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Resumo

Devido à atual alta demanda por novos dispositivos eletrônicos modernos que não

sejam prejudiciais ao meio ambiente e ao ser humano, novos materiais têm sur-

gido como fortes candidatos para aplicações tecnológicas. Dentre eles, os materiais

livres de chumbo baseados em niobato de prata (AgNbO3) aparecem como promis-

sores para novas aplicações, uma vez que estes apresentam propriedades interessantes

para serem exploradas, principalmente em dispositivos de armazenamento de energia.

Sendo assim, este trabalho foi realizado com o objetivo de estudar, via espectroscopia

Raman e caracterização dielétrica, as transições de fases estruturais em cerâmicas de

niobato de prata modiőcadas com lantânio (Ag1−3xLaxNbO3) desde temperatura

ambiente até 500 °C, para as composições onde x = 0 e 0, 015. Os espectros Raman

obtidos revelaram, em ambas as amostras, quatro regiões com anomalias nos modos

vibracionais ativos que foram associadas a transições de fases estruturais do material,

nas faixas de temperaturas de 50ś100 °C, 200ś250 °C, 300ś350 °C e 350ś400 °C.

Além disso, foi realizada uma análise detalhada sobre o modo mole ferroelétrico, que

foi revelado para os números de onda de 108 cm−1 e 107 cm−1 para o AgNbO3 puro

e dopado, respectivamente, cuja transição para a fase paraelétrica foi detectada na

região de 300ś350 °C em ambas as amostras estudadas. Os espectros Raman para

a amostra dopada com lantânio apresentaram alterações nos parâmetros estruturais,

tais como, número de onda, largura à meia altura e intensidade absoluta dos mo-

dos Raman, em relação ao sistema AgNbO3 sem dopagem. Os resultados obtidos

a partir da análise da resposta dielétrica revelaram uma concordância das anomalias

observadas nos espectros Raman com as transições de fases estruturais presentes nos

materiais estudados. Além disso, as medidas dielétricas mostraram um deslocamento

da temperatura de Curie (Tc) para menores valores com a inclusão do dopante na es-

trutura perovskita ABO3, conőrmando a inŕuência do íon dopante nas características

estruturais e na transição de fases do sistema AgNbO3.

Palavras chave: Ferroeletricidade, Transição de fases, AgNbO3, Espectroscopia

Raman, Resposta dielétrica



Abstract

Due to the current demand for modern electronic devices that are not harmful to the

environment and human beings, new materials have emerged as strong candidates for

technological applications. Between them, lead-free materials based on silver niobate

(AgNbO3) appear as promising for new applications since they have interesting prop-

erties to be explored, especially in energy storage devices. In this context, the aim

of the present work is to study, via Raman spectroscopy and dielectric characteriza-

tion, the structural phases transitions in lanthanum modiőed silver niobate ceramics

(Ag1−3xLaxNbO3) from the room temperature up to 500 °C, for compositions where

x = 0 and 0.015. The obtained Raman spectra revealed, in both samples, four re-

gions with anomalies in the active vibrational modes, which have been associated

with structural phases transitions, in the temperature ranges of 50ś100 °C, 200ś250

°C, 300ś350°C, and 350ś400 °C. In addition, a detailed analysis was performed on

the ferroelectric soft-mode, which has been revealed for the wavenumbers around 108

cm−1 and 107 cm−1 for pure and doped AgNbO3, respectively, and whose transition

to the paraelectric phase was detected in the range of 300ś350 °C for both studied

samples. The Raman spectra for the La-doped sample revealed changes in the struc-

tural parameters, such as, wavenumber, full-width at half maximum and absolute

intensity of the Raman modes, with respect to the undoped AgNbO3 system. The

obtained results from the dielectric response revealed an agreement between the ob-

served anomalies in the Raman spectra with the structural phase transitions present

in the studied materials. Furthermore, the dielectric measurements showed a shift in

the Curie temperature (Tc) to lower values with the inclusion of the doping ion in the

ABO3 perovskite structure, thus conőrming the inŕuence of the doping ion in the

structural and phase transition characteristics of the AgNbO3 system.

Keywords: Ferroelectricity, Phases transition, AgNbO3, Raman spectroscopy, Di-

electric response
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1 Introdução

Atualmente, os chamados materiais ferroelétricos possuem um papel muito impor-

tante na fabricação de dispositivos eletrônicos modernos [1]. As principais aplicações destes

materiais incluem memórias ferroelétricas, sensores, capacitores, detectores infravermelhos,

etc. [1, 2]. A grande aplicabilidade dos ferroelétricos se deve à exploração das suas pro-

priedades físicas, uma vez que, estes apresentam uma polarização espontânea que pode

ser revertida via campo elétrico externo e, geralmente, possuem uma alta permissividade

dielétrica e uma excelente resposta piezoelétrica [1, 2, 3].

Outra classe fascinante de materiais com uma alta aplicabilidade tecnológica são os

antiferroelétricos, que possuem grande potencial para serem aplicados em dispositivos de

armazenamento de energia [1]. Isso se deve a estes materiais apresentarem alta polarização

de saturação, rigidez dielérica relativamente alta e baixa polarização remanescente, que

são propriedades favoráveis ao armazenamento de energia [1]. Além disso, devido à alta

demanda por capacitores dielétricos com alta velocidade de carga e descarga, os materi-

ais ferroelétricos e antiferroelétricos se tornam excelentes candidatos para aplicações mais

avançadas, destacando-se, por exemplo, o uso em veículos elétricos híbridos, dispositivos

médicos, sistemas de energia pulsada, etc. [1, 3]. A partir dos trabalhos reportados na

literatura, percebe-se que a maioria dos materiais com grande potencial para aplicações

tecnológicas, são aqueles que possuem chumbo (Pb2+) em sua composição. Dentre eles se

destacam, por exemplo, o Pb(Zr, T i)O3 (PZT) [4, 5], (Pb, La)(Zr, T i)O3 (PLZT) [6, 7],

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 − PbT iO3 (PMN-PT) [8, 9], entre outros. No entanto, devido à pre-

sença de chumbo nas suas composições químicas, suas aplicabilidades têm sido limitadas,

principalmente, devido à regulamentações ambientais [10].

Neste sentido, devido às preocupações atuais com o meio ambiente e com a saúde

humana, há uma procura por materiais ferroelétricos e antiferroelétricos que exibam exce-

lentes propriedades físicas para aplicações práticas e que não apresentem chumbo, e outros

elementos químicos pesados, em suas composições [1, 11]. Nesse sentido, os materiais livres

de chumbo a base de AgNbO3 surgem como fortes candidatos para o desenvolvimento de
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dispositivos de armazenamento de energia seguindo o conceito de tecnologia verde [1]. O

sistema AgNbO3 (AN) apresenta uma estrutura perovskita com uma complexa sequência

de transições de fases estruturais. Por outro lado, o AN exibe uma ferroeletricidade fraca

em temperatura ambiente (também chamada de ferrieletricidade) [1, 11, 12]. Sendo assim,

as fases ferroelétricas e antiferroelétrica, com diferentes grupos espaciais de simetria, estão

presentes no material, aumentando, portanto, a faixa de aplicabilidade do mesmo [1, 11, 12].

Os primeiros estudos realizados sobre as propriedades ferroelétricas do AgNbO3 (caracte-

rizadas pelo ciclo de histerese ferroelétrica, P-E) já revelavam uma possibilidade prática de

aplicação em armazenamento de energia [10]. Sendo assim, a dopagem do AgNbO3 com

diferentes íons iso- e hetero-valentes passou a ser recorrente na literatura com o intuito de

buscar uma conőguração de maior eőciência [10, 13]. A dopagem com lantânio (La3+), por

exemplo, se mostrou ser promissora, uma vez que, gera um aprimoramento na densidade

de armazenamento de energia para uma concentração de 2 mol % do dopante [10, 13].

Nesse contexto, o objetivo geral deste trabalho é realizar um estudo sistemático das

propriedades estruturais do sistema cerâmico Ag1−3xLaxNbO3 (para x = 0 e 0,015). Como

objetivos especíőcos, são propostos os seguintes:

• Analisar as características vibracionais, obtidas por espectroscopia Raman, em função

da concentração de lantânio (La3+);

• Investigar a inŕuência da concentração do dopante nas propriedades dielétricas;

• Explorar as transições de fases em função da temperatura e concentração do dopante;

Para guiar o leitor, a dissertação foi distribuída da seguinte maneira:

No capítulo 1 é apresentado uma introdução ao tema da pesquisa desenvolvida neste

trabalho e a motivação principal para a investigação das propriedades do material estudado.

O capítulo 2 aborda o contexto histórico e as propriedades, características e aplicações dos

materiais ferroelétricos e antiferroelétricos. Além disso, é feita uma revisão do que é repor-

tado na literatura para o sistema AgNbO3 bem como da teoria por trás da espectroscopia

Raman e como esta se relaciona com a ferroeletricidade. O capítulo 3 descreve o proce-

dimento experimental, abordando o método utilizado na síntese das amostras estudadas
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e as técnicas experimentais utilizadas para a caracterização das amostras. Os resultados

obtidos, bem como a discussão e interpretação dos dados obtidos para diferentes tempe-

raturas e concentrações do dopante estão apresentados no capítulo 4. O capítulo 5 exibe

as conclusões do trabalho e as perspectivas para trabalhos futuros, seguido das referências

bibliográőcas utilizadas no desenvolvimento da pesquisa. O apêndice A apresenta uma

descrição do método de deconvolução utilizado nos espectros Raman para a identiőcação

dos modos vibracionais ativos. Por őm, o apêndice B apresenta a dedução da relação de

Lyddane-Sachs-Teller.
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2 Revisão Bibliográőca

2.1 Materiais Ferroelétricos

2.1.1 Contexto histórico

O primeiro relato do efeito da ferroeletricidade foi publicado por Joseph Valasek em

1921 [14], quem descobriu que a polarização do cristal NaKC4H4O6 · 4H2O, conhecido

como Sal Rochelle, poderia ser revertida através da aplicação de um campo elétrico externo.

Os experimentos realizados por Valasek no sal Rochelle mostraram que as propriedades di-

elétricas do cristal eram similiares, em muitos aspectos, às propriedades ferromagnéticas

manifestada por certos materiais magnéticos, dentre as que se destacam o efeito de histe-

rese nas curvas de polarização vs. campo elétrico (PśE) e a presença de uma temperatura

crítica, denominada temperatura de Curie, característica de uma transição de fases [14].

Por outro lado, entre outras propriedades encontradas no sal Rochelle se destacam uma

resposta dielétrica e piezoelétrica extremamente alta. No entanto, o termo ferroeletricidade

não era amplamente utilizado, uma vez que o fenômeno tinha sido encontrado somente no

Sal Rochelle e que pequenos desvios da composição química NaKC4H4O6 · 4H2O pare-

ciam destruir completamente a ferroeletricidade neste material, levando a problemas de

reprodutibilidade [15].

Entre os anos de 1935 e 1938, no entanto, uma série de novos cristais ferroelétricos

foram produzidos em um evento em Zurich, dentre os quais se destacou o KH2PO4 (KDP)

[16, 17], possuindo uma única temperatura de transição de fases em torno de 122 K, bem

como o (NH4)H2PO4 (ADP) [16, 17], que ao contrário dos demais, parecia não adquirir

uma polarização espontânea abaixo da temperatura de Curie (Tc). Apenas 20 anos depois

se tornou aparente que os cristais ADP eram antiferroelétricos. Assim como o Sal Rochelle,

o KDP e o ADP eram materiais que mostravam resposta piezoelétrica, mesmo acima da Tc,

propriedade que os tornavam ótimos para aplicações tecnológicas práticas, que era o foco

da época. Em particular, o ADP se tornou o principal transdutor subaquático e detector

submarino na Segunda Guerra Mundial, substituindo o Sal Rochelle que possuia uma grande
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sensibilidade à temperatura [15].

Em 1945 foi encontrado que a cerâmica BaTiO3 apresentava uma alta constante

dielétrica (para homogeneizar com a literatura, daqui em diante será usado o termo permis-

sividade dielétrica) quando comparado com materiais dielétricos convencionais, atingindo

valores entre 1000 e 3000 em temperatura ambiente e valores muito superiores para maiores

valores de temperaturas. Pouco depois, foi reportada ferroeletricidade para este material

[15]. Devido às excelentes propriedades ferroelétricas, e à sua praticidade, o BaTiO3 se

tornou rapidamente o material ferroelétrico mais estudado na época, mostrando proprie-

dades químicas e mecânicas muito estáveis à temperatura ambiente [18]. Desde então, o

titanato de bário se tornou o precursor da maior classe de ferroelétricos, que são os que

apresentam um estrutura simples do tipo perovskita (ABO3), formada por octaedros de

oxigênio BO6. Com a simplicidade da estrutura perovskita, era natural esperar algum pro-

gresso teórico a nível microscópico e assim em 1950 Slater assumiu que o comportamento

ferroelétrico desses materiais era causado por forças dipolares de longo alcance que tendiam

a desestabilizar a conőguração altamente simétrica favorecida pelas forças locais [15]. Esta

explicação se tornou, portanto, o modelo básico para as chamadas transições displacivas

e teve um sucesso considerável, apesar de necessitar que algumas suposições muito res-

tritivas fossem feitas sobre qual íon era o responsável primário pela instabilidade iônica.

Problemas desta natureza, no entanto, só foram superados quando Anderson e Cochran

em 1960 perceberam que a teoria deveria ser devidamente incorporada dentro da estrutura

de dinâmica da rede cristalina e que o foco deveria estar centrado nos modos vibracionais

da rede cristalina (modo mole ferroelétrico) envolvendo os movimentos iônicos de todos

os átomos constituintes como as variáveis básicas para descrever a instabilidade da rede

deslocada [19].

Com o passar dos anos, foram surgindo novos materiais que levaram a um signiőca-

tivo número de aplicações industriais e comerciais que podem ser creditadas diretamente a

esse fenômeno incomum [20].
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2.1.2 Estrutura perovskita

As estruturas cristalinas podem ser divididas em 32 grupos pontuais de acordo com

seus elementos de simetria, ou seja, quantos eixos de rotação e planos de reŕexão (que

mantêm a estrutura cristalina inalterada) elas exibem [21, 22]. Dentre estes grupos pon-

tuais, 21 estruturas cristalinas são não-centrossimétricas, sendo 20 piezoelétricas, ou seja,

apresentam uma polarização induzida com a aplicação de uma tensão mecânica e vice-

versa. Além disso, dentro da classe dos piezoelétricos, existem 10 sistemas cristalinos que

possuem propriedades piroelétricas, nos quais possuem uma polarização espontânea que é

dependente da temperatura, e dentro da classe dos piroelétricos existe um subgrupo que

possui polarização espontânea que pode ser revertida com a aplicação de um campo elétrico

externo alternado, que são os sistemas ferroelétricos [23]. De acordo com a sua natureza, os

materiais ferroelétricos podem ser caracterizados por três estruturas cristalinas principais,

denominadas como perovskita, tungstênio-bronze e do tipo Aurivillius [23]. Por exemplo,

os compostos ferroelétricos do tipo tungstênio-bronze possuem a fórmula química geral do

tipo MxWO3 (x < 1), ou seja, são constituídos por trióxido de tungstênio (WO3) e um

metal alcalino (M), tal como, Na, K, Rb e Cs. Já a família das chamadas fases Au-

rivillius é geralmente formulada como Bi2An−1BnO3n+3 ou mais convenientemente como

(Bi2O2)(An−1BnO3n+1), consistindo em uma estrutura perovskita [An−1BnO3n+1]
2− loca-

lizada entre duas camadas de bismuto do tipo PE[Bi2O2]
2+ [23]. No entanto, os materiais

com estrutura do tipo perovskita são os mais estudados dentre estas estruturas devido à

grande quantidade de aplicações existentes que exploram suas propriedades físicas [20].

As perovskitas compreendem um grande grupo de compostos com grande ŕexibili-

dade em termos das suas possíveis aplicações, uma vez que, quase todos os elementos da

tabela periódica podem ser utilizados para preparar sistemas com este tipo de estrutura

[24]. A formulação geral para óxidos que possuem estruturas perovskitas pode ser escrita

da forma ABO3, onde o cátion A nos vértices, que representa um metal monovalente,

bivalente ou trivalente, tem um raio iônico maior que o cátion B no centro, que representa

um elemento trivalente, tetravalente ou pentavalente, enquanto O representa o ânion de
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2.1.3 Propriedades e características dos materiais ferroelétricos

Na ferroeletricidade, um volume contínuo dentro do material que possui uma ori-

entação uniforme do eixo de polarização é chamado de domínio ferroelétrico, e a fronteira

entre dois domínios é denominada parede de domínio. É possível compreender a formação

dos domínios a partir de mudanças estruturais em materiais ferroelétricos sob estímulos

externos [26, 27]. Como ilustrado na Figura 2.1.2a, uma estrutura inicial com centro de

simetria, denominada SG, sofre mudanças na posição do íon central ao longo do eixo c

formando uma nova estrutura ferroelétrica (SF ), a qual possui uma menor simetria (Figura

2.1.2b). Pode-se notar que o deslocamento do íon central pode acontecer para cima ou

para baixo, de forma que, duas estruturas ferroelétricas SF (A) e SF (B), denotadas por

SA e SB, possuem igual probabilidade de se formarem. Na Figura 2.1.2c, temos que a

direção do dipolo formado na estrutura SA é positiva, enquanto que, na estrutura SB a

direção é negativa, formando dois domínios diferentes separados pela parede de domínio

(linha vermelha) [26].

Figura 2.1.2: Ilustração da (a) estrutura centrossimétrica inicial SG, (b) nova estrutura formada
SF com o deslocamento do íon central e (c) dos domínios dos ferroelétricos SA e SB e da parede
de domínio (linha vermelha) que os delimita. Adaptado de [26].

Uma parede de domínio é deőnida pelo ângulo relativo entre a orientação dos eixos

de polarização dos domínios adjacentes no qual ela delimita a fronteira. Sendo assim, as

paredes de domínio podem ser classiőcadas em duas categorias: paredes de domínio de

180° e paredes de domínio com ângulo diferente de 180° [27], como ilustrado na Figura

2.1.3. Exemplos de paredes de domínio com ângulo diferente de 180° incluem paredes de
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domínio de 90° em materiais ferroelétricos com simetria tetragonal e paredes de domínio

de 71° ou 109° em materiais ferroelétricos com simetria romboédrica. Em geral, paredes de

domínio de 180° respondem somente a campos elétricos aplicados, enquanto as paredes de

domínio diferentes de 180° respondem tanto a campos elétricos quanto a tensões mecânicas

[27]. As paredes de domínio de 90° separam domínios com direção de polarização adjacente

ortogonal e se correspondem com a família de planos cristalográőcos de uma rede cristalina

tetragonal. Por outro lado, as paredes de domínio de 180° separam domínios com orientação

dos eixos de polarização adjacentes antiparalela e são geralmente menos restritas a certos

planos cristalográőcos [27].

Figura 2.1.3: Ilustração de paredes de domínio de 180°, 90°, 71° e 109° presentes no BaTiO3. T,
O e R representam, respectivamente, a simetria tetragonal, ortorrômbica e romboédrica. Adaptado
de [28].

Em escala mesoscópica1, as paredes de domínio se moverão para uma nova posição

quando um campo elétrico for aplicado, que não seja paralelo à parede de domínio, e o

movimento das paredes de domínio causará uma deformação global [26]. Por outro lado,

na escala microscópica, o movimento da paredes de domínio resulta da troca de alguns

momentos dipolares próximos à parede. Alguns momentos de dipolo irão trocar seu estado

de polarização sob aplicação de um campo elétrico (ou tensão mecânica) para minimizar

1Escala intermediária entre as escalas microscópica e macroscópica.
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a polarização dos domínios com uma direção de polarização desfavorável começará a se ali-

nhar com a direção do campo elétrico, aumentando rapidamente a medida de densidade de

carga (segmento BC). Além disso, neste segmento a resposta da polarização é fortemente

não linear e a equação 2.1.2 não é mais válida. Uma vez que a maioria dos domínios estão

alinhados (ponto C) na mesma direção do campo elétrico aplicado, a polarização atinge

um estado de saturação (segmento CD), de forma que, o prolongamento do segmento

CD indica a polarização de saturação (PS). Se a intensidade do campo elétrico começar

a diminuir, alguns dos domínios irão mudar de volta sua orientação, porém para campo

zero a polarização é diferente de zero (ponto E), chamada de polarização remanescente

(PR), mostrando que a maioria dos domínios permaneceu orientado na direção do campo

máximo aplicado. Para alcançar o estado de polarização nula o campo elétrico deve ser re-

vertido (ponto F), até atingir o valor conhecido como campo coercitivo (EC). Aumentando

novamente a intensidade do campo elétrico, agora na direção negativa, se alcançará um

novo alinhamento dos dipolos e estado de saturação (ponto G). A intensidade do campo

elétrico é então reduzida a zero e sua direção revertida para completar o ciclo de histerese

ferroelétrica [29].

O trabalho reportado por Zhang e colaboradores [30] mostra um exemplo de aná-

lise dos ciclos de histerese do sistema (Pb0.97La0.02)(Zr0.75Sn0.13T i0.12)O3 (Figura 2.1.5a)

em temperatura ambiente (TA) e 180 °C, onde é possível observar diferentes respostas

ferroelétricas em cada temperatura. Em temperatura ambiente, este material se encontra

na fase ferroelétrica apresentando uma polarização espontânea e uma curva de histerese

com maior polarização de saturação quando comparada com a curva em 180 °C. Por outro

lado, em 180 °C o ciclo de histerese se torna bastante őno e apresenta uma polarização

remanescente praticamente nula, ou seja, exibindo um duplo ciclo de histerese. Esta carac-

terística é típica dos materiais antiferroelétricos e é benéőca para aplicações em dispositivos

de armazenamento de energia [30].
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Os materiais ferroelétricos podem ser classiőcados, de acordo com as características

da transição de fases, como normais e relaxores, bem como pelo ordenamento estrutural

como displacivos e de tipo ordem-desordem. Os ferroelétricos normais são aqueles que

exibem uma transição de fases ferroelétrica-paraelétrica bem deőnida (mostrando um pico

de máxima permissividade dielétrica bem estreito) em Tc, de forma que a principal caracte-

rística dos ferroelétricos normais é a natureza não dispersiva da temperatura de transição

[34, 35], ou seja, não existe dependência da temperatura de máxima permissividade die-

létrica (Tm) com a frequência. Por outro lado, os ferroelétricos relaxores são aqueles que

apresentam uma forte dependência da frequência das temperaturas correspondentes à per-

missividade dielétrica máxima, onde Tm se desloca para maiores valores de temperatura com

o aumento da frequência. Do ponto de vista microestrutural, os relaxores consistem de uma

multidão de regiões micro-heterogêneas, cada uma com sua própria temperatura de Curie

(Tc) [36], fato pelo qual deőne-se uma temperatura Tm. Ao contrário dos ferroelétricos

normais, a origem dos ferroelétricos relaxores tem sido correlacionada com a presença de

nanoregiões polares induzidas por ŕutuação composicional [35]. Algumas das característi-

cas dos ferroelétricos relaxores incluem a não existência de quebra de simetria macroscópica

(mudanças estruturais) próximas de Tm e que a dependência da permissividade dielétrica

com a temperatura exibe um máximo mais alargado (quando comparado aos ferroelétricos

normais), que é conhecido como transição de fase difusa (TFD) [34, 35].

Os ferroelétricos displacivos estão associados a transições de fases envolvendo so-

mente ligeiras mudanças (rotação e translação) nas posições de alguns íons em relação

a outros na célula unitária inicialmente centrossimétrica (o termo distorção também é

utilizado para descrever este processo), dando origem à formação de uma polarização ma-

croscópica [20, 37]. Além disso, as transições displacivas podem ser caracterizadas em

termos da dinâmica do fônon transversal óptico (TO) de menor frequência (modo mole),

que pode se propagar no material ferroelétrico na transição de fases [33]. As transições

do tipo ordem-desordem em ferroelétricos estão relacionadas com os dipolos permanentes,

orientados aleatoriamente acima da Tc, que se tornam espontaneamente ordenados abaixo

da Tc [38]. Neste tipo de transição os dipolos elétricos ainda permanecem ativos acima da
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temperatura de Curie, porém a ordem de longo alcance é destruída. Em outras palavras, há

uma quebra da simetria devido a distorções locais em cada célula unitária para temperaturas

acima da Tc, mas o ordenamento dos dipolos é aleatório em altas temperaturas e, portanto,

não há polarização líquida [39]. Existem outros tipos de instabilidades que podem se desen-

volver em materiais dielétricos além dos deslocamentos ferroelétricos. Estas deformações

podem ser acompanhadas por mudanças na permissividade dielétrica, apesar de não resul-

tarem em uma polarização espontânea. Os materiais antiferroelétricos, por exemplo, são

uma classe interessante de materiais que apresentam estas diferentes deformações, onde os

mesmos possuem linhas de íons vizinhos deslocados em sentidos opostos, ou seja, dipolos

vizinhos com orientação antiparalela [33]. A Figura 2.1.6 apresenta um comparativo entre o

comportamento dos íons nos materiais ferroelétricos e antiferroelétricos para temperaturas

abaixo e acima da temperatura de Curie (Tc).

Figura 2.1.6: Representação esquemática do deslocamento catiônico na célula unitária das fases
ferroelétrica e antiferroelétrica, a partir de um protótipo centrossimétrico, para temperatura abaixo
e acima da TC . Adaptado de [33].

2.1.4 Aplicações

Por possuírem respostas interessantes a estímulos externos, os materiais ferroelé-

tricos possuem grande potencial para serem usados em dispositivos eletrônicos modernos

[10, 15]. Uma vez que os ferroelétricos apresentam um alto desempenho piroelétrico e

piezoelétrico, ou seja, geram uma resposta elétrica a pequenas variações de tensões mecâ-

nicas aplicadas, bem como a pequenas alterações de temperatura, os sensores mecânicos

e térmicos estão entre as suas principais aplicações [15]. Outra aplicação muito relevante

dos materiais ferroelétricos são as memórias ferroelétricas, onde estas exploram o fato da
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direção da polarização nestes materiais poder ser revertida com a aplicação de um campo

elétrico alternado. A gravação de informação pode ser feita invertendo a polarização ao

aplicar um campo elétrico maior do que o campo coercitivo do material, enquanto a exclu-

são de informação pode ser feita retornando a polarização ao seu estado inicial aplicando

um campo elétrico com orientação oposta. Por őm, a leitura da informação pode ser re-

alizada de duas formas: através de meios elétricos e através de meios ópticos, via efeito

elétro-óptico [15].

Atualmente, os dispositivos de armazenamento de energia (ou os capacitores die-

létricos) têm sido utilizados em diversos campos da tecnologia moderna, tais como, em

circuitos eletrônicos, veículos elétricos híbridos, sistemas de energia renovável, entre outros

[40]. Neste contexto, se destaca o uso dos materiais ferroelétricos (em especial os ferro-

elétricos relaxores) e antiferroelétricos nessas aplicações, devido ao fato dos ferroelétricos

relaxores possuírem uma polarização remanescente muito baixa (PR), uma alta polarização

de saturação (PS), alta rigidez dielétrica e uma boa estabilidade térmica, que são alguns

requisitos para se obter maior eőciência no armazenamento de energia. Já os antiferroelé-

tricos tornam-se fortes candidatos pois apresentam polarização remanescente quase nula,

implicando em uma alta densidade de energia recuperável [40]. Do ponto de vista tec-

nológico, a eőciência da densidade de armazenamento de energia útil em dispositivos de

armazenamento de energia pode ser calculada através da equação 2.1.3, onde WL repre-

senta a densidade de energia dissipada e WR é a densidade de energia recuperável, dada

por WR =
∫ Pmax

PR

EdP , sendo PR a polarização remanescente e Pmax a polarização máxima

[35]

η =
WR

WR +WL

× 100 (2.1.3)

A Figura 2.1.7 ilustra os diferentes valores de WR (áreas sombreadas) e WL, sendo a

energia dissipada a parte interna do ciclo de histerese no primeiro quadrante, como indicado

na Figura 2.1.7d.
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Figura 2.1.7: Ilustração representativa do ciclo de histerese para diferentes materiais: (a) dielétricos
lineares, (b) ferroelétricos normais, (c) ferroelétricos relaxores e (d) antiferroelétricos. Adaptado
de [35].

2.2 Espectroscopia Raman

2.2.1 Fundamentação teórica

A investigação das propriedades físicas de um material pode ser feita utilizando di-

versas técnicas experimentais. Dentre todas as técnicas acessíveis, a espectroscopia Raman

é uma ferramenta muito versátil para a análise de uma grande gama de materiais, que

permite análises estruturais detalhadas [41]. Algumas das vantagens de se utilizar a espec-

troscopia Raman incluem a não necessidade de qualquer tipo de tratamento ou manipulação

da amostra, as análises serem não destrutivas (não geram danos à amostra), a alta sensi-

bilidade a pequenas mudanças na estrutura do material, a ampla faixa espectral acessível,

etc. [41, 42].

Do ponto de vista fundamental, a interação da radiação eletromagnética com a

matéria induz vibrações por toda a rede cristalina que se formam tanto ao longo da direção

de propagação da radiação (modos longitudinais) quanto em direção perpendicular à direção

de propagação (modos transversais). Os modos vibracionais consistem de um número muito
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grande de vibrações da rede cristalina com energias similares [43].

Figura 2.2.1: Esquema ilustrativo do espalhamento Raman (ϕ± ϕi) e do espalhamento Rayleigh
ϕ. Elaborado pelo próprio autor.

O fenômeno do espalhamento Raman, ilustrado na Figura 2.2.1, é um evento de

interação luz-matéria no qual um fóton incidente de frequência φ induz uma polarização

eletrônica nos átomos da rede cristalina e leva ao espalhamento elástico com frequência φ

(chamado de espalhamento Rayleigh) e ao espalhamento inelástico com frequência diferente

da frequência da radiação incidente φ±φi (espalhamento Raman), sendo φi a frequência do

modo vibracional [21, 22]. Portanto, os espectros Raman são apresentados como desloca-

mentos da frequência incidente, ou seja, os picos presentes nos espectros Raman consistem

da diferença entre a frequência dos modos vibracionais ativos com a frequência da radiação

incidente. Além disso, tanto o espalhamento Raman quanto o espalhamento Rayleigh estão

associados a uma transição para um "estado vibracional virtual", representado na Figura

2.2.2 por linhas tracejadas, onde um novo fóton é criado e espalhado pela transição deste

estado virtual para um estado real do sistema [21, 22]. Como pode ser observado na Figura

2.2.2, existem dois casos de espalhamento Raman. O primeiro acontece quando o sistema

está inicialmente no estado fundamental, antes de ser promovido ao estado virtual pela

radiação incidente, e subsequentemente emitir um fóton através da transição deste estado

virtual para um estado vibracional excitado. Este caso apresenta uma frequência menor que

a frequência do fóton incidente e é chamado de espalhamento Raman Stokes. Por outro

lado, quando o sistema está inicialmente em um estado vibracional excitado, antes de ser

promovido para o estado virtual intermediário e em seguida ser espalhado para o estado
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fundamental, teremos o chamado espalhamento Raman Anti-Stokes que resulta em uma

frequência maior que a frequência da radiação incidente no espectro Raman [21, 22, 43].

Figura 2.2.2: Ilustração dos níveis de energia vibracionais associados aos espalhamentos Raman
Stokes e Anti-Stokes. |f⟩ e |i⟩ representam os estados őnais e iniciais, respectivamente, e |r⟩ e
|l⟩ representam os estados intermediários virtuais. Adaptado de [44]

A intensidade da radiação espalhada pelo efeito Raman (IR) é descrita pela equação

2.2.1, onde I0 é a intensidade da luz incidente, ν é a frequência da luz incidente, N é

o número de moléculas espalhadas em um dado estado, α é a polarizabilidade e Q é a

amplitude da coordenada vibracional [21, 22].

IR = I0ν
4N
( ∂α

∂Q

)2

(2.2.1)

O momento dipolar induzido pelo campo elétrico da radiação incidente ocorre devido

à polarizabilidade iônica, sendo esta o grau de deformação da nuvem eletrônica sobre o

íon devido a um campo elétrico externo [21, 22]. O termo entre parênteses na equação

2.2.1 mostra que as bandas Raman só podem ser observadas quando ocorre uma mudança

na polarizabilidade devido à vibração da rede, que é a chamada regra de seleção para

a espectroscopia Raman [41]. Na Figura 2.2.3 é apresentado um espectro Raman para o

tetracloreto de carbono (CCl4), onde é possível exempliőcar as bandas Raman Stokes, anti-

Stokes e Rayleigh mencionadas anteriormente e também a presença do picos associados aos
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modos vibracionais. Outra característica interessante está no fato de que, à temperatura

ambiente, pela distribuição de Maxwell-Boltzmann há uma probabilidade maior de átomos

e moléculas existirem no estado fundamental, resultando em uma intensidade maior das

linhas Stokes do que as linhas Anti-Stokes. Portanto, normalmente as linhas Stokes são

medidas na espectroscopia Raman [21, 22].

Figura 2.2.3: Espectro Raman representativo ilustrando as bandas Raman Stokes e Anti-stokes e
o espalhamento Rayleigh elástico para o tetracloreto de carbono (CCl4). Adaptado de [44]

Para um melhor entendimento das vibrações responsáveis pelas bandas caracterís-

ticas observadas nos espectros Raman, é útil considerar um modelo simples, neste caso,

o modelo do oscilador harmônico, aplicado à molécula diatômica de massas m1 e m2 co-

nectadas por uma mola sem massa, como ilustrado na Figura 2.2.4. O deslocamento do

equilíbrio, de cada átomo, ao longo do eixo da mola é dado por X1 e X2 [21].

Para o sistema diatômico simples considerado, apesar de cada massa oscilar com

diferente amplitude, ambos os átomos dividem a mesma frequência e passam pelas suas

posições de equilíbrio simultaneamente [21]. As amplitudes observadas são inversamente

proporcionais às massas dos átomos, o que mantém o centro de massa estacionário:

−
X1

X2

=
m2

m1

(2.2.2)
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Figura 2.2.4: Movimento de uma molécula diatômica simples. K é a constante da mola, m1 e m2

são as massas de cada átomo e X1 e X2 os vetores deslocamento do equilíbrio de cada átomo.
Adaptado de [21]

Como estamos considerando o modelo do oscilador harmônico simples, a frequência

clássica de vibração para uma molécula diatômica será dada pela equação 2.2.3, onde K é a

constante de força, que é uma função da energia de ligação entre dois átomos, µ = m1m2

m1+m2

é a massa reduzida do sistema, ν̄ é o número de onda, dado em cm−1, e c é a velocidade

da luz no vácuo [21]. Dessa forma, é possível entender como se comporta o número de

onda, que é um dos principais parâmetros explorados nos espectros Raman.

ω =

√

K

µ

ou,

ν̄ =
1

2πc

√

K

µ
(2.2.3)

2.2.2 Correlação da espectroscopia Raman com a ferroeletricidade

A espectroscopia Raman tem um papel muito importante na análise de materiais

ferroelétricos, especialmente no estudo das transições de fases estruturais apresentadas.

Como a transição ferroelétrica-paraelétrica pode ser descrita em torno do chamado modo

mole ferroelétrico, a espectroscopia Raman surge como uma técnica experimental bastante

útil para este caso, uma vez que, o modo mole ferroelétrico se torna um modo totalmente

simétrico para temperaturas abaixo da Tc, sendo sempre um modo Raman-ativo [45]. O
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conceito de modo mole ferroelétrico foi proposto em 1960 por Cochran para descrever o

mecanismo de transições de fases estruturais ferroelétricas [19]. Este conceito se baseia

em assumir que o cristal se torna instável diante uma vibração particular da rede (fônon),

cuja frequência tende a zero (amolece) se o cristal se aproxima de uma transição de fases

estrutural ao alterar a força termodinâmica externa (temperatura, pressão ou campo elé-

trico) [33], como ilustrado na Figura 2.2.5 para o material SbSI. Se em uma fase de alta

temperatura há um certo fônon instável (o modo mole), no qual a frequência decresce na

medida em que a temperatura se aproxima da Tc e atinge o valor zero na Tc, isso signiőca

que a correspondente vibração da rede se torna "congelada" naquela temperatura e produz

uma estrutura com outra simetria e momento de dipolo őnito [20].

Figura 2.2.5: Frequência do modo mole como função do módulo de T − Tc para o material SbSI.
Adaptado de [33].

Para abordar sobre as transições de fases estruturais dos materiais ferroelétricos,

precisamos entrar antes na teoria por trás das transições displacivas e de ordem-desordem

nesses sistemas e como o modo mole está associado a elas [33]. Dois pontos de vista

contribuem para o entendimento das transições displacivas ferroelétricas. Segundo a teoria

macroscópica da polarização em materiais ferroelétricos, observa-se que uma catástrofe da

polarização na qual para uma certa condição crítica a polarização (ou algum componente

de Fourier da polarização) se torna muito grande, ou tende ao inőnito. Da mesma forma, é
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possível observar a condensação de um fônon óptico transversal, cujo termo está associado

a estatística de Bose-Einstein, sendo um deslocamento de amplitude őnita e independente

do tempo. Este fenômeno pode ocorrer quando a frequência do fônon transversal óptico

correspondente desaparece em algum ponto da zona de Brillouin 2 [33].

Em uma catástrofe da polarização, por outro lado, o campo elétrico local causado

pelo deslocamento dos íons é maior do que a força elástica restauradora, resultando assim

em um deslocamento assimétrico das posições dos íons. Supondo um campo local em

todos os átomos da forma E⃗+4πP⃗/3 (nas unidades do CGS), chamada relação de Lorentz,

podemos entrar na forma simples da teoria da catástrofe da polarização. Para estruturas

cristalinas onde é válida a relação de Lorentz para o campo local, a permissividade dielétrica

ϵ e a polarizabilidade eletrônica αj estão relacionadas pela relação de Clausius-Mossotti [33],

dada pela equação 2.2.4.

ϵ− 1

ϵ+ 2
=

4π

3

∑

Njαj (CGS) (2.2.4)

A equação 2.2.4 pode ser reescrita da forma:

ϵ =
1 + 8π

3

∑

Niαi

1− 4π
3

∑

Niαi

(CGS) (2.2.5)

onde, nesse caso, αi é a polarizabilidade eletrônica mais a polarizabilidade iônica de um

íon do tipo i e Ni é o número de íons i por unidade de volume. Analisando a equação

2.2.5, é possível notar que a permissividade dielétrica tende para o inőnito, permitindo uma

polarização őnita sem campo aplicado, quando:

∑

Niαi =
3

4π
(CGS) (2.2.6)

que representa a condição de catástrofe da polarização. O valor da permissividade dielétrica

na equação 2.2.5 é sensível a pequenos desvios de
∑

Niαi do valor crítico 3
4π

. Então, se

escrevermos a equação 2.2.6 da forma:

2A primera zona de Brillouin, também referida somente como zona de Brillouin, é uma célula primitiva

deőnida de maneira única no espaço recíproco.
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(
4π

3
)
∑

Niαi = 1− 3s (CGS) (2.2.7)

onde s ≪ 1, a permissividade dielétrica na equação 2.2.5 se torna:

ϵ ≃
1

s
(2.2.8)

Suponha agora que próximo da temperatura crítica s varie linearmente com a tem-

peratura, de forma que:

s ≃
T − Tc

C
(2.2.9)

onde C é uma constante, a variação de s ou
∑

Niαi pode vir da expansão térmica normal

da rede. Dessa forma, substituindo 2.2.9 em 2.2.8, obtemos a chamada lei de Curie-Weiss,

dada pela equação 2.2.10, válida para os materiais ferroelétricos e antiferroelétricos, sendo

C a constante de Curie-Weiss.

ϵ =
C

T − Tc

(2.2.10)

A relação entre a permissividade dielétrica estática (ϵ0) e a permissividade dielétrica

em altas frequências (ϵ∞) com a frequência dos fônons ópticos transversais (ωTO) e longi-

tudinais (ωLO) é dada pela relação de Lyddane-Sachs-Teller [46], representada pela equação

2.2.11, e cuja dedução está apresentada no apêndice B.

ϵ0
ϵ∞

=
ω2
LO

ω2
TO

(2.2.11)

Os parâmetros ϵ∞ e ωLO são normalmente pouco dependentes da temperatura, enquanto

a frequência do fônon óptico transversal (ωTO) deve diminuir para zero na Tc, uma vez

que, de acordo com a lei de Curie-Weiss (equação 2.2.10), ϵ0 diverge na Tc. Se a estrutura

cristalina é desordenada na fase paraelétrica de altas temperaturas, isto é, se alguns tipos de

átomos ocupam duas ou mais posições equivalentes com probabilidade menor do que 1, os

23



átomos normalmente se ordenam abaixo da Tc somente em algum dos sítios mencionados

e é dito que o sistema sofreu uma transição de fases na Tc do tipo ordem-desordem. Por

outro lado, se o ordenamento dos íons é conectado com o aparecimento da polarização

espontânea, a transição de fases é ferroelétrica (ou antiferroelétrica) [46]. Neste caso, os

fônons podem exibir somente pequenas anomalias com a temperatura e a origem dinâmica

da transição de fases é uma diminuição crítica de alguma frequência de relaxação próximo

da Tc, a qual expressa o movimento de salto dos átomos desordenados entre as posições

equivalentes na fase paraelétrica [46].

Muitos materiais são reportados na literatura como sendo ferroelétricos displacivos

ou ordem-desordem, porém a maioria destes materiais exibe uma combinação entre ambos

os mecanismos de transições de fases [46]. No trabalho de Kania e colaboradores [47] é feito

um estudo do modo mole ferroelétrico para o sistema AgNbO3 utilizando a espectroscopia

Raman com temperatura, onde foi identiőcado um amolecimento do número de onda do

modo em torno de 50 cm−1 que coincide com a transição para a fase paraelétrica. Além

disso, é reportado na literatura um signiőcativo amolecimento dos modos vibracionais em

torno de 50 cm−1 e 192 cm−1 para o sistema Ag0.96Li0.04NbO3 [48].

2.3 O sistema AgNbO3 e suas propriedades

Os materiais que têm gerado bastante interesse nos últimos anos devido a seu alto

desempenho piezoelétrico e alta permissividade dielétrica, com grande potencial para apli-

cações em sensores e dispositivos de armazenamento de energia, são os sistemas livres de

chumbo, dentre os quais se encontra o niobato de prata (AgNbO3) [10, 49]. O AgNbO3

(AN) possui uma estrutura do tipo perovskita (ABO3) que em temperatura ambiente pos-

sui grupo espacial Pmc21, e uma ordem ferroelétrica fraca com polarização espontânea

P ≈ 0.041µCcm−2 [49]. A Figura 2.3.1 ilustra a estrutura cristalina do AgNbO3 com

simetria ortorrômbica à temperatura ambiente.
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3 Procedimento Experimental

3.1 Síntese das amostras

A síntese das amostras estudadas neste trabalho foi realizada via reação de estado

sólido [55], de acordo com a fórmula estequiométrica Ag1−3xLax
NbO3, para x = 0 e

0, 015, onde as amostras foram nomeadas como AN (x = 0) e ALN015 (x = 0.015).

No processo de síntese, reagentes de alta pureza, tais como, La2O3 (J.T. Baker, 99%

de pureza), Ag2O (Neon Comercial, 99% de pureza) e Nb2O5 (Aldrich, 99% de pureza),

foram utilizados como matéria prima. Inicialmente, os pós foram pesados nas proporções

adequadas e então misturados em almofariz de ágata. Na próxima etapa, foi realizada

a moagem da mistura em moinho de bolas durante 8 horas, em ambiente úmido usando

álcool isopropílico. A secagem da mistura foi feita em uma estufa, na temperatura de 150

°C, e moagens subsequentes foram realizadas manualmente em almofariz de ágata para

desaglomerar as partículas. Em seguida, os pós foram calcinados durante 2 horas a uma

de temperatura de 900 °C em atmosfera de ar, utilizando uma rampa de aquecimento de

5 °C/min e depois novamente moídos em moinho de bolas para homogeneização. Nesta

etapa é promovida a formação das fases cristalinas desejadas nas amostras. Posteriormente,

os pós foram prensados uniaxialmente e isostáticamente em moldes cilíndricos às pressões

de 13 MPa e 350 MPa, respectivamente, durante 7 minutos em ambos os casos.

As pastilhas cerâmicas obtidas após a prensagem, chamadas de pastilhas "verdes",

passaram pelo processo de sinterização a uma temperatura de 1050 °C durante 2 horas, para

densiőcação das amostras, novamente seguindo uma rampa de aquecimento de 5 °C/min.

As etapas da síntese das amostras estão esquematizadas de forma resumida na Figura 3.1.1.
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Figura 3.2.1: Foto do equipamento LabRAM HR Evolution utilizado nas medições de espectros-
copia Raman. Adaptado de www.horiba.com.

Um aparato experimental típico utilizado na espectroscopia Raman, representado na

Figura 3.2.2, consiste de uma fonte de luz, a amostra a ser analisada, e um sistema de

detecção para a luz espalhada. Conőgurações experimentais de espectroscopia Raman mais

modernas incluem um laser como fonte de luz monocromática e intensa, espectrômetros de

grades altamente efetivos e câmeras multifuncionais, de forma que estes aparatos fornecem

uma rápida e simples maneira de obtenção dos espectros Raman em uma ampla faixa de

número de ondas. Os sistemas ópticos presentes na conőguração experimental aprimoram a

qualidade do feixe e também direcionam a luz espalhada pela amostra para o espectrômetro,

bloqueando assim qualquer fonte de luz indesejável. No espectrômetro são selecionados

os comprimentos de onda desejados, ou seja, os comprimentos de onda provenientes do

espalhamento Raman inelástico. Por őm, os espectros característicos das amostras são

formados pelos sinais detectados pela câmera CCD (Charge Coupled Device) [42].

Figura 3.2.2: Esquema de um aparato experimental típico de espectroscopia Raman. Adaptado
de [42].
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3.2.2 Caracterização Dielétrica

A permissividade dielétrica observada nos sistemas ferroelétricos, onde a polarização

representa o parâmetro de ordem, pode ser representada da seguinte forma:

ϵ(ω, T ) = χLF (ω, T ) + χFE(ω, T ) + ϵ∞(ω, T ) (3.2.1)

onde χFE é a susceptibilidade relacionada ao parâmetro de ordem ferroelétrica e os dois

termos restantes representam outras possíveis contribuições suplementares [56]. Por con-

veniência, pode-se considerar separadamente ϵ∞ e χLF , onde a permissividade de altas

frequências (ϵ∞ = χ∞+1) está relacionada aos mecanismos de polarização cujas frequências

características são maiores do que a frequência característica da contribuição ferroelétrica

(inverso do tempo de relaxação), que podem ser a polarização eletrônica e a polarização

iônica devido a fônons ópticos não moles. Já a susceptibilidade em baixas frequências (χLF )

se deve à contribuição de mecanismos de polarização relacionados a portadores de cargas

móveis, defeitos no cristal, entre outros [56]. O valor estático de χFE na fase paraelétrica

segue a lei de Curie-Weiss, dada pela equação 2.2.10, que pode ser reescrita agora da forma:

1

χFE

=
T − T0

C
(3.2.2)

onde T0 representa agora a temperatura de transição de fases. Para o caso das transições

de fases ferroelétricas de segunda ordem, T0 coincide com a temperatura de Curie Tc e

a equação 3.2.2 é também aplicável para T < Tc, porém com constante C diferente.

Transições ferroelétricas de primeira ordem, por outro lado, ocorrem quando Tc > T0 e T0

pode ser determinada experimentalmente somente por extrapolação [56], como pode ser

visto na Figura 3.2.3.
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Figura 3.2.3: Ilustração do comportamento do inverso da susceptibilidade dielétrica com a tem-
peratura para sistemas ferroelétricos normais com transição de fases de primeira (a) e de segunda
ordem (b). Adaptado de [56].

Na vizinhança de Tc, o valor estático de χFE é muito maior do que o de ϵ∞ e pode ser

muito menor, muito maior ou compatível com o valor de χLF (dependendo da composição

da amostra e da frequência aplicada, ω). Além disso, χLF deveria decrescer com o aumento

de ω e se tornar negligenciável para altas frequência [56]. Portanto, para frequência altas

o suőciente para evitar a contribuição de χLF , a permissividade dielétrica real de materiais

ferroelétricos obedece à lei de Curie-Weiss, de acordo com a equação 2.2.10, sendo agora a

permissividade dielétrica (ϵ) representada por uma função dielétrica complexa (ϵ∗ = ϵ
′

−iϵ
′′

),

onde ϵ
′

e ϵ
′′

representam a permissividade dielétrica real e imaginária respectivamente, sendo

o segundo termo (ϵ
′′

) associado ao fator de perdas dielétricas [56].

Neste trabalho, as propriedades dielétricas foram obtidas no intervalo de temperatu-

ras de 25ś450 °C e na frequência 1 kHz utilizando um analisador de impedância HP4194A,

conforme mostrado na Figura 3.2.4.
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Figura 3.2.4: Foto do analisador de impedância HP4194A utilizado para as medidas dielétricas.
Retirado de www.callancorp.com.
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dopante (La3+) na estrutura perovskita. Além disso, é possível notar a presença de um

novo modo vibracional para baixos números de onda para o sistema dopado, indicado na

őgura como Modo C.

Para uma melhor análise, é possível dividir os espectros Raman apresentados na

Figura 4.1.1 em três regiões principais: região de baixos números de onda (< 180 cm−1),

região intermediária (180ś500 cm−1) e a região de altos números de onda (> 500 cm−1).

Tem sido reportado na literatura para o AgNbO3 que, na faixa de baixos números de onda,

os modos A e B estão atribuídos às vibrações externas dos íons Ag+ e Nb5+ [49, 57, 59],

enquanto os modos C e D estão associados à vibração do íon La3+ [58] e à rotação do

octaedro NbO6 [59, 60], respectivamente. No entanto, a atribuição para os modos E e F

ainda não foi relatada na literatura. Na região intermediária, os modos vibracionais estão

Nº de onda (cm−1)

MODOS AN ALN015 Atribuições Referência

A 58 58 Íons Ag+/Nb5+ [49, 57, 59]

B 77 78 Íons Ag+/Nb5+ [49, 57, 59]

C - 94 Íon La3+ [58]

D 108 107 Ag+/La3+ → Rotação do NbO6 [59, 60]

E 147 - - -

F 175 171 - -

G 202 206 Flexão Nb-O [49, 61]

H 219 219 Flexão Nb-O [49, 61]

I 259 256 Íon Nb5+/Inclinação NbO6 [54]

J 341 346 Flexão O-Nb-O [59, 62]

K 411 412 Flexão O-Nb-O [59, 62]

L 452 - - -

M 527 530 Alongamento Nb-O [59, 61, 62]

N 577 574 Alongamento Nb-O [59, 61, 62]

O 630 - Rotação do NbO6 [49, 59]

P - 770 Rotação do NbO6 [49, 59]

Q 812 824 Alongamento do NbO6 [49, 59]

Tabela 4.1.1: Número de onda, indexação e atribuição dos modos vibracionais obtidos a partir dos
espectros Raman para as amostras pura (AN) e dopada (ALN15) à temperatura ambiente.
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Figura 4.1.2. Os espectros foram obtidos de temperatura ambiente até 500 °C em intervalos

de 50 °C, no intuito de restringir a quantidade de espectros coletados para análise.

Visualmente, pode-se notar, em ambas as composições, que ao aumentar a tempera-

tura há o desaparecimento do modo em torno de 525 cm−1 (modo M) para temperaturas ao

redor de 150 °C e também a sobreposição dos modos G, H e I observados na faixa de 200ś

300 cm−1 para temperaturas em torno de 300 °C. Este resultado pode indicar uma possível

transição de fases estrutural no material nesta faixa de temperaturas. Outra característica

interessante, indicada na Figura 4.1.2 pelas setas com linhas tracejadas, acontece para o

modo D. É possível observar que existe um leve deslocamento deste modo para menores

números de onda, conforme a temperatura aumenta até 300 °C, e que logo aumenta para

temperaturas superiores a 300 °C, indicando também uma possível transição de fases estru-

tural na região de 300ś350 °C. Tal comportamento observado, sugere que o modo D seja o

modo mole ferroelétrico do sistema, de forma que, como mencionado no Capítulo 2 (seção

2.2.2), este modo tem a particularidade de sofrer um amolecimento ou uma diminuição

do seu número de onda, acompanhado da diminuição da intensidade, conforme aumenta a

temperatura até a temperatura de transição de fases ferroelétrica-paraelétrica. De acordo

com Sciau e colaboradores [51], a sequência de transições de fases do AgNbO3 pode ser

enquadrada em um arranjo local do tipo ordem-desordem, e isso, portanto, explicaria a

presença do modo mole acima da temperatura de Curie (em torno de 300 °C), pois para

transições do tipo ordem-desordem espera-se que ainda existam regiões polares no material

para temperaturas acima da Tc, permanecendo assim este modo D ativo e com maiores

números de onda ao se adequar à nova simetria cristalina acima de Tc.

Com o intuito de melhor entender o comportamento de cada um dos modos ativos

nos espectros Raman em função da temperatura, e dada a diőculdade na identiőcação

destes modos (devido à sobreposição dos mesmos), foi utilizado um método (apresentado

no apêndice A) proposto por Buixaderas e colaboradores [63] para identiőcar quais destes

modos vibracionais, e seus respectivos números de onda, estão de fato presentes no material.

Na Tabela 4.1.2, estão reportados os números de onda obtidos, através do método de

Buixaderas, para ambas as composições em todas as temperaturas analisadas. As duas úl-
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TEMPERATURAS (°C)
M C TA 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

A
AN 58 59 58 57 59 59 57 58 58 58 58

ALN015 58 59 58 57 58 58 57 57 57 56 57

B
AN 77 76 78 83 80 79 79 77 76 76 77

ALN015 78 76 74 75 74 76 76 75 74 75 74

C
AN - - - - - - - - - - -

ALN015 94 91 88 87 86 85 84 86 88 85 97

D
AN 108 108 106 106 103 105 103 105 114 120 120

ALN015 107 106 104 102 99 98 97 98 112 114 124

E
AN 147 147 152 149 138 - - - - - -

ALN015 - 150 151 143 143 - 144 - - - -

F
AN 175 170 - - - - - - - - -

ALN015 173 170 - - - - - - - - -

G
AN 202 202 199 216 210 203 202 202 202 202 202

ALN015 206 199 196 195 205 202 203 202 202 202 202

H
AN 219 217 217 - - - - - - - -

ALN015 219 219 216 213 - - - - - - -

I
AN 259 258 254 259 251 251 252 253 - - -

ALN015 256 257 252 250 247 250 260 255 - - -

J
AN 344 349 350 340 - - - - - - -

ALN015 346 350 344 354 360 - - - - - -

K
AN 411 411 411 411 411 411 406 405 - - -

ALN015 412 412 412 412 405 406 412 405 - - -

L
AN 452 451 - - 446 - - - - - -

ALN015 - - - - - - - - - - -

M
AN 527 527 526 525 - - - 512 500 495 498

ALN015 530 528 524 - 540 538 - 524 495 492 490

N
AN 577 575 572 571 570 570 577 584 586 587 587

ALN015 574 572 571 571 576 572 573 572 572 574 576

O
AN 630 635 - - - - - - - - -

ALN015 - - - - - 614 - - 637 - -

P
AN - 752 759 757 753 - - 725 - - 712

ALN015 770 - - - - - - 758 798 - 710

Q
AN 812 824 812 810 823 825 815 825 820 820 812

ALN015 824 822 818 818 822 838 800 812 812 818 815

-
AN - - - - - - - - 95 95 92

- - - - - - - - - 265 270

-

- - - - - - 120 - 120 128 -
- - - - - - - - 271 270 274
- - - - 287 293 - - - - -
- - - 558 554 - - - - - -

ALN015 - - - - 566 - - - - - -
- - - - - 575 578 576 - - -

578 581 - 582 590 587 586 586 586 586 586
- - - - - - 596 593 596 593 597
- - - - - 847 812 822 - - -

Tabela 4.1.2: Tabela do número de onda (cm−1) dos modos obtidos para todas as temperaturas
via método de Buixaderas, onde M são os modos indexados, C as composições e TA denota a
temperatura ambiente.

38



















Tf é conhecida como temperatura de congelamento, que surge com o resfriamento do

material, e a mesma está associada à dinâmica do íon Nb5+ na rede cristalina[11]. Na

fase paraelétrica O, o deslocamento do íon Nb5+ se distribui aleatoriamente ao longo das

oito direções [111]c e, na medida em que a temperatura diminui, o sistema evolui para

a fase M3 e duas das direções ao longo do eixo ortorrômbico b se tornam preferenciais,

enquanto que, a ocupação das outras seis direções continua a diminuir. Para temperaturas

abaixo da Tf , os deslocamentos do íon Nb5+ são congelados e formam um ordenamento

antiparalelo abaixo da Tf dando origem a uma anomalia local no espectro dielétrico [68]. Foi

mencionado anteriormente que poderia haver uma transição de fase estrutural por volta de

250 °C devido a um mínimo local na intensidade absoluta dos modos em torno de 600 cm−1

e também devido ao desaparecimento dos modos E e P . Observa-se que tal região também

está presente no espectro dielétrico e está associada à transição M2-M3. Além disso, o

comportamento do número de onda para o modo mole (modo D, conforme observado na

Figura 4.1.5), e o aparecimento dos modos M e P , é um forte indicativo da presença da

temperatura de transição para a fase paraelétrica em temperaturas na faixa de 300ś350 °C,

assim como pode ser visto no espectro dielétrico na transição M3-O. A conexão entre a

permissividade dielétrica e a frequência do modo mole ferroelétrico é descrita pela relação de

Lyddane-Sachs-Teller, conforme representado (no apêndice B) pela equação B.10. Por őm,

o desaparecimento dos modos I e K está de acordo com o espectro dielétrico, indicando a

presença da transição para a fase tetragonal (T ) na região de 350ś400 °C.

Outra característica interessante é a diminuição da temperatura de Curie com a in-

clusão do dopante, como pode ser visualizado na Figura 4.2.2. Este comportamento pode

estar associado a uma diminuição do volume da célula unitária devido ao menor raio iônico

do La3+ (1,36 Å), quando comparado com a Ag+ (1,54 Å) [10], uma vez que, a redução no

volume da célula unitária leva a uma redução dos parâmetros de rede acarretando em uma

possível diminuição da distorção ortorrômbica, a qual é dada pela razão entre os parâmetros

de rede c e a. Visto que uma menor distorção ortorrômbica está associada a uma menor

energia térmica necessária para alcançar uma estrutura centrossimétrica cúbica, em outras

palavras, uma menor energia necessária para a transição da fase ferroelétrica/antiferroelé-
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5 Conclusões

As conclusões obtidas estão resumidas a seguir:

• A composição ALN015 apresentou uma redução substancial na intensidade de todos

os modos Raman em comparação com a amostra pura, indicando que a inclusão

do lantânio no sítio A da estrutura perovskita afeta todos os modos vibracionais

Raman ativos. Ademais, foi observada uma ligeira redução no número de onda

para alguns dos modos Raman na amostra ALN015 quando comparada ao sistema

AN puro, sugerindo que a incorporação do lantânio na estrutura perovskita leva a

um aumento na massa reduzida do sistema devido à maior massa atômica do íon

La3+ em comparação com prata (Ag+). Por outro lado, a amostra dopada também

apresentou um novo modo vibracional para baixos número de onda (indexado como

modo C) em relação à amostra pura, que foi associado às vibrações do íon La3+.

• A partir da análise dos espectros Raman com temperatura, possíveis transições de

fases estruturais foram identiőcadas para ambas as amostras estudadas nas regiões

de temperaturas de 50ś100 °C, 200ś250 °C, 300ś350 °C e 350ś400 °C, sendo estas

faixas de temperaturas associadas, respectivamente, ao desaparecimento dos modos

indexados como F , O e L, a um mínimo local de intensidade dos modos em torno de

600 cm−1 juntamente com o desaparecimento dos modos E e P , ao comportamento

do modo mole ferroelétrico proposto neste trabalho (modo D) juntamente com o

aparecimento dos modos M e P e ao desaparecimento dos modos I e K.

• Os resultados obtidos para a resposta dielétrica mostraram uma redução nos valo-

res da permissividade dielétrica real para a composição ALN015 em todo o intervalo

de temperaturas analisado e, portanto, uma diminuição da permissividade dielétrica

real máxima (ϵm) quando comparado com o sistema AN puro, indicando que a do-

pagem com lantânio inŕuencia diretamente as propriedades dielétricas do material.

Os resultados revelaram também uma diminuição na temperatura de Curie (Tc) para

a amostra dopada, cujo comportamento foi associado à diminuição do volume da
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célula unitária devido à substituição do íon hospedeiro (Ag+) por um íon de menor

raio iônico (La3+) e, consequentemente, à redução da distorção ortorrômbica (c/a)

na célula unitária, levando a uma menor energia térmica necessária do sistema para

alcançar a fase paraelétrica.

5.1 Perspectivas futuras

Como perspectivas para trabalhos futuros, recomenda-se realizar uma análise simi-

lar dos espectros Raman com temperatura, porém considerando outras concentrações de

lantânio, resultando em uma investigação mais detalhada das transições de fases estru-

turais, bem como analisar a evolução dos parâmetros dielétricos (Tc e ϵm) em função da

concentração de lantânio.

Por outro lado, sendo o AgNbO3 um material com alta aplicabilidade, especialmente

em dispositivos de armazenamento de energia, torna-se interessante realizar um estudo

de possíveis aplicações tecnológicas práticas que explorem as propriedades físicas deste

material, mediante a análise da dependência da polarização do sistema em função do campo

elétrico aplicado.
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Apêndice A - Análise dos espectros Raman

Para identiőcar a quantidade dos modos Raman ativos, bem como o valor do número

de onda para cada banda nas amostras de AN e ALN015 estudadas, foi utilizado um método

proposto por Buixaderas e colaboradores [63] para os ajustes dos espectros obtidos. Este

método consiste em localizar o ponto de curvatura máxima com concavidade para baixo

(pontos CMCB). Para tanto, é necessário realizar um ajuste Gaussiano (ou Lorentziano)

dos espectros, com um número de modos maior do que os modos visíveis no espectro,

de forma a obter um ajuste o mais próximo possível dos dados experimentais. A Figura

A.1 ilustra os ajustes realizados inicialmente, como indicado anteriormente, apenas para as

temperaturas representativas de 50 °C e 500 °C.

Figura A.1: Ajustes dos espectros Raman representativos para as temperaturas de 50 °C e 500 °C
utilizando um número excessivo de picos de acordo com o método de Buixaderas.

Em seguida, devem ser obtidas a segunda (d2) e terceira (d3) derivada do ajuste
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para localizar os pontos CMCB através dos pontos onde um mínimo da segunda derivada

coincide com uma terceira derivada nula, ou seja, d2 < 0 e d3 = 0. A Figura A.2 ilustra

a identiőcação dos modos vibracionais ativos utilizando o método de Buixaderas para os

espectros Raman representativos de 50 °C e 500 °C. O restante dos modos obtidos pelo

método estão reportados na Tabela 4.1.2, na seção de resultados.

Figura A.2: Ilustração do método de Buixaderas para as temperaturas representativas de 50°C e
500°C para ambas as amostras.
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Apêndice B - Relação de Lyddane-Sachs-Teller

Para a dedução da relação de Lyddane-Sachs-Teller serão necessárias algumas con-

siderações que são feitas no artigo original [70], e que será aqui utilizado como referência.

Primeiramente, consideraremos que, quando um cristal é colocado em um campo elétrico

externo uniforme de magnitude E0, a força sobre um íon no cristal será perpendicular às

faces do mesmo. Está força é deőnida da seguinte forma:

• Se, na presença de um campo externo E0, todos os íons positivos são deslocados em

uma dada direção e todos os íons negativos são deslocados na direção oposta, então,

o deslocamento relativo entre eles será a quantidade inőnitesimal dx. Portanto, a

força sobre um íon será igual à mudança total na energia por par de íon causada pelo

deslocamento dividido pelo deslocamento relativo dx.

Quando os íons são deslocados, como mencionado acima, surge um campo dipolar

a grandes distâncias do material cristalino, correspondendo a um momento dipolar p no

cristal. Sendo assim, assumindo que as cargas que dão origem a E0 estão em grandes

distâncias, a energia de interação é dada por pE0. Uma vez que todos os deslocamentos x

devem ser considerados pequenos, o momento dipolar pode ser expandido em potências de

x e somente o primeiro termo precisa ser mantido. Portanto, o momento dipolar por par

de íons, isto é, p dividido pelo número de pares de íons no cristal, é também proporcional

a x e pode ser escrito como e∗x, onde e∗ é a chamada carga efetiva. A energia por par

de íons é pE0 dividido pelo número de pares de íons, então, é igual a e∗xE0 e a mudança

na energia por íon devido ao deslocamento dx será, portanto, e∗dxE0. Dividindo por dx

encontramos que a força sobre um íon devido ao campo externo é e∗E0.

Além da força causada pelo campo externo, existe uma força restauradora que atua

sobre os íons devido à presença dos outros íons no cristal. Se esta força for assumida

harmônica e de constante q, sua contribuição será −qx. Quando o cristal atinge a condição

de equilíbrio, na presença do campo E0, podemos escrever que:

e∗E0 = qx
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O campo E0 pode ser expresso em termos da densidade de polarização P e da

constante dielétrica K do cristal. Para um deslocamento elétrico D numericamente igual

ao campo E0, o campo E0 satisfaz a seguinte relação:

4πP =

(

1−
1

K

)

E0 (B.1)

A polarização P é dada pela soma de dois termos. O primeiro está associado à

contribuição dos momentos dipolares e∗x e é igual a e∗x
2a3

, onde a é o parâmetro de rede e

2a3 é o volume por par de íons. A outra contribuição está relacionada com a polarização

induzida nos íons pelo campo externo. Isso pode ser medido em termos da constante

dielétrica K0, obtida extrapolando o quadrado do índice de refração de altas frequências

(visível) para a frequência zero. A densidade de polarização nestas condições é igual a

P − e∗x
2a3

e essa polarização satisfaz a seguinte equação:

4π

(

P −
e∗x

2a3

)

=

(

1−
1

K0

)

E0 (B.2)

Substituindo a equação B.2 na equação B.1, obtemos que:

4π

[

(1− 1
K
)E0

4π
−

e∗x

2a3

]

=

(

1−
1

K0

)

E0 (B.3)

De forma que, a equação B.3 pode ser reescrita da forma:

(

1

K0

−
1

K

)

E0 =
4πe∗x

2a3
(B.4)

Substituindo E0 usando a equação B.1, teremos:

(

1

K0

−
1

K

)

qx

e∗
=

4πe∗x

2a3

=⇒ q =
βKK0

(K −K0)
(B.5)

onde β = 2πe∗2

a3
.
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Consideremos agora um plano cristalino relativamente longo, e assumir que não há

campo externo presente. Os íons são deslocados perpendicularmente às faces do material

em posições correspondentes às amplitudes de uma vibração longitudinal com planos nodais

paralelos a estas faces. Então, existe uma força restauradora em cada par de íon de

magnitude −µω2
l x, onde x é o deslocamento relativo dos íons positivos e negativos, µ é a

massa reduzida de um par de íons e ωl é a frequência da vibração longitudinal. Deseja-se

mostrar que, a constante de força q só é igual a µω2
l se o comprimento de onda da vibração

é grande comparado com o parâmetro de rede a. Portanto, consideraremos que o material

é composto por inőnitos planos cristalinos paralelos aos planos nodais e que o material

possui uma espessura pequena, se comparada ao comprimento de onda da vibração, mas

suőcientemente grande quando comparada ao parâmetro de rede a. Então, se os íons

são deslocados como descrito acima, cada um dos planos será uniformemente polarizado,

sendo estes (cada plano) equivalente a um capacitor de placas paralelas, desconsiderando

efeitos de borda. Portanto, a força sobre um par de íons em um plano se deve somente

ao deslocamento dos íons naquele plano. Sendo assim, a força será a mesma de um plano

uniformemente polarizado, ou seja, −qx, e sabendo que q = µω2
l e a equação B.5 se torna:

µω2
l =

βKK0

(K −K0)
(B.6)

Considerando agora os modos transversais de vibração em um plano cristalino e que

tem seus planos nodais paralelos à superfície do cristal, o deslocamento dos íons será paralelo

às faces cristalinas. É assumido que o comprimento de onda é grande, quando comparado

ao parâmetro de rede, mas pequeno se comparado à espessura cristalina. Supondo que uma

porção de plano cristalino (pequeno) com as faces paralelas aos planos que delimitam o

cristal é cortado de dentro do cristal quando seus íons estão em suas posições de equilíbrio,

as dimensões do plano são assumidas como pequenas, quando comparadas ao comprimento

de onda da vibração sob consideração, mas grandes se comparada ao parâmetro de rede.

Os íons no cristal são agora deslocados de acordo com as amplitudes da vibração transversal

e os deslocamentos são escolhidos para serem perpendiculares às faces da cavidade, então,

61



haverá um campo na cavidade. Recolocando agora de volta o pequeno plano na cavidade

e deslocando os íons de tal forma a completar o deslocamento transversal do cristal, a

força em um íon será então a soma de duas forças. A primeira força se deve aos outros

íons continos no plano, tendo magnitude de µω2
l , uma vez que os íons são deslocados

uniformemente. A segunda força é causada pelo campo que estava presente na cavidade,

então, a diferença entre as frequências longitudinal e transversal estará associada a este

campo. Para calcular o campo na cavidade, observamos que cargas aparecem nas bordas

do plano cristalino grande e nas faces da cavidade. Uma vez que as cargas nas bordas são

alternadamente positivas e negativas, o campo delas não se estende para dentro do cristal

e suas contribuições ao campo na cavidade podem ser negligenciadas. A distribuição de

cargas na face da cavidade é praticamente uniforme, uma vez que as dimensões da cavidade

são pequenas comparadas ao comprimento de onda. A densidade de carga correspondente

(σ), produz um campo 4πσ na cavidade. Sendo σ numericamente igual à densidade de

polarização P na vizinhança da cavidade, o campo na cavidade será 4πP . O valor de P

não é afetado pela remoção (ou substituição) do plano pequeno porque este plano atua

como um capacitor e não produz campo externo.

Todas as considerações anteriores podem ser aplicadas ao campo 4πP , portanto, se

o plano é substituído neste campo, a força sobre um íon no plano, devido ao campo, será

4πe∗P . Então, quando os íons possuem um deslocamento relativo x, a diferença em força

para os deslocamentos transversal e longitudinal é:

µ(ω2
l − ω2

t ) = 4πe∗P (B.7)

onde ω2
t é a frequência da vibração longitudinal.

A densidade de polarização do cristal em torno da cavidade é a mesma que a do

plano. Essa polarização é formada por duas partes. A primeira é o que seria obtido se

os íons no plano fossem mantidos őxos, tendo magnitude
(1− 1

K0
)

4π
multiplicada pelo campo

externo. A segunda parte se deve ao deslocamento dos íons e sua magnitude é e∗x
2a3

. Uma

vez que, no presente caso, o campo externo atuando no plano substituído é 4πP , obtemos
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que:

P =

(

1−
1

K0

)

P +
e∗x

2a3

então,

4πe∗P = βK0x

e a equação B.7 produz:

µ(ω2
l − ω2

t ) = βK0 (B.8)

Uma relação que corresponde à conhecida fórmula de Born pode ser obtida sub-

traindo as equações B.7 e B.5:

µω2
l =

βK2
0

(K −K0)
(B.9)

Por őm, dividindo a equação B.5 pela equação B.9, a quantidade β desaparece, e

com ela desaparece também a desconhecida carga efetiva e∗, e obtemos uma relação entre

ωl e ωt, chamada de relação de Lyddane-Sachs-Teller (LST):

ω2
l

ω2
t

=
K0

K
(B.10)

onde a equação B.10 mostra que a constante dielétrica estática (K0) aumenta quando a

frequência do fônon óptico tranversal (ωt) diminui. Além disso, uma vez que frequência do

modo longitudinal óptico (ωl) é fracamente dependente da temperatura, pode-se observar

que, através da lei de Curie-Weiss (equação 2.2.10), quando a temperatura tende a tem-

peratura de Curie Tc, a frequência do fônon óptico tranversal (ωt) tende a zero, na medida

que a constante dielétrica estática (K0) diverge.
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