impurezas deve ser relativamente pequeno em comparagao com os anions. Portanto, um
atomo ocupa um espaco nos intersticios entre os atomos maiores. Para formar solugcdes
sélidas por substituicdo, o atomo de impureza substitui o atomo hospedeiro. Devido a
presenca de anions e cations, a impureza de substituicdo substituira o ion hospedeiro que
€ mais semelhante, em termos de afinidade quimica e eletronegatividade. Nesse sentido,
como os atomos de impureza geralmente formam cations no material ceramico, € muito
provavel que eles substituam os cations hospedeiros. A figura 28 apresenta o diagrama

esquematico da substituicao de cations e anions e impurezas intersticiais.

Por outro lado, a fim de obter qualquer solucéo solida, para a substituicao de
atomos de impureza, o tamanho do ion e a carga devem ser quase iguais a um ion
hospedeiro, caso contrario (na situagdo em que o ion hospedeiro seja diferente da
impureza que o substitui) o sélido vai compensar essa diferenca de carga através da
formacao de defeitos da rede criando espagos vazios (vacancias) ou sitios intersticiais

para que a neutralidade da carga seja mantida.
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Figura 28. Representagbes de atomos substituicdo de anions, substituicdo de cations e atomos de

impurezas intersticiais em composto i6nicos. Fonte: Adaptado de [104].

e Defeitos lineares

Os defeitos lineares, também chamados de discordancias, sdo produzidos no
processo de crescimento do material, por solidificacado e deformacdes elasticas. Além
disso, estes defeitos podem surgir em virtude das concentragcées de vacancias [105].
Existem basicamente trés tipos de defeitos lineares: tipo borda, parafuso e parciais. Eles

ocorrem devido a tensao no cristal causada pela influéncia de forgas externas [102].

Uma discordancia de borda (do Inglés, edge) € um defeito na superficie que ocorre
quando um atomo extra é inserido em um plano da rede cristalina fazendo com que um
meio-plano extra de atomos seja introduzido no meio do cristal [78, 99]. A figura 29
representa o defeito de borda (L), onde existem algumas deformagdes na rede local na

area ao redor da linha de deslocamento da borda. Os atomos acima da linha de
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deslocamento sao comprimidos e os atomos abaixo sdo separados; quando o plano
vertical do atomo se curva em torno do plano intermediario adicional, isso se reflete em
uma ligeira curvatura do plano vertical do atomo. O tamanho e a diregao da distor¢ao da
rede relacionada ao deslocamento sao dados pelo vetor Burgers (representado na figura

29 por b), que neste caso é perpendicular a linha de deslocamento [99].

Vetor de burgers

Deslocamento
de borda

Figura 29. Representacéo da discordancia de borda, onde a magnitude dessa deformagao diminui com a
distancia da linha de deslocamento. Para pontos afastados do defeito, a estrutura cristalina é visualmente

quase perfeita. Fonte: Adaptado [106].

Por outro lado, para uma discordancia do tipo parafuso (do Inglés, screw) o vetor
de Burgers é orientado ao longo da linha de deslocamento, (ou seja, paralelo), conforme

apresentado na figura 30. A regido frontal superior do cristal € deslocada uma distancia
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atdbmica a direita em relagéo a parte inferior. Em muitos casos, uma seta em forma circular

€ usada para designar um deslocamento do tipo parafuso [99].
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Figura 30. Representagao da discordancia do tipo parafuso. Fonte: [105].

A maioria dos deslocamentos encontrados nos solidos cristalinos podem ndo ser
bordas ou parafusos puros, mas possuem componentes de ambos os tipos [99]. Esses
sdo chamados de deslocamentos parciais. A figura 31 apresenta esquematicamente
todos os trés tipos de discordancias. Quando as deformagdes da rede sao geradas longe
das duas faces sao consideradas parciais, com diferentes graus de caracteristicas do
deslocamento tipo parafuso e tipo borda. Além disso, para estes casos, a natureza do
deslocamento é definida pela diregéo relativa da linha de deslocamento e o vetor Burgers,
quando estes nao sao nem perpendiculares nem paralelos. Em geral, mesmo que o

deslocamento mude a diregdo e as propriedades dentro do cristal (ou seja, borda ou
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parafuso), o vetor Burgers sera o mesmo em todos os pontos ao longo de sua linha reta

[99].
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Figura 31. Representacéo do deslocamento parcial. No ponto A, a deslocamento é unicamente de borda,
enquanto no ponto B o deslocamento é unicamente do tipo parafuso. Ja na regido equidistante dos

pontos A e B os deslocamentos s&o de natureza parcial. Fonte: [105].

o Defeitos planares

Os defeitos planares (ou interfaciais) podem ser definidos como limites
bidimensionais em sdlidos cristalinos em virtude das diferentes estruturas cristalinas e/ou
orientagdes cristalograficas. Essas imperfeigdes incluem superficies externas, contornos

de grao, contornos gémeos, entre outros [99].
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Superficies. Uma das imperfeicbes mais simples € a superficie externa. Nesta
configuragéo, os atomos presentes nas superficies do cristal ndo estdo conectados ao
numero maximo de vizinhos. Em virtude disso, os atomos da superficie se encontram em
um estado de energia mais alta, em relagdo aos demais atomos no interior do cristal.
Sendo assim, as ligagbes desses atomos superficiais ddo origem a uma energia
superficial, onde os materiais tendem, se possivel, a reduzir essa energia através da area

total de superficie externa [99].

Contornos de graos. Os solidos cristalinos s&o, em geral, constituidos de varios graos
separados por seus respectivos contornos [78]. Em materiais policristalinos, os contornos
de grdo que separam dois pequenos graos possuem diferentes orientagdes
cristalograficas. Uma representacdo esquematicamente de uma perspectiva atdbmica do
contorno de grdo é apresentada pela na figura 32. Os contornos de graos sao
classificados de acordo com a orientagao e podem ser categorizados como: contornos de
grao de alto angulo e contornos de grao de baixo angulo [99]. Ao longo dos contornos
dos graos, os atomos estao ligados com menos regularidade e, consequentemente, ha
uma energia de contorno de grao (ou interfacial) semelhante a energia de superficie do
caso anterior. Para o caso de materiais com graos maiores, a energia interfacial total é
menor, uma vez que ha menos area limite total, quando comparado com grédos menores.
Assim sendo, com o0 aumento da temperatura, durante a sintese do material, os materiais
com graos menores crescem para reduzir a energia total do contorno, de modo que, a
energia da superficie € uma funcao do grau de orientagdo, sendo estd maior para

contornos de angulos mais altos.
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Angulo de desalinhamento

Limite de grio
de alto angulo

Limite de grio
de baixo dngulo

Angulo de desalinhamento

Figura 32. Representagao dos limites de altos &ngulos e baixos angulos e as posigdes dos atomos

adjacentes. Fonte: [99]

Apesar da orientacdo desordenada dos atomos nos contornos dos graos, os
solidos policristalinos ainda apresentam forgcas coesivas muito fortes que estao presentes

dentro e através dos contornos [78].

Contornos Gémeos. Contornos tipos gémeos (do Inglés, Twin) sdo um caso especial de
contornos de graos com altos angulos, através dos quais existe uma simetria de rede de
espelho especifica; ou seja, os atomos de um lado do contorno estdo localizados em
posi¢cdes de imagem espelhada aos atomos do outro lado. Um contorno tipo gémeo é
representado esquematicamente de uma perspectiva atdmica na figura 33. Os contornos
gémeos sao o resultado dos deslocamentos atémicos produzidos pelas forcas de
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cisalhamento mecanicas aplicadas durante tratamentos térmicos. A geminagéo ocorre
em um plano cristalografico definido e em uma diregédo especifica, os quais dependem da

estrutura do cristal [99].

] . _ Contorno gémeo

o s -

-~
. . a
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Figura 33. Representacdo dos contornos gémeos e as posigdes dos atomos adjacentes. Fonte: [99]

Existem outros tipos de defeitos nos sdlidos cristalitos diferentes daqueles
discutidos até agora, que incluem, poros, trincas entre outros. Esses defeitos séo
normalmente introduzidos durante as etapas de processamento e fabricacdo do material

em temperaturas extremamente elevadas [99].
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3.2.4 ESPECTROCOPIA RAMAN

Conforme descrito no tépico 2.7, a espectroscopia Raman é uma técnica capaz de
fornecer informagdes sobre as caracteristicas de vibragcao das ligagdes quimicas e grupos
funcionais, que constituem as componentes espectrais Raman da amostra a ser testada
[74]. Para estudar a evolugédo da estrutura cristalina nas ceramicas ALNx estudadas, e
analisar a influéncia da concentragao de lantanio nos espectros dos modos de vibragao,
experimentos de espectroscopia Raman foram realizados em temperatura ambiente. O
equipamento utilizado neste trabalho foi um espectrémetro LabRam HR Evolution
mostrado, conforme mostrado na figura 34, alocado no Laboratério de Multiusuarios, do
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia. Por estar acoplado a um
microscopio, esta técnica também €& chamada de Microscopio Confocal Raman ou

microscopia Raman confocal.

CCD Detectores

Parte superior: (flptica, filtros,
adaptadores e dispositivos de
comutacio montados em uma
gaveta

LEbRAM Hre g

HORIBA

Parte inferior:

Microscopio =
espectrometro

(@) (b)

Figura 34. Espectrometro usado para medigdes de espectros Raman. a) Espectrdmetro Micro-Raman
Horiba Jobin Yvon modelo LabRam HR Evolution; b) Vista do equipamento com seus respectivos

componentes. Fonte: [107]
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Muitos espectrometros Raman modernos estdo acoplados a um microscépio,
tornando-se, portanto, uma ferramenta muito poderosa, que combina as informacdes
quimicas de vibragao espectroscopica com a resolugao espacial da microscopia para a
analise dos materiais de interesse [74]. A figura 35 apresenta a esquematizagéo

simplificada do sistema.

CCD
Detector

Espectrografo

PN Lente
focalizada

Abertura pinhole "

Espelho dicroico / Fonte de
excitacio

<l 1ente objetiva

1 Amostra

Figura 35. Diagrama simplificado do espectrometro Raman. Fonte: Elaborada pela prépria autora

Neste caso, a luz do laser é focada em uma amostra por meio de uma lente objetiva
do microscépio, que transmite através do divisor de feixe o espalhamento Rayleigh e
Raman da amostra e sdo direcionados para uma abertura que bloqueia qualquer luz fora
de foco que se origine de fora da amostragem. Isso fornece um alto grau de resolugao

espacial [108]. Em seguida, apds entrar no espectrografo, a luz espalhada passa pelo
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dispositivo optico responsavel por selecionar o comprimento de onda de interesse,
rejeitando qualquer espalhamento elastico que exista [72,108,109]. Este dispositivo é o
componente mais critico do espectrdbmetro Raman, por meio do qual a informacéo da
intensidade e frequéncia (ou numero de onda) pode ser extraida da amostra [109]. Os
sinais Raman dispersados sdo detectados pela camera CCD, que |Ié simultaneamente
informacdes sobre cada comprimento de onda para produzir os espectros caracteristicos
das amostras analisadas [108]. Neste trabalho, os experimentos foram realizados em
uma faixa de numero de ondas de 50-950 cm~', usando um laser de argdnio com

comprimento de onda de 532 nm.

3.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica que permite produzir
imagens de alta resolugao de até alguns nandmetros da superficie do material analisado.
Através do MEV podem ser extraidas informacgdes sobre microestrutura do material
analisado, que incluem a morfologia, tamanho e distribuicdo dos graos [110, 111]. As
medidas foram realizadas no laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica (IQ), da
Universidade Federal de Uberlandia, em um microscépio Tescan Performance in

Nanospace, modelo Vega 3 (figura 36).

Quando acoplado a um sistema de energia dispersiva de raios-X (EDX), é possivel
também extrais informacdes relacionadas com a composi¢ao quimica do material. Um
diagrama esquematico para as medidas de SEM é apresentado na figura 37 que consiste
basicamente de uma fonte de elétrons (também chamada de canhao de elétrons), que
sdo acelerados por uma voltagem aplicada. A lente magnética converge o fluxo de

elétrons em um feixe focalizado e, em seguida, os elétrons no feixe focalizado alcangam
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a superficie da amostra, guiando-o para fazer a varredura. A imagem € formada por feixes
de elétrons "varrendo" a superficie da amostra através de uma bobina de deflexdo dentro

da lente objetiva.

Figura 36. Microscopio Tescan Performance - VEGA3, usado para analisar as propriedades

microestruturais das amostras cerdmicas estudadas.

Como resultado da interagao dos elétrons com a amostra, varios sinais aparecem,
os quais transmitem informacdes diferentes sobre a amostra em analise. Dois sinais
principais sao detectados: elétrons retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE).
Durante a colisdo elastica do feixe de elétrons com os atomos do material, os elétrons
espalhados sdo emitidos na mesma direcdo do feixe de elétrons, e os elétrons

secundarios se originam da colisdo inelastica dos elétrons na superficie da amostra.
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Normalmente, dois tipos de sinais sdo detectados, nos quais uma imagem de alta

resolucao quase tridimensional, da superficie da amostra, pode ser gerada [110, 111].

Canhido de
— elétrons

Lentes
condensadoras Ny
l\ll'l I."'
i
\ Bobina de
Varredura
Lente objetiva
Elétrons
espalhados Detector de
elétrons —-
Detector de secundarios
Raio-X Elétrons
secundarios
Raio-X Amostra
caracteristico

Figura 37. Diagrama esquematico das medidas de MEV. O detector de elétrons secundarios é

comumente integrado no equipamento. Fonte: Elaborada pela prépria autora

As amostras analisadas neste trabalho foram previamente cobertas com uma
camada de ouro, depositada por Sputtering, as quais foram previamente fixadas em
suporte de amostras utilizando tinta prata. O tamanho médio do grao foi obtido por meio

das imagens de MEYV utilizando o software livre ImageJ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdao apresentadas as propriedades estruturais e microestruturais
das ceramicas de Agi-3sxLaxNbOs estudadas. A analise e interpretagdo dos resultados
obtidos foram realizadas a partir das técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia
Raman e microscopia eletrénica de varredura. Os resultados s&o discutidos considerando

a influéncia da concentrac&o do lantanio (x).

4.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS: DIFRAGAO DE RAIOS-X

411 REFINAMENTO ESTRUTURAL PELO METODO DE RIETVELD

A figura 38 mostra os padrdoes de difragdo de raios-X obtidos a temperatura
ambiente para as ceramicas de ALNx estudadas, bem como o padréo de difracao tedrico
do sistema AgNbOs puro (AN). Comparando os resultados obtidos para as amostras
dopadas com terras-raras, com o padrao teorico, pode-se confirmar a formacao da fase
perovskita com estrutura ortorrébmbica (com o grupo espacial Pb21m) para todos os casos.
Assim, os picos de reflexdo foram indexados levando em consideracédo o padrao tedrico
do sistema de AN, de acordo com a carta cristalografica ICSD-253532 [112, 113],
adquirida a partir da base de dados do portal da CAPES. Conforme apresentado na figura
38, para todas as composigdes foi confirmada a formacéo da fase perovskita desejada
sem indicios de fases secundarias, que tendem a afetar as propriedades fisicas de
interesse nos materiais analisados. Pode-se observar que ndao houve mudanca na
simetria da fase, nem coexisténcia de fases, com o aumento do conteudo do dopante,
sugerindo que a modificagdo com os ions de La3* ndo tem efeitos notaveis na estrutura

(simetria) da fase perovskita.
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Figura 38. Padrdes de difragdo de raios-X experimentais obtidos a temperatura ambiente para as
composi¢des de ALNx estudadas, comparado ao padréao de difracéo tedrico para o sistema AgNbO3s puro

(grupo espacial Pb21m).

Uma caracteristica especifica observada nos padrdes de difragcdo € a mudanca da
posi¢ao dos picos com o aumento da concentragao do lantanio. Uma visdo mais proxima
dos picos obtidos para 26 no intervalo de 31°-33° mostra claramente um deslocamento
sutil das reflexdes principais, ou seja, (002) e (411), para valores de angulos maiores nas
composi¢cées modificadas em relacdo ao sistema AgNbOs. Esta caracteristica confirma
que os ions de La3* foram incorporados com sucesso na estrutura cristalina do AgNbO3
para formar uma solugao sodlida, conforme era esperado.

Para obter informacdes mais detalhadas das propriedades estruturais nas
amostras estudadas, os padrbes de difragdo foram analisados por refinamento estrutural

usando o método de Rietveld, e os resultados serao discutidos a seguir em fungao da
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concentragao do dopante (x). A escolha da simetria adotada para os refinamentos foi com

base em dados e interpretagdes obtidos a partir da espectroscopia Raman, uma técnica

complementar para as analises estruturais, que sera apresentada posteriormente na

secao 4.2. Os resultados obtidos do refinamento sdo mostrados na figura 39 para as

composi¢cées AN, ALNO0S5, ALNO10 e ALNO15. Os dados experimentais s&o

representados por simbolos (circulos de cor vermelha), enquanto as linhas continuas de

cor preta correspondes ao padrao de difracido tedrico, calculado mediante as equacoes

envolvidas no método de Rietveld. As linhas de cor azul representam a diferenca entre

os dados experimentais e os tedricos, e as barras verticais representam as reflexdes de

Bragg.
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Figura 39. Refinamento estrutural pelo método de Rietveld para as composi¢cdes de ALNx estudadas.
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A tabela 1 apresenta os valores obtidos para os parametros da célula unitaria (a,

b, ¢ e volume V) e a densidade (p) em fungdo do conteudo do lantanio, a partir do

refinamento estrutural, bem como os parametros de ajuste (Rp, Rwp € X?) que representam

a qualidade do refinamento.

Tabela 1. Parametros da célula unitaria (a, b, c e volume V), densidade (p) e os parametros que

representam a qualidade dos refinamentos (Rp, Rwp € X?) obtidos apéds o refinamento Rietveld, bem como

o fator de tolerancia (t) para as composigdes de ALNx estudadas. Os ndmeros entre parénteses indicam o

desvio padrao do ultimo digito significativo, enquanto GE refere-se ao grupo espacial.

°F: AN ALNO005 ALNO10 ALNO15
Pb21m

a(A) 5.551(9) 5.553(4) 5.552(0) 5.552(5)
b (A) 5.612(5) 5.610(9) 5.612(0) 5.609(3)
c (A) 15.678(2) 15.671(9) 15.665(1) 15.669(5)
V (A3) 488.51(7) 488.33(2) 488.17(8) 488.03(9)
p (g/cm?) 6.765 6.742 6.719 6.696
Rp (%) 20.9 15.5 15.1 14.9
Rwp (%) 25.9 20.4 20.0 20.1
X? 1.05 1.19 1.07 1.12
t 0.998 0.993 0.988 0.982
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Como se pode observar na figura 39, os resultados do refinamento revelaram bons
ajustes dos dados experimentais com os teodricos, o que sustenta a qualidade dos
refinamentos realizados. Este resultado € confirmado com os valores obtidos para os
parametros do refinamento. Os valores obtidos para x? estdo da ordem dos reportados
na literatura para refinamentos de boa qualidade [114], mostrando que o processo de
refinamento foi bem-sucedido para todas as composi¢cdes analisadas. De acordo com os
resultados apresentados na tabela 1, os valores obtidos revelaram uma mudanga no valor
dos parametros de rede a, b e ¢, para as diferentes composi¢des, bem com uma variagcao
no volume (V) da célula unitaria. A contragdo observada no volume da célula unitaria, de
488,51 A3 até 488,03 A3, conforme a concentracdo de lantanio aumenta, pode ser
explicada em funcao do raio ibnico dos elementos envolvidos.

Para melhor analisar a variagcdo de V em funcédo do conteudo de terra-rara, o
resultado foi plotado na figura 40(a). A diminuigdo observada para o parametro V pode
acontecer devido, fundamentalmente, a substituicdo catibnica do ion de Ag* de maior
tamanho (1,48 A) por um elemento de raio idnico inferior (La%* ~ 1,36 A) [115, 116], agindo
este ultimo como um cation doador no sitio dodecaédrico (numero de coordenagéo 12)
da estrutura do AgNbOQO:s. Este efeito € consistente com o resultado esperado uma vez que
o sitio da prata (sitio A da estrutura perovskita, ABO3) esta sendo ocupado por um ion de
menor tamanho, o qual gera distorgdes estruturais nos octaedros de oxigénio (NbOs) a
partir das substitui¢cdes idnicas e, portanto, o volume da célula unitaria tende a diminuir
para manter a estabilidade estrutura. Nesse contexto, o comportamento observado na
figura 40(a) para o parametro V sugere a substituigdo efetiva dos cations Ag* pelos ions
de La®* no sitio A da estrutura perovskita, validando com sucesso a dopagem do lantanio

na rede cristalina do sistema AgNbO3 para as composi¢des analisadas.
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Figura 40. Comportamento do volume (V) da célula unitaria (a), bem como do tamanho médio do dominio

coerente, D, e da micro-deformacéo, 1 (b) em funcdo da concentragéo de dopante para as amostras de

ALNXx estudadas.

E conhecido que, em 6xidos do tipo perovskita com inclinacdo octaédrica, acredita-
se que uma mudancga na covaléncia entre os ions do sitio A e os ions de oxigénio domine
na ferroeletricidade macroscoépica, modificando a estabilidade dos octaedros de oxigénio
[117]. Para as composi¢des estudadas, a substituicdo da prata na estrutura perovskita do
sistema AgNbOs influencia tanto na inclinagdo quanto na rotagcao dos octaedros de NbOs
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nas células unitarias vizinha, devido a diferenga entre o tamanho dos ions de La* e Ag*
no mesmo sitio cristalografico. Desta forma, as variagdes estruturais dos octaedros de
oxigénio no sistema (Ag,La)NbOs3 permitem espago para os deslocamentos dos ions de
Ag* e NDb%, o que resulta em uma possivel alteragdo na estabilidade da
ferroeletricidade/antiferroeletricidade no material. Conforme resultados reportados na
literatura sobre ceramicas de niobato de prata modificadas pela substituicido no sitio A
[37, 118—120], o alongamento (ou compressao) das liga¢des e, portanto, da estabilidade
das interagdes eletrostaticas de curto (e/ou longo alcance), estdo fortemente
correlacionados com o conhecido fator de Goldschmidt (ou fator de tolerancia, t) [27].
Assim, para avaliar a estabilidade da estrutura perovskita nas composicées estudadas, a
tendéncia do valor de t foi analisada em fun¢cdo da concentracdo de lantéanio, cujos
resultados sdo também apresentados na tabela 1. Os valores do fator de tolerancia foram
calculados para as amostras estudadas de acordo com a equacao 4.1, que representa
uma modificagcdo da equacgao 2.7 apresentada no Capitulo 1 deste trabalho, incluindo
agora a estequiometria utilizada na sintese das amostras estudadas. Pode-se notar que
o fator t diminui com o aumento do conteudo de lantanio, de 0,998 para a amostra de AN

até 0,982 para a composicao de ALNO15.

(1 =3x0)1pg + X110 + 70 4.1
V2(rnp + 10)

Do ponto de vista fundamental, sabe-se que o denominado fator de tolerancia
representa a tendéncia dos oxidos de perovskita a serem uma estrutura distorcida
ferroelétrica ou antiferroelétrica, que esta diretamente correlacionada aos cations

envolvidos (ions positivos localizados nos sitios A e B) e anions negativos (oxigénio) [27].
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Devido a sua geometria, a estrutura perovskita cubica de alta simetria possui um fator de
tolerancia igual a unidade (f = 1), onde o comprimento das ligacées A—O e B-O tem
valores iguais. Entretanto, as estruturas que possuem um valor do fator de toleréncia na
faixa de 0,85 < t < 1,1 levam a uma perovskita distorcida de menor simetria. Assim, os
valores de t menores que a unidade (f < 1), como foi obtido nas composi¢des estudadas,
indicam que o atomo que ocupa o sitio A é relativamente menor do que a simetria cubica
permite e, portanto, facilitam-se as distorgdes na inclinacdo dos octaedros NbOs
adjacentes para que a estrutura atinja a estabilidade. Nesse caso, a estrutura ferroelétrica
de baixa simetria, bem como a fase antiferroelétrica, sdo favorecidas como consequéncia
da compressibilidade na ligagdo A—O [117]. Portanto, a diminuigdo observada no fator de
tolerancia neste trabalho para o sistema de ALNx estudado, conforme o aumento da
concentracio de lantanio, pode estar diretamente relacionado ao tamanho do ion dopante

em relagao ao elemento hospedeiro.

Considerando que no sitio dodecaédrico da estrutura perovskita o cation La3%*
possui um raio idbnico menor que o ion Ag* [115, 116], a distor¢do por compressao na
célula unitaria, promovida por uma pequena substituicdo idnica, leva a uma redugao no
comprimento da ligagdo A-O, que sera menor na medida que aumenta o conteudo de
lantanio. Consequentemente, a diminuigdo dos comprimentos da ligagcdo A—O promove a
rotacdo dos octaedros de oxigénio; ou seja, o angulo de inclinagcdo do BOs aumenta e,
como consequéncia, a forga motriz para a rotagdo do octaedro (ou distorgao estrutural)
também aumenta. O resultado obtido esta de acordo com os relatados na literatura, onde
uma tendéncia semelhante no fator de tolerancia foi observada para ceramicas de

AgNbOs3 modificadas no sitio dodecaédrico [121-123].
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4.1.2 MICRODEFORMAGAO E TAMANHO DE DOMINIO COERENTE

Para complementar a analise estrutural realizada nas amostras de ALNx
estudadas, uma analise microestrutural em fungdo da concentragdo de lantanio sera
abordada a seguir. Este estudo foi baseado na analise dos perfis dos maximos de difracéo
pelo método de Williamson-Hall (W-H) [90, 94], apds o processo de refinamento. Este
modelo € uma generalizagdo ao modelo de Scherrer, onde é considerado que o
alargamento do pico de difracdo ndo sé depende do tamanho médio do dominio coerente
(D), mas também depende da contribuicdo das micro-deformacgdes (n) induzidas na rede
cristalina. Desta forma, a largura do pico pode ser representada conforme mostrado na
equacgao 3.26, apresentada no Capitulo 3 deste trabalho, assumindo fungdes do tipo
Lorentziana [88, 124].

Para determinar os parametros D e n € necessario construir um grafico de cosBn«i
em funcio de senBnk. As micro-deformacgdes presentes no material sdo extraidas a partir
do ajuste linear feito sobre o grafico com os pontos experimentais utilizando a equagao
3.26. A inclinacao da reta representa as micro-deformacdes, enquanto o intercepto com
0 eixo “y” representa o valor do tamanho médio do dominio coerente. A partir desta
analise, a contribuicdo adicional para o alargamento da linha de raios-X, que inclui os
efeitos produzidos por fatores instrumentais (atribuidos a erros de focagem do feixe
incidente), foi levada em consideracgao [88].

A figura 40(b) mostra a dependéncia do tamanho médio do dominio coerente (D)
bem como das micro-deformagdes () em fungéo do conteudo de lantanio (x) para as
amostras de ALNx estudadas. Enquanto os valores obtidos para D mostram valores em
escala nanométrica para todas as composi¢des estudadas, com um aumento quase
imperceptivel, os resultados revelam um aumento notavel da micro-deformagdo com o

aumento da concentracdo do dopante. E conhecido na literatura que o alargamento do
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pico e, em particular, a micro-deformacéao intrinseca da rede, pode ser explicado com
relacao a variagao da concentracao de defeitos na estrutura [125, 126]. Em materiais com
estrutura perovskita, esses defeitos sdo mediados por defeitos pontuais, tais como
vacancias catidnicas (ou anibénicas) e ions intersticiais, ou distor¢ao local promovida pela
insercao de cations com tamanhos diferentes no mesmo sitio cristalografico [125, 126].
Para as composigdes estudadas, a adigdo do lantanio na estrutura perovskita do AgNbO3
afeta a periodicidade do arranjo atémico, introduzindo diversos tipos de defeitos
estruturais, tais como as deformacdes locais promovidas pela inclinagao e rotagcao dos
octaedros de oxigénios NbOs, aumentando assim a micro-deformacao na rede. De acordo
com os resultados obtidos, quanto maior a concentracdo de defeitos, induzida pela
concentragado de La, maior sera a micro-deformacao de rede, como observado na figura
40(b).

E importante salientar que o tamanho médio do dominio coerente, calculado a
partir do método de W-H para cada composi¢céo e também apresentados na figura 40(b),
mostra valores muito menores em comparagao com o tamanho médio dos graos obtidos
pelas micrografias do MEV, cujos resultados serdo apresentados e discutidos na seg¢ao
4.3. Os valores obtidos de D podem revelar a presenga de imperfeigdes cristalinas no
interior dos graos para as ceramicas de ALNx. Consideramos que uma das causas
fundamentais que contribuem para as imperfeicdes cristalinas é a presenca da estrutura
dos dominios de 60° 90°, 120° e 180° presentes nos materiais estudados, onde a
formagdo das paredes de dominio interrompe o comprimento de coeréncia (ou nivel
perfeigdo do cristal). Assim, a tendéncia observada para o tamanho de dominio coerente
em funcao do dopante pode oferecer informacdes sobre a evolugdo da microestrutura
dos dominios. A partir da variagdo observada na figura 40(b) para este parametro (D),

pode-se interpretar que um aumento da concentragao de lantanio favorece um aumento
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dos dominios (ferroelétrico e/ou antiferroelétrico), ou o que € equivalente, a uma
diminui¢cdo da largura (ou densidade) das paredes de dominio para as amostras de ALNx

estudadas.

4.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS: ESPECTROSCOPIA RAMAN

No intuito de compreender melhor as modificagées estruturais locais, bem como
as informacdes sobre a vibracdo da rede cristalina, induzidas pela substituicdo dos
cations de Ag* pelos ions de terras raras, foi utilizada a espectroscopia Raman como
técnica complementar ao DRX. A figura 41 mostra a evolugéo dos espectros e dos modos
vibracionais, na temperatura ambiente, para as amostras de ALNx em fung¢do da
concentracdo de lantanio. Os resultados obtidos estdo em concordancia com os
reportados na literatura para ceramicas de AgNbOs [61, 60, 127—133], revelando um
maximo de 18 modos Raman ativos para as composicdes analisadas. Assim, as
atribuicbes dessas bandas Raman observadas na figura 41 foram realizadas segundo os
modos vibracionais da fase ortorrémbica do material AN puro [127-135], confirmando que
a fase perovskita foi obtida com sucesso nas ceramicas estudadas. Com base na
representacao irredutivel da teoria de grupos, 120 modos Raman ( I'Raman = 32A1 + 28A2
+ 28B1 + 32B2) séo preditos para a fase ortorrdmbica do sistema de AgNbOs (Z = 8) [130].
No entanto, um menor numero de modos ativos pode ser observado nos espectros
Raman experimentais em comparacao as simulagdes numéricas, o qual esta relacionado
com a intensidade insuficiente decorrente da pequena polarizabilidade dos atomos na

célula unitaria.
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Figura 41. Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente para as composi¢ées de ALNx estudadas.
O asterisco indica que o modo M7 n&o foi encontrado apds os ajustes dos espectros para as

composic¢oes designadas.

Os resultados apresentados na figura 41 revelam uma remarcada modificagdo
estrutural quando o ion La3* é introduzido na estrutura perovskita do niobato de prata.
Além do deslocamento do numero de onda para os modos ativos, também foi observada
uma variagao na intensidade absoluta conforme aumenta o conteudo de lantanio. Para
analisar a evolugdo dos modos vibracionais em fungdo da composi¢cdo, os espectros
foram divididos em trés regides: 1) baixos nimeros de onda, <180 cm™'; Il) nUmeros de
onda intermediarios, 180-500 cm™; e lll) altos niUmeros de onda, = 500 cm~'. Os modos
Raman relatados na literatura para nimeros de onda abaixo de 150 cm~', para o material
AgNbOs3 puro, foram associados as vibragbées externas envolvendo principalmente os

cations do sitio A e o ion Nb%* no interior do octaedro NbOes [129, 130]. Especificamente,
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o modo M3 localizado na faixa de nimeros de onda de 90-93 cm~' foi atribuido neste
trabalho as vibragdes do ion de La3* para as composigcbes modificadas. As vibragdes
internas do octaedro de oxigénios sao geradas fundamentalmente para numeros de onda
acima de 200 cm~" até 900 cm~' [60, 61,128-132]. Esta regido compreende o movimento
de flexdo (Ms e Mo) [130, 132] e alongamento (M14 e M1s5) [128,129,132] das ligagbes Nb—
O dentro do octaedro NbOs. Entretanto, o modo M1o observado na figura 41 tem sido
relacionado na literatura ao deslocamento do cation Nb%*, bem como a inclinagcdo dos
octaedros de oxigénio entre células unitarias vizinhas [61]. Conforme reportado na
literatura, as bandas observadas na faixa de numeros de onda de 300-450 cm~' estdo
associadas a flexdo do angulo da ligagdo O—Nb—-0 [128, 129], as quais foram identificadas
como M11 e M12 na tabela 2.

Por outro lado, os modos localizados em nimeros de onda acima de 600 cm™
foram atribuidas as rotagdes antifasicas dos octaedros de oxigénio NbOe para o sistema
AgNbOs puro [129, 130]. Os espectros Raman para solugdes solidas desordenadas
podem apresentar bandas relativamente largas como consequéncia da sobreposigédo de
diferentes modos de vibragdo na mesma regido do espectro [134], o que pode dificultar a
interpretacdo dos resultados nestes casos. Por este motivo, é conveniente adotar um
procedimento matematico alternativo que permita a identificacdo dos picos
caracteristicos, bem como a presenca de modos adicionais com uma curvatura pouco
definida. Uma forma assimétrica das bandas deve indicar a presenca de modos

adicionais.
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Tabela 2. Numeros de onda (NO) das posi¢cbes das bandas Raman em fungéo da concentracao de
lantanio. As atribuigbes da simetria dos modos vibracionais foram feitas segundo o reportado na literatura,

em temperatura ambiente, para o sistema de AgNbOs puro [60, 61, 127—-135].

AN ALNOO5 ALNO10 ALNO15

Modos Atribuicoes dos modos
NO (cm)
M1 60 60 59 59 ions de Ag*/ Nb®>*
M2 78 76 75 75 ions de Ag* / Nb®*
M3 - 93 92 90 ion de La3%*
Ma 109 109 108 106 rotagdo do NbOs
Ms 139 136 135 132 ion de Ag*
Me 149 148 147 149 -
Mz 172 173 169 - -
Ms 205 200 202 204
flexdo da ligagao Nb-O

Mo 224 220 222 222

ion de Nb%* / inclinagdo dos
M1o 260 258 258 257

octaedros NbOs

M11 344 352 357 361

flexdo da ligagao O—Nb-O
M12 409 411 414 415
Mi3 463 465 473 476 -
M14 528 530 531 531 alongamento da ligagao
M1s 576 578 579 581 Nb-O
M1e 644 639 647 649

rotacao do octaedro NbOs
M7 — — 803 779
M1s 833 842 857 861 alongamento do NbOs
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Portanto, para investigar com mais detalhe o resultado mostrado na figura 41, foi

utilizado um método previamente relatado na literatura baseado na analise da segunda e

da terceira derivadas do numero de onda [134]. Uma breve descricdo sobre este método

€ apresentada no Apéndice 1. A figura 42 mostra os ajustes dos espectros Raman (linhas

sélidas vermelhas) e a deconvolugao dos picos (linhas tracejadas de cor verde) para as

amostras de ALNXx, levando em consideragcdo os resultados obtidos pelo método de

Buixaderas [134].

Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.)

(a) 0 Experimental
—— Ajuste
- - - - Deconvolugao dos picos

(C) o Experimental
—— Ajuste
- - - - Deconvolugao dos picos

(b) o Experimental
—— Ajuste

A R

- - - - Deconvolugéo dos picos | &

(d) o Experimental
—— Ajuste
- - - - Deconvolugao dos picos

T

200 400 600 800
Numero de onda (cm™)

200 400 600 800

Numero de onda (cm™)

Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.)

Figura 42. Espectros Raman experimental (simbolos abertos), bem com os espectros ajustados (linha

soélida) e a deconvolugao dos modos ativos (linhas tracejadas), para as composigées de AN (a), ALNOO5

(b), ALNO10 (c) e ALNO15 (d).

Detalhes das posigdes dos picos (nimero de onda natural, cm™') em fungdo do

conteudo de lantanio, bem como as atribuicdes de simetria propostas para os modos
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obtidos, sdo mostrados na tabela 2 para todas as composi¢cdes estudadas. Os resultados
das propriedades estruturais foram analisados considerando as trés regides de diferentes
do numero de onda, conforme mencionado anteriormente, identificadas como (1), (ll) e

(II1) para os modos Raman inferior, intermediario e superior, respectivamente.

Andlise na regido | (<180 cm™)

Os modos de menor numeros de onda, localizados abaixo de 180 cm~', sdo
afetados pela dopagem com o lantanio. Conforme mostrado na tabela 2, o modo M1, bem
como as bandas Ms e M7, nao revelam nenhuma dependéncia do numero de onda com
a composicao. Além disso, nenhuma mudancga na intensidade absoluta € apreciavel para
esses modos, conforme mostrado na figura 42. Entretanto, o numero de onda dos modos
Raman envolvendo o movimento dos ions de Ag*/Nb%* (banda M2) diminui ligeiramente
para as amostras dopadas em relagdo ao sistema de AgNbOs3 puro, sugerindo um
enfraquecimento de suas vibracbes com a incorporacdo do ion lantanio na rede
hospedeira. Nesta regido do espectro, uma banda adicional (identificada como o modo
Ms na tabela 2) é observada apenas para as composigdes modificadas (na faixa de 90—
93 cm™), que foi associada neste trabalho a vibragao do ion La3*. Um deslocamento para
um menor numero de onda foi observado para este modo Ms com o aumento da
concentragéo de lantanio, o que sugere um enfraquecimento da vibrag&o do ion La3* para
a amostra ALNO15 em relacdo as outras composi¢des modificadas.

Nesta regido do espectro, as mudangas mais marcantes, como consequéncia da
inclusdo do lantanio na estrutura do AgNbOs, foram manifestadas nos modos M4 e Ms,
em termos de sua posicao e intensidade absoluta. Conforme mostrado na figura 42, uma
reducao apreciavel na intensidade absoluta é observada para o modo M4 com o0 aumento

do conteudo da terra rara, o que pode ser explicado pela modificacdo da polarizabilidade
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da ligagdo A-O na célula unitaria, ou seja, o numero de elétrons envolvidos na ligagcao
[136]. Outro aspecto marcante desta banda Raman é o deslocamento para um menor
numero de onda com o aumento da concentragdo do ion La®*, o que nos permite inferir
que a substituicdo do cation Ag* pelo elemento La®* no sitio A afeta significativamente a
banda Raman decorrente dos movimentos rotacionais dos octaedros NbOs. Por outro
lado, a posi¢cdo do modo Ms se desloca para nimeros de onda inferiores de 139 cm™
(para a amostra de AN pura) até 132 cm~', conforme o contetdo de lantanio aumenta, o
que sugere um enfraquecimento das vibragdes do cation Ag* com a incorporagao do ion
La3* na estrutura do AgNbOs. Essas variagdes na posigdo do pico podem ser atribuidas
a uma maior massa do atomo de La (~ 139 u) quando comparado com o atomo de Ag (~

108 u) no sitio dodecaédrico da estrutura perovskita ABOs.

Analise na regiao Il (180-500 cm™)

Uma inspegao dos espectros Raman apresentados na figura 42 permite observar
a presencga de seis modos nesta regido para as composigdes estudadas, os quais foram
identificados como modos de Ms até M13 na tabela 2. Observa-se uma diminui¢cdo na
posi¢céo do pico Raman para os modos Ms e Mg com a substituigdo do cation Ag* de maior
tamanho pelo ion de lantanio (de menor tamanho) no sitio dodecaédrico, sugerindo um
enfraquecimento das vibragdes de flexdo Nb—O para a amostra ALNOO5 em relacéo ao
material AN puro. Para as composicoes modificadas, essas bandas mostram um
deslocamento para um maior nimero de onda conforme o contetido de La%* aumenta.
Esse resultado sugere que a constante de forga e, portanto, a forca das ligagbes na
estrutura do octaedro de oxigénios seria mais forte para o sistema ALNO15 em relagao

as demais composi¢des modificadas.
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Pode ser notado da tabela 2 que, com o aumento da concentracéo de lantanio, o
numero de onda para a banda M1o diminui. Esse resultado indica que ocorre uma
distorcdo significativa das ligagées quimicas Nb—O, derivadas das vibrag¢des interna no
grupo estrutural NbOs, apos a inclusdo do elemento de lantanio de menor tamanho na
estrutura perovskita ABO3. Com a diminuicdo do tamanho dos ions no sitio A, os cations
seriam muito pequenos para permanecer em contato com os anions de oxigénio na
estrutura cubica. Isso produz uma curvatura do angulo Nb—O-Nb no interior dos
octaedros vizinhos em relagdo ao valor ideal de 180°, o qual é acompanhada por uma
inclinagcao dos octaedros NbOs para acoplar a mudanca na distribuicdo eletronica. Os
deslocamentos locais do cation Nb%* sdo provavelmente mediados pelas inclinagdes da
estrutura do NbOs, que também dependem da razdo da substituicao catiébnica, embora o
mecanismo real permaneca sem uma explicacdo detalhada na literatura. Um equilibrio
entre os deslocamentos médios do ion Nb%* e a inclinagdo dos octaedros de oxigénio
determina as mudangas no volume da célula unitaria, cujos resultados foram
apresentados na tabela 1. Uma variagdo marcante nesta regido é a reducédo da
intensidade absoluta para os modos Mg e M1 com a adicdo do conteudo de lantanio,
conforme observado na figura 42, o que pode ser uma consequéncia da diminuigdo da
polarizabilidade nas ligagées quimicas Nb—O com a adi¢éo da terra rara na estrutura do
AgNbOs. Outra possivel razao poderia ser atribuida a diminuigdo do momento de dipolo
na célula unitaria nas amostras modificadas, levando a uma reducdo nas intensidades
absolutas observada nos espectros Raman. Resultados semelhantes foram relatados na
literatura para as composic¢des de Ag1-3xSmxNbO3 [118], bem como para as ceréamicas de
Ag1-2xSrkNbOs [61], mostrando uma intensidade mais fraca dessas bandas com o

aumento do conteudo de Sm e Sr, respectivamente.
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Para os outros modos detectados na Regiao (1), identificados como M11 e M12 na
figura 41 e na tabela 2, foi revelado um deslocamento da posicdo destes picos para
maiores numeros de onda com o aumento do conteudo de lantanio. Conforme
mencionado anteriormente, essas bandas estdo relacionadas a vibragdo de flexao da
ligagdo O—Nb—O. E importante notar que o angulo de inclinac&o (¢) entre dois octaedros
de oxigénio vizinhos pode ser expressado como uma fungdo do angulo entre os atomos
Nb—O-Nb adjacentes, conforme relatado por Glazer [137]. Neste contexto, o
deslocamento das bandas M11 e M12 implica que o angulo ¢ entre octaedros de NbOs
vizinhos aumenta com a substituicdo progressiva do cation Ag* pelo elemento de terra
rara. Assim, as mudangas nas configuragbes da inclinagdo octaédrica levam a uma
grande distorgao estrutural para a composi¢do ALN0O15 em comparagdo com o material
AgNbOs puro. A baixa intensidade observada na figura 42 para esses modos nos

permitem inferir que o angulo @ entre os octaedros de oxigénio adjacentes é pequeno.

Analise na regiao lll (2 500 cm™)

Nesta regido, os espectros Raman revelam um modo adicional, identificado como
M17 na figura 41, para as amostras modificadas (x = 0,010 e 0,015) quando comparados
com o sistema AgNbOs. Essas bandas adicionais estdo associadas a uma mudancga
estrutural local, sendo atribuida a inclusdo dos ions La3* no sitio dodecaédrico para as
amostras estudadas. Por outro lado, os modos M14 e M1s se deslocam para maior numero
de onda conforme o conteudo de lantanio aumenta, como apresentado na tabela 2. A
substituicdo do cation maior (Ag*) pelo ion de menor tamanho (La®") na estrutura
perovskita do AgQNbO3 causa uma diminuigdo no comprimento da ligagao entre o ion Nb>*
e seus oxigénios mais préximos com coordenagao 12, o que promove um aumento da

constante de for¢ca na ligacdo Nb—O e, como consequéncia, um fortalecimento da

130



vibragdo de alongamento Nb—O interna. Isso significa que um aumento da concentragao
de lantanio tende a reduzir o tamanho (volume) total do octaedro NbOs para as amostras
estudadas.

Outra caracteristica importante a destacar a partir dos espectros Raman mostrados
na figura 42 é a variagao da largura e da intensidade do modo M1s com o aumento do
conteudo de lantanio, o que sugere a ocorréncia de uma distor¢cdo estrutural com a
inclusédo do lantanio. Uma diminuigdo acentuada na intensidade absoluta desta banda é
revelada conforme a concentragcdo de lantadnio aumenta. Esta caracteristica pode ser
devida a uma mudanca no momento de dipolo na célula unitaria quando os ions de terras
raras sao introduzidos na estrutura perovskita ABOs e, portanto, na polarizabilidade
molecular como resultado da dopagem. Um alargamento desse modo também é
observado quando aumenta a concentracdo de lantanio, e pode estar associada ao
aumento da desordem estrutural na rede. A incorporagdo de ions diferentes (Ag* e La%*
nas amostras estudadas) com tamanhos diferentes no mesmo sitio dodecaédrico causa
mais tipos de interacdes eletrostaticas no cristal, interrompendo a simetria translacional
de longo alcance, que ao mesmo tempo leva a uma banda Raman mais larga. Entretanto,
o modo associado a rotagdo do octaedro NbOs (identificado como M1e na figura 41 e
tabela 2) apresenta um desvio para maior numero de onda quando o conteudo de lantanio
aumenta. Note-se que as vibragdes associadas as rotagdes do octaedro NbOs a0 mesmo
tempo podem ser consideradas como os modos de alongamento da ligagdo cation-
oxigénio. Nesse contexto, um aumento das vacancias catibnicas, como consequéncia da
substituigdo progressiva do elemento Ag* pelos ions La3* no sitio dodecaédrico, poderia
ser a causa do aumento do numero de onda para o0 modo M+e.

De forma geral, uma diferengca no tamanho dos cations que ocupam os sitios A e

B promove distor¢ées atbmicas no arranjo estrutural da perovskita que, de fato, € um
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mecanismo determinante das propriedades fisicas dos 6xidos do tipo ABOs. Por exemplo,
se 0 raio idnico do cation no sitio dodecaédrico € menor do que o raio ibnico do ion
hospedeiro (0 ion Ag* nas composi¢cdes estudadas), a estrutura perovskita pode ser
compensada, devido a incompatibilidade no tamanho dos ions, pela inclinacido dos
octaedros NbOs para atingir a estabilidade estrutural. Nesta situagcdo, as ligagdes
quimicas Nb-O sofrerdo uma compressdo, com um aumento das tensdes internas nas
ligacbes Ag/La—-0, a fim de compensar o0 excesso de espago vazio na estrutura ABOs.
Esta hipétese esta em concordancia com a tendéncia mostrada para o numero de onda
obtida para as amostras de ALNx (apresentado na tabela 2), que revelou um aumento do
seu valor para os modos Ms e Mg e, consequentemente, as ligagdes Nb—O tornam-se
mais fortes como resultado da adi¢cado do lantanio para as composi¢cées modificadas.
Uma rotacio cooperativa dos octaedros NbOs acomoda essas tensodes induzidas
pela variagdo na forca das ligacbes A—O e B-O, o qual minimiza as interagdes
eletrostaticas [138], levando de volta a uma inclinagdo dos octaedros de oxigénio para
alcangar novamente a estabilidade estrutural. Isso pode significar que a
inclinagao/rotacao octaédrica provoca uma estrutura ortorrombica distorcida, o que
sugere que o deslocamento do ion Nb®* desde sua posigao cristalografica centrada (na
fase cubica) € provavelmente maior, formando uma estrutura menos simétrica com o
aumento da concentragcdo de lantanio. Esta hipdtese esta de acordo com a analise
discutida anteriormente a partir dos resultados do fator de tolerancia, que sugeriu a
formagao de uma estrutura cristalina distorcida menos simétrica conforme o conteudo da
terra rara aumenta. As distorgdes estruturais, ou seja, o deslocamento dos cations, bem
como a inclinagao e rotagdo dos octaedros NbOs, ndo s&o mutuamente exclusivas e
podem ocorrer simultaneamente na mesma estrutura ou, inclusive, em combinagao umas

com as outras.
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4.3 PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS: MEV

A microestrutura das composic¢des estudadas em termos do tamanho de gréo, sua
distribuicdo e morfologia foi analisada pelas medidas de microscopia eletrénica de
varredura. A figura 43 mostra as imagens de MEV obtidas nas superficies fraturadas das
ceramicas, bem como as distribuicbes do tamanho de grdo (histogramas), para as

composicoes de AN (a), ALNOO5 (b), ALNO10 (c) e ALNO15 (d).
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Figura 43. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura, bem como as distribuicdes do tamanho de

grao para as composigdes estudadas: AN (a), ALNOO5 (b), ALNO10 (c) e ALNO15 (d).

Todas as amostras exibiram microestruturas homogéneas com baixa porosidade
e tamanhos dos graos uniformemente distribuidos na superficie, o que é favoravel para
aumentar a forga do campo elétrico de ruptura das ceramicas. Observa-se uma dispersao
relativamente ampla dos tamanhos, onde a distribuigdo Gaussiana aplicada revelou
tamanhos médios dos graos (¢) variando no intervalo de 0,51-0,81 um. Conforme
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mencionado anteriormente, na secao 4.1.2, esses valores de ¢ s&o significativamente
maiores que o0s obtidos para o tamanho médio do dominio coerente calculado pela analise
de Williamson-Hall, o que foi discutido em termos da evolugdo da microestrutura dos
dominios. Para facilitar a analise, a dependéncia do tamanho médio do grédo em fungao

da concentrag&o do lanténio é mostrada na figura 44.
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Figura 44. Comportamento do tamanho médio do gréo (¢) em fungdo da concentragéo de lantanio para

as amostras de ALNx estudadas

Como pode ser observado, a microestrutura €& fortemente influenciada pela
inclusdo do dopante na estrutura perovskita do AgNbOs, revelando uma diminuicdo
notavel no valor de ¢, de 0,81 um até 0,51 um, com o aumento do conteudo do dopante.
Este comportamento revelou ser similar ao obtido para o volume da célula unitaria (figura
40a). Conforme reportado na literatura, a diminuigdo de tamanho do gréo, para ceramicas
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policristalinas baseadas em estruturas perovskita, € fortemente dependente da dopagem
com ions heterovalentes de tipo doadores ou aceitadores [139—-141]. Estes resultados
revelam que o principal papel da inclusdo dos ions dopantes na estrutura reside em sua
capacidade de controlar a mobilidade do contorno do gréo. Por exemplo, 0 ancoramento
(chamado de “efeito pinning”, por sua tradugéo em Inglés) no contorno do grao promovido
pela segregacao dos elementos substitucionais nos sitios A e B, tem sido reportado como
uma das principais causas da redugao do tamanho do grdo em ceramicas policristalinas
[140, 141]. De acordo com o modelo de Cahn [141], a mobilidade do contorno esta
diretamente relacionada com a concentracido em excesso do cation dopante no contorno
do gréo, inibindo assim o seu crescimento. Por outro lado, o mecanismo de compensagéao
da carga relacionado a criagdo de vacancias positivas, a fim de manter a condigao de
neutralidade da carga no material, também foi relatado como outra das causas da
diminuicdo do tamanho do grdo [62, 139, 142, 59]. Nesse sentido, de acordo com o
modelo do contorno do grao reportado por Chiang e colaboradores [140], espera-se que
as vacancias positivas criadas pelos cations doadores se acumulem na carga espacial
negativa, o que pode estar relacionado com uma redugao da concentragao das vacancias
de oxigénio. Assim, a inibicdo do crescimento dos graos pode ser associada a diminuigao
da concentragdo dos defeitos por vacancias de oxigénio, quando os cations doadores
tendem a ocupar o sitio A da estrutura. Portanto, uma vez que o mecanismo de
crescimento do gréo é facilitado pelo movimento das vacéancias de oxigénio durante o
processo de sinterizagdo do material [78], devido ao seu tamanho relativamente grande,
espera-se que a difusividade dos ions de oxigénio através do contorno do grao diminua,
proporcionando assim um possivel mecanismo para a redugéo significativa na mobilidade

do gréao.
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A reducdo do tamanho do grdo pode ser avaliada em termos do mecanismo de
interdifusao das espécies atdmicas em condigcdes de altas temperaturas, conhecido como
efeito Kirkendall [143]. De acordo com este modelo, o mecanismo de crescimento dos
graos poderia estar associado com as diferentes taxas de difusdo dos elementos
envolvidos devido a inclusdo dos ions dopantes na rede hospedeira [143, 144]. Como
consequéncia, o movimento do contorno do grao sera afetado por um mecanismo de
difusdo das vacancias e, portanto, espera-se uma redugao do tamanho do gréo.

De acordo com os resultados relatados na literatura e os resultados obtidos no
presente trabalho, a substituicdo de tipo doador do ion de lantanio no sitio A promove um
aumento dos defeitos intrinsecos (como por exemplo, defeitos pontuais, vacancias
catidnicas, defeitos dipolares e/ou cargas ibnicas) com a inclusdo da terra rara na
estrutura, o qual esta associado diretamente a inibigdo do tamanho dos grdos nas
composi¢cdes de ALNx estudadas. Em materiais com estrutura do tipo perovskita
baseados em (Ag,La)NbOs, a substituigdo parcial do ion monovalente de Ag* pelo ion
trivalente de La®* € normalmente descrito em termos da geragdo de vacancias catidonicas
nos sitios A e/ou B (ou seja, vacancias de prata e/ou vacancias de niébio), no intuito de
atingir a neutralidade da carga. Portanto, as vacancias catiénicas criadas pelo cation
doador La3* devem estar fortemente acopladas aos ions de impureza, inibindo assim o
transporte de massa pela estrutura. Como resultado da substituicdo progressiva do ion
de Ag pelos elementos de La, espera-se um aumento da concentragdo das vacancias na
sub-rede catibnica, que tendem a se acumular nas regides proximas ao contorno do gréo,
promovendo assim uma diminui¢do do tamanho médio dos graos para as amostras de
ALNx estudadas. Em relacado a influéncia dos defeitos “carregados” na microestrutura
em oxidos ferroelétricos, os resultados obtidos para as composicdes estudadas estdo de

acordo com aqueles relatados na literatura para sistemas baseados em Pb(Zr,Ti)O3 [145—
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147], BaTiOs [148, 149] e AgNbOs [59, 62]. A pesquisa apresentada neste trabalho tem
sido discutida em funcédo da concentracdo do dopante doador no intuito de avancgar no
entendimento da relagdo entre as caracteristicas estruturais e as propriedades
microestruturais em sistemas livres de chumbo baseados em AgNbOs, mediados pelos
defeitos estruturais por vacancias catibnicas, que tém sido pouco relatados na literatura.
Essas analises revelam-se cruciais para obter mais informagdes sobre as propriedades
fisicas optimizadas desses materiais, e assim avaliar estes sistemas para aplicagdes

tecnoldgicas, tais como capacitores de armazenamento de energia.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

51 CONCLUSOES DO TRABALHO

De acordo com o objetivo proposto para o desenvolvimento do presente trabalho,

o desafio foi produzir materiais a base do AgNbOs3 via método de reagéo de estado sélido,

com a qualidade esperada para o aprimoramento de suas propriedades fisicas de

interesse. Dessa forma, foram sintetizadas com sucesso amostras ceramicas de Ag1-

sxLaxNbOs, e as propriedades foram investigadas em fungédo do conteudo do dopante

(La). As principais conclusdes do trabalho sdo resumidas a seguir:

A analise dos perfis de DRX, permitiu identificar inequivocamente que os ions de
La3* foram incorporados com sucesso na estrutura cristalina do AgNbO3, formando
satisfatoriamente uma solucao sélida. Analises estruturais pelo método de Rietveld
evidenciou uma mudanca na estabilidade da estrutura, devido a diferenca entre o
tamanho dos ions de La%* e Ag* localizados no mesmo sitio cristalografico, em
virtude da alteracido da inclinagcao e/ou rotacido dos octaedros de NbOs. Estas
mudancas foram confirmadas pela variacdo do volume da célula unitaria,
revelando uma contragdo com o aumento do conteudo de lantanio.

Em decorréncia dessas alteragbes estruturais, constatou-se a influéncia dos
defeitos a partir da analise W-H, revelando um aumento da micro-deformagao
intrinseca com o aumentou da concentragao do dopante. A presencga dos defeitos,
nao entanto, ndo causou grandes impactos no tamanho do dominio coerente, que
revelou uma variagdo muito pequena com o aumento do conteudo de lantanio,

mostrando valores de ordem nanométrica.
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As propriedades microestruturais revelaram que todas as amostras exibiram
microestruturas homogéneas com baixa porosidade e tamanhos dos graos
uniformemente distribuidos, o que é favoravel para aumentar a forga do campo
elétrico de ruptura das ceramicas. Um resultado importante, no entanto, foi a
confirmacdo da presenga de vacancias catibnicas na estrutura, que
favoreceram para uma diminui¢do do tamanho médio dos graos, conforme a
concentracao de lantanio aumenta.

Os espectros de espalhamento Raman a temperatura ambiente revelaram
mudangas significativas em todas as regides analisadas, em comparagdo com
os sistemas modificados. Estes resultados sdo consistentes com estudos
anteriores de difracdo de raios-X, mostrando a evolugédo da fase ferrielétrica
(ou ferroeletricidade fraca) com o aumento do conteudo do dopante.

Por fim, é importante salientar que os resultados obtidos no presente trabalho
se revelaram bastante promissores no intuido de se desenvolver materiais
ferroelétricos com alta qualidade e condigcbes necessarias para futuras
aplicagdes em sistemas de armazenamento de energia, como é o caso de

ceramicas baseadas em AgNbO:s.

5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

No decorrer da pesquisa descobriu-se um cenario ainda pouco estudado na

literatura sobre o sistema objeto de estudo (niobato de prata). Dessa forma, os
resultados até aqui obtidos séo favoraveis ao principal objetivo desse trabalho, que
visam verificar sua aplicabilidade tecnoldgica. Sendo assim, propde-se como
trabalhos futuros investigar propriedades fisicas especificas por técnicas de

caracterizagao complementares, tais como propriedades (di)elétricas, ferroelétricas e

139



Opticas (envolvendo estudos de fluorescéncia e absorbancia), como também,
espectroscopia Raman em funcao da temperatura, no intuito de avaliar a competéncia
dos materiais estudados para aplicagdo pratica. Um estudo mais detalhado, por
exemplo, dos espectros Raman em fungédo da temperatura, permitira realizar uma
andlise mais profunda a respeito das transicdes de fase presentes no sistema
estudado, bem como avaliar o mecanismo real de polarizagdo que governa tais

anomalias. Este estudo nao foi ainda reportado na literatura.
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7 APENDICES

7.1 ANALISE DOS ESPECTROS RAMAN

Para encontrar a quantidade de modos de vibragcdo que aparecem nos
espectros Raman, bem como suas posi¢des (valores do numero de onda), para as
amostras de ALNx estudadas, foi utilizado um procedimento matematico proposto por
Buixaderas e colaboradores [134]. Conforme discutido no Capitulo 4, este método é
baseado na localizagdo da curvatura maxima na regiao espectral cobncava para baixo
(pontos CMCB). Os ajustes dos espectros foram feitos inicialmente considerando um
maior numero de picos (em relagdo ao numero de modos visiveis) para obter o
espectro ajustado mais proximo do espectro experimental. A figura A.1 mostra os
ajustes inicialmente obtidos para as composi¢cdes de ALNx estudadas.

Posteriormente, foram obtidas a segunda (d2) e a terceira derivada (ds) da curva
ajustada para localizar os pontos CMCB, os quais sao encontrados nas condigdes d2
<0, d3=0[134]. Esta analise € mostrada na figura A.2 para as composi¢coes de ALNx.
Os pontos CMCB encontrados sao identificados com setas e o valor do numero de
onda para cada modo foi determinado a partir do minimo negativo da segunda
derivada. Foram encontrados no maximo 18 modos de vibracdo para as amostras
dopadas, cujos valores de numero de onda foram apresentados na tabela 4.2 do
Capitulo 4 para todas as ceramicas estudadas.
[134] BUIXADERAS, E. et al. Compositional behavior of Raman-active phonons in
Pb(Zr1-xTix)O3 ceramics, Physical Review B 91, 014104 (2015).

https://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.014104
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Figura A.1. Espectros Raman experimentais (linha preta), espectros ajustados (linha vermelha) e a

deconvolugao dos picos (linhas tracejadas) para as composi¢des de AN (a), ALNOOS (b), ALNO10 (c)

e ALNO15 (d). Este resultado foi usado para determinar a quantidade e a posi¢cdo dos modos de

vibragao.
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Figura A.2. Analise da curvatura maxima na regido espectral céncava para baixo (pontos CMCB) dos
espectros Raman para as composig¢des de AN (a), ALNOO5 (b), ALNO10 (c) e ALNO15 (d). As setas

indicam os pontos CMCB encontrados usando as condi¢des d2 < 0, d3 = 0.
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7.2 INCERTEZAS DOS PARAMETROS FiSICOS DETERMINADOS

Tabela A.1. Relagéo das incertezas obtidas para os parametros fisicos calculados durante o

desenvolvimento do trabalho.

Grandeza Incerteza
Parametros de rede (a, b, ¢) 0,0002 A
Densidade (pr) 0,02 g/cm3
Fator de tolerancia (t) 0.001
Numero de onda 1 cm™’
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