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RESUMO 

 

No presente trabalho, cerâmicas ferroelétricas livres de chumbo baseadas em titanato de bário 

(BaTiO3) foram sintetizadas e investigadas, visando sua aplicabilidade em dispositivos de 

armazenamento de energia. Para tanto, foi considerada a inclusão do íon de estanho (Sn) na 

estrutura perovskita de BaTiO3 (BT), no intuito de estudar a influência do dopante nas 

propriedades físicas do sistema BaTi1–xSnxO3 (BTS), sendo x = 0,03; 0,06; 0,09; 0,12; 0,15 e 

0,20). As amostras foram sinterizadas pelo método de reação do estado sólido, usando reagentes 

(óxidos e carbonatos com alta pureza). As propriedades estruturais, investigadas pelas técnicas 

de difração de raios-X e espectroscopia Raman, confirmaram a formação da estrutura 

perovskita para todos os casos, revelando uma coexistência de fases dependendo da composição 

analisada. De fato, composições com concentrações de estanho no intervalo de 0,03  x  0,09 

revelaram coexistência das fases ferroelétricas com simetrias ortorrômbica e tetragonal. Por 

outro lado, as composições 0,12 e 0,15 mostraram coexistência das fases ferroelétrica e 

paraelétrica, com simetrias romboédrica e cúbica, respectivamente, enquanto a composição 

0,20 evidenciou ser monofásica com característica paraelétrica cúbica. Os resultados revelam, 

portanto, uma forte influência do cátion Sn4+ nas características estruturais e vibracionais do 

sistema BT. As propriedades dielétricas, por outro lado, mostraram uma diminuição da 

temperatura de transição de fases ferroelétrica-paraelétrica (de altas temperaturas) com o 

aumento do conteúdo de estanho, enquanto as temperaturas de transição de fases ferroelétrica-

ferroelétrica (de baixas temperaturas) mostraram um aumento ao aumentar a concentração de 

Sn. Esta mudança pode estar associada com a influência da mudança e coexistência de fases, 

com o aumento do conteúdo do dopante. O aumento do teor de estanho induziu também um 

alargamento do pico de máxima permissividade, indicando um aumento na difusividade da 

transição de fases promovido pela desordem catiônica no sítio B da estrutura perovskita. Além 

do mais, as propriedades ferroelétricas permitiram estimar os valores de energia recuperável, 

bem como a eficiência de energia armazenada, revelando uma optimização dos valores para a 

composição com x = 0,15 (~44,98 mJ/cm² e 77 %, respectivamente), sendo estes superiores aos 

reportados na literatura para outros sistemas livres de chumbo.   

 

Palavras-chave: Materiais livres de chumbo; Titânato de bário; Ferroelétricos; Relaxores 

Armazenamento de energia 

 

 



     

 

ABSTRACT 

 

In this work, barium titanate (BaTiO3) based lead-free ferroelectric ceramics were synthesized 

and investigated, viewing their applicability in energy-storage devices. The inclusion of the tin 

(Sn) ion in the perovskite structure of the BaTiO3 (BT) system has been then considered, in 

order to study the influence of the doping content on the physical properties of the BaTi1–xSnxO3 

(BTS) system, where x = 0.03, 0.06, 0.09, 0.12, 0.15 and 0.20). The samples were sintered from 

the solid-state reaction method from high-purity chemical grades. The structural Properties, 

investigated from X-ray diffraction and Raman spectroscopy techniques, confirmed the 

formation of the perovskite structure for all the cases, revealing a phases’ coexistence 

depending on the analyzed composition. In fact, samples in the 0.03  x  0.09 compositional 

range evidenced the coexistence between ferroelectric phases with orthorhombic and tetragonal 

symmetries. On the other hand, the 0.12 and 0.15 compositions revealed the coexistence of the 

ferroelectric and paraelectric phases, with rhombohedral and cubic symmetries, respectively, 

whereas the samples with x = 0.20 has shown to be a single-phase composition with the cubic 

paraelectric characteristic. Therefore, results reveal a strong influence of the Sn4+ cation on the 

structural and vibrational characteristics of the BT system. On the other hand, the dielectric 

properties have shown a decrease in the ferroelectric-paraelectric (high temperature) phases’ 

transition temperature with the increase in the tin content, whereas the low temperature 

ferroelectric-ferroelectric phases’ transition temperatures increased as the Sn concentration 

increases. Such a variation could be associated to the influence of both change and coexistence 

of the involved phases, with the increase of the doping cation. The increase in the Sn 

concentration also promoted an enlargement in the maximum permittivity peak, indicating a 

diffuse-type phases’ transition promoted by cationic disorder at the B-site of the perovskite 

structure. Furthermore, the ferroelectric properties allowed to estimate the recovered energy as 

well as the storage-energy efficiency for the x = 0.15 composition (~44.98 mJ/cm² and 77 %, 

respectively), being both higher than the reported for other lead-free systems in the literature.        

 

 

Keywords: Lead-free materials; Barium titanate; Ferroelectrics; Relaxors; Energy storage 
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INTRODUÇÃO 

A crescente demanda energética mundial tem forçado cada vez mais a necessidade de 

equipamentos com bom armazenamento de energia, visto principalmente as usinas de energia 

limpa como solar e eólica que não possuem uma produção contínua de energia. Essa 

necessidade, juntamente com o desenvolvimento de novas tecnologias, e a exigência pela 

redução de utilização de veículos a combustíveis fosseis tem exigido o desenvolvimento de 

mecanismo com melhores respostas para o armazenamento de energia. Nesse sentido, os 

capacitores baseados em materiais ferroelétricos têm-se destacado pela sua relativa alta 

densidade de energia armazenada junto com uma alta densidade de potência, se comparada a 

outros capacitores dielétricos. No entanto, os valores reportados ainda se encontram abaixo dos 

alcançados por algumas baterias convencionais, de maneira que uma intensa pesquisa em novos 

materiais que possam apresentar um melhor resultado de densidade (e eficiência) de energia 

armazenada tem sido de grande interesse na comunidade acadêmica e científica nos últimos 

anos. No cenário atual, por exemplo, os melhores resultados apresentados até então são de 

capacitores ferroelétricos a base de chumbo. Porém existe um apelo mundial voltado à restrição 

e futuramente a retirada total de dispositivos eletrônicos que sejam a base de chumbo.  

Por tanto, a busca por matrizes ferroelétricas alternativas que possam substituir o 

chumbo nas composições está sendo uma das principais prioridades no mundo, e uma das 

matrizes que tem se mostrado altamente promissora é o titanato de bário (BaTiO3). Com uma 

estrutura cristalina relativamente simples, do tipo perovskita (ABO3), o BaTiO3 (BT) tornou-se 

o primeiro sistema ferroelétrico a ser descoberto na década dos anos 40, mostrando altos valores 

de permitividade dielétrica em temperatura ambiente e revelando uma anomalia caracterizada 

por um pico de máximo em uma dada temperatura crítica. Na busca de intensificar as 

propriedades físicas apresentadas pelo BT, tornou-se como alternativa principal a substituição 

em sua estrutura com outros elementos dopantes, promovendo mudanças estruturais 

interessantes. Nesse contexto, algumas características foram observadas que incluem desde a 

redução da temperatura de transição de fases paraelétrica-ferroelétrica até alteração nas 

características da transição de fases mostrando uma mudança do caráter normal para tipo 

relaxor, com um comportamento difuso. Destacam-se dentre eles, por exemplo, o sistema 

BaTiO3 modificado com estanho (Sn4+), cuja substituição promove algumas propriedades 

interessantes em uma ampla faixa composicional e cujas origens ainda não estão bem 

esclarecidas na literatura. Se faz necessário, portanto, realizar um estudo mais aprofundado da 

influência do Sn na estrutura cristalina do BT, no intuito de elucidar a verdadeira natureza dos 

mecanismos físicos envolvidos por trás dos efeitos anômalos observados, e visando otimizar 
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suas propriedades para uso em componentes de armazenamento de energia. Para tanto, neste 

trabalho pretende-se investigar as propriedades físicas do BT considerando a substituição do 

íon de Ti4+ por Sn4+ no sítio B da estrutura perovskita, com fórmula química BaTi1–xSnxO3 

(BTS), na tentativa de explorar a influência da concentração do dopante (x = 0,03, 0,06, 0,09, 

0,12, 0,15 e 0,20) nas características estruturais, dielétricas e ferroelétricas. No contexto de 

aplicabilidade, espera-se que essa substituição de Ti por Sn promova uma redução da 

polarização remanescente do material, o que irá acarretar uma maior densidade de energia 

recuperável. O presente trabalho busca, portanto, procurar a composição ideal para aplicação 

em dispositivos de armazenamento de energia. 

Para estruturar o presente trabalho, o mesmo será dividido em cinco capítulos que serão 

distribuídos da seguinte forma: O primeiro capítulo apresenta uma breve revisão bibliográfica 

onde será feita uma contextualização sobre o fenômeno da ferroeletricidade, indo desde sua 

história até o entendimento da fenomenologia, abordando as principais propriedades físicas dos 

sistemas ferroelétricos e suas aplicações. Ainda, em uma segunda parte, o primeiro capítulo 

apresenta uma abordagem do sistema titanato de bário, suas propriedades físicas e efeitos de 

dopagens, finalizando com uma revisão sobre o sistema BTS. O segundo capítulo apresenta o 

procedimento experimental utilizado, abordando a metodologia empregada na síntese dos 

materiais estudados, bem como as técnicas de caracterização utilizadas. Os resultados e 

discussão são apresentados no capítulo 3, onde será dado ênfase nas propriedades físicas 

(estruturais, dielétricas e ferroelétricas) investigadas. As conclusões do trabalho são abordadas 

no capítulo 4, enquanto o capítulo 5 apresenta as perspectivas futuras. Por fim, são listadas as 

referências bibliográficas utilizadas no desenvolvimento do trabalho. 
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA   

Neste capítulo será feita uma revisão bibliográfica sobre os materiais ferroelétricos e 

suas aplicações e toda a fenomenologia a seu respeito, dividindo em duas frentes: 

fenomenologia ferroelétrica e aplicações em armazenamento de energia. 

 

1.1 Fenomenologia da ferroeletricidade 

1.1.1 Conceitos de ferroeletricidade 

Em meados do século 19, havia sido observado que alguns materiais apresentavam uma 

dependência da polarização espontânea com a temperatura (LINES (1977), cujo fenômeno foi 

denominado de piroeletricidade. Posteriormente, em 1880, os irmãos J. Curie e P. Curie ao 

observar a geração de carga elétrica em materiais como turmalina e quartzo notaram que estes 

materiais apresentavam uma polarização espontânea ao serem submetidos a uma tensão 

mecânica, denominando, portanto, de efeito piezoelétrico. Com o avanço das pesquisas sobre 

os materiais piezoelétricos, os irmãos Curie observaram que eles também manifestavam o 

fenômeno de piroeletricidade (XU, 1991). 

Algumas décadas depois, Joseph Valasek, ao estudar cristais de tartarato de sódio e 

potássio tetrahidratado (NaKC4H4O64H2O) encontrado na natureza, na cidade de La Rochelle, 

na França, dando origem assim ao nome <sal de Rochelle=, observou que este material ao ser 

aplicado um campo elétrico externo, poderia inverter a polarização espontânea de acordo com 

a direção do campo. Ao estudarem posteriormente o fenômeno observado por Valasek, os 

pesquisadores notaram uma semelhança com o fenômeno de ferromagnetismo, dando com isso 

o nome de ferroeletricidade (LINES, 1977), diferenciando-os obviamente pelos mecanismos 

fundamentais (ferroeletricidade e magnetismo).   

Entretanto, o sal do Rochelle apresentava-se com características ferroelétricas em uma 

faixa de temperatura muito pequena, o que o tornava inviável para aplicações. Neste contexto, 

várias pesquisas foram se desenvolvendo na busca de novos materiais ferroelétricos. Com o 

início da Segunda Guerra Mundial, por exemplo, a necessidade por capacitores com maiores 

valores de permissividade dielétrica, bem como a escassez de Mica, minério empregado como 

capacitor na época, devido ao conflito geopolítico vivenciado (ACOSTA, 2017), fez com que 

vários países conseguissem sintetizar simultaneamente a primeira cerâmica com características 

ferroelétricas, conhecida como titanato de bário (BaTiO3). Paises como Estados Unidos, Reino 

Unido, Rússia e Japão ao misturarem o TiO2 com BaO conseguiram desenvolver o BaTiO3 

(BT) que apresentou um alto valor de permissividade dielétrica (acima de 1000), bem superiores 

aos valores obtidos na época para outros materiais dielétricos convencionais (~ 100). Sendo o 
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BT o primeiro material ferroelétrico policristalino, com uma estrutura do tipo perovstita (ABO3) 

mais simples do que o sal do Rochelle, e apresentando ótimas propriedades físicas, isso 

incentivou a pesquisa por mais materiais com características estruturais semelhantes, trazendo 

o surgimento do niobato de lítio (LiNbO3) e o tantalato de lítio (LiTaO3), ambos descobertos 

em 1949. Posteriormente, outro sistema importante pela sua excelente resposta ferroelétrica foi 

o titanato de chumbo (PbTiO3 - PT), descoberto em 1950 (HAERTLING, 1999), que ao ser 

combinado (dois anos depois) com zirconato de chumbo (PbZrO3), deu origem ao zirconato 

titânato de chumbo (PbZrTiO3 - PZT), se tornou um dos materiais mais empregados e estudados 

até os dias atuais, dado os excelentes resultados apresentados.  

A polarização espontânea que surge nos materiais ferroelétricos descritos acima, surge 

da estrutura destes materiais. Deve-se entender que os materiais sólidos são divididos em dois 

tipos: i- sólidos cristalinos, que possuem uma estrutura que se repete ao longo do material, e ii- 

os ditos sólidos não cristalinos, também por vezes denominados amorfos, que por conseguinte 

não irão ter uma estrutura se repetindo periodicamente. Em cristalografia, os materiais são 

divididos de acordo com as simetrias possíveis que, devido às translações, terão 14 redes de 

Bravais, e devido às rotações, reflexões e inversões terão 32 grupos pontuais. Juntando as redes 

de Bravais com os grupos pontuais teremos 230 grupos espaciais. Dentre os 32 grupos pontuais 

se simetria possíveis, 21 serão ditos não centrossimétricos, e 11 serão centrossimétricos. Entre 

os 21 não centrossimétricos 20 apresentam a característica de polarização com tensão mecânica 

(piezoeletricidade) e dentro deles outros 10 apresentam também uma polarização espontânea 

que é fortemente dependente da temperatura (piroelétricos). Dentro dos piroelétricos, no 

entanto, um pequeno grupo possui a polarização reversível com campo elétrico aplicado, 

apresentando o fenômeno da ferroeletricidade. Logo, observa-se uma estreita relação entre os 

materiais piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos (conforme ilustrado na Figura 1.1), onde 

vê-se que os piezoelétricos são um subgrupo dos dielétricos, os piroelétricos por sua vez um 

subgrupo dos piezoelétricos e os ferroelétricos um subgrupo dos piroelétricos. Desta forma, 

todo material ferroelétrico é piroelétrico e piezoelétrico simultaneamente, oferecendo-lhe 

características multifuncionais. 
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Figura 1.1: Diagrama de correlação entre os materiais dielétricos, piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. 

 
Fonte: Autor. 

 

Do ponto de vista fenomenológico, os materiais ferroelétricos são caracterizados por 

apresentarem uma polarização espontânea, ou seja, uma polarização que se mantém mesmo em 

ausência de um campo elétrico externo. Essa polarização surge do deslocamento do íon da 

posição centrossimétrica na célula unitária da estrutura (denominado de íon ferroativo), criando 

um dipolo elétrico no material. A comunicação entre as células unitárias próximas faz com que 

uma orientação prioritária para esses dipolos crie uma polarização no material como um todo. 

Essa polarização por sua vez, pode ser revertida com a aplicação de um campo elétrico externo 

na direção contrária. O estado ferroelétrico do material permanece em uma ampla faixa de 

temperaturas, perdendo-se a polarização em uma temperatura crítica conhecida como 

temperatura de Curie (Tc), acima da qual a estrutura sai de um estado não-centrossimétrico para 

um estado centrossimétrico (paraelétrico), perdendo-se, portanto, o dipolo elétrico da célula 

unitária originado pelo deslocamento do íon ferroativo.  

Ao se encontrar na fase ferroelétrica (abaixo da Tc), um material ferroelétrico no estado 

virgem possui os seus dipolos orientados aleatoriamente. Ao aplicar um campo elétrico externo, 

no entanto, todos dipolos se orientam na mesma direção, o que gera uma alta interação dipolar, 

promovendo assim um sistema instável. Com o intuito de minimizar a energia, reduzindo, 

portanto, a instabilidade, são formadas regiões onde os dipolos apresentam a mesma orientação 

denominadas de domínios ferroelétricos. Os contornos que delimitam os domínios com 

direções diferentes são denominados paredes de domínios. Cada dipolo criado no interior do 

domínio interfere nos dipolos adjacente, fazendo com que muitas células unitárias interajam 

mutuamente (KAO, 2004). Sistemas cerâmicos policristalinos são formados por vários 

domínios, visto que os eixos do cristal dos grãos (cristalito) no material são dispostos 

aleatoriamente na estrutura e não pode ser alterado pelo campo. Por tanto, só é possível ter um 
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único domínio em sistemas monocristalinos. Para um material ferroelétrico não polarizado os 

domínios estão orientados aleatoriamente, de tal forma que a polarização total do material é 

nula, como pode ser observado na Figura 1.2a, situação em que o material é dito um 

ferroelétrico virgem (XU, 1991). Após a aplicação de um campo elétrico externo, os dipolos 

dos domínios tendem todos a se orientarem na direção do campo, fazendo com que o material 

apresente então uma polarização total não nula, atingindo o seu máximo de polarização quando 

todos os dipolos estão orientados na mesma direção (Figura 1.2b). Ao se retirar o campo 

elétrico, no entanto, o material apresenta uma <memória= da polarização com uma tendência de 

manutenção da polarização na maior parte dos domínios, tendo uma pequena redução na 

polarização total se comparada com o caso do campo aplicado. Isso ocorre na busca de uma 

minimização da energia total aplicada, conforme representado na Figura 1.2c.  

 

Figura 1.2: Representação dos dipolos do material: sem aplicação de um campo elétrico (a), após aplicação de um campo 

externo (c) e após a retirada do campo elétrico (c). 

 
Fonte: Autor. 

 

Esta configuração da dinâmica dos domínios ferroelétricos pode ser melhor visualizada 

pela curva de dependência da polarização com o campo elétrico externo aplicado, denominada 

histerese ferroelétrica, e mostra a dependência não linear da polarização com o campo elétrico, 

conforme representado na Figura 1.3. No ponto O, antes de aplicação do campo elétrico, a 

polarização total é nula visto que a orientação dos domínios é aleatória. Ao aumentar o campo 

elétrico (ā⃗ ) de O até A, observa-se uma linear a polarização para baixas intensidades de ā⃗ , dada 

pela orientação gradativa dos domínios na direção do campo elétrico. Na medida em que o 

campo vai aumentando (de A até B) a resposta deixa de ser linear aumentando a quantidade de 

domínios orientados na direção do campo. Ao atingir um alto valor de ā⃗  os domínios já se 

orientaram na direção do campo, atingindo, portanto, uma condição de saturação da polarização 

a) b) c) 
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(Psat), cujo valor será determinado extrapolando a reta B-C até o eixo da polarização, 

representado no gráfico pelo ponto E. Após atingir a polarização máxima (Pmax) no ponto C, o 

valor do campo elétrico começa a ser reduzido, até chegarmos no ponto D, onde todo o campo 

elétrico foi retirado sobrando ainda uma polarização remanescente (Pr) no material, cujo valor 

é menor do que a polarização de saturação por uma minimização da tensão do sistema que força 

alguns domínios a voltarem de orientação. Depois de zerado o campo elétrico, invertendo sua 

direção e aumentando o valor do campo na direção oposta observa-se uma diminuição na 

polarização, indo do ponto D ao ponto F, sendo em F a polarização nula. Aumentando ainda o 

valor do campo de F a G, atinge-se novamente o ponto de saturação onde a maioria dos 

domínios já se orientaram na direção do campo, porém agora no sentido contrário à polarização 

de saturação inicial. Reduzindo agora o valor do campo (de G até H), atinge-se agora a 

polarização remanescente no sentido oposto, sendo essa alcançada novamente quando o campo 

é nulo. Agora aplicando novamente um campo elétrico na direção inicial, à medida que aumenta 

esse campo, a polarização diminui até atingir o ponto Ec, denominado como campo coercitivo, 

sendo este o valor do campo necessário para zerar a polarização do material. Aumentando 

novamente o campo chega-se no ponto C novamente fechando assim o ciclo de histerese.  

 

Figura 1.3:  Ciclo de histerese ferroelétrica mostrando todos os pontos de polarização e configuração dos domínios. 

 
Fonte: GUARANY, 2004. 

 

Os materiais ferroelétricos mais estudos são talvez os sistemas a base de BT (titânato de 

bário) e PT (titânato de chumbo), que possuem como principal característica a formação de uma 
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estrutura do tipo perovskita (ABO3) onde os átomos A tendem a serem de maior raio iônico 

ocupando os vértices do tetraedro, enquanto os átomos B tendem a possuir menor raio iônico, 

quando comparados aos átomos A, e se localizam no centro do tetraedro. Já os átomos de 

oxigênio irão formar um octaedro do tipo BO6 com os íons do sítio B, ocupando, portanto, o 

centro das faces do tetraedro, como pode ser visto na Figura 1.4. Para o titanato de bário a 

estrutura perovskita adquire a fórmula BaTiO3, onde os átomos A e B são representados pelo 

bário (Ba2+) e titânio (Ti4+), respectivamente. 

 

Figura 1.4: Representação da célula unitária da estrutura perovskita (ABO3), onde o círculo vermelho representa o íon do 

sítio B, a bola verde no centro das faces representa os átomos de oxigênio, e as bolas amarelas nos vértices do tetraedro 

representam os íons do sítio A. 

 
Fonte: JULLIAN, 2003. 

 

Para a estrutura perovskita, quando a célula é centrossimétrica, com o átomo B 

ocupando o centro do octaedro, o material se encontra na fase paraelétrica, sem polarização. 

Para que ocorra, portanto, a fase ferroelétrica dentro da célula perovskita, é necessário ocorrer 

um deslocamento do íon ferroativo que, no caso do titânato de bário, será um deslocamento do 

átomo de titânio em relação ao octaedro de oxigênio. A depender do tipo de distorção na célula 

perovskita na fase ferroelétrica pode assumir a estrutura tetragonal (ÿ = Ā b ā;  ÿ = Ā = ā =90º), ortorrômbica (ÿ b Ā b ā;  ÿ = Ā = ā = 90º) ou romboédrica (ÿ = Ā b ā;  ÿ = Ā =90º, ā b 90º), onde os parâmetros a, b e c são os parâmetros de rede.  
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Na estrutura perovskita os íons que podem ocupar os sítios A e/ou B possuem raios 

iônicos diversos. As valências dos cátions do sítio A podem variar de A+1 até A+3, enquanto 

para o sítio B variam de B+3 a B+5, sendo no caso do BT o Ba+2 e Ti+4 os cátions que ocupam os 

sítios A e B, respectivamente. Devido à quantidade de átomos que podem ocupar os sítios A e 

B na estrutura perovskita, Goldschimidt definiu um parâmetro conhecido como fator de 

tolerância (t) que define a estabilidade da estrutura perovskita de acordo com o raio atômico de 

cada elemento, dado pela equação 1.1, onde RA indica o valor do raio iônico do elemento que 

ocupa o sítio A da célula perovskita, RB o raio do elemento que ocupa o sítio B e RO o raio do 

átomo de oxigênio. 

 

 þ =  āý + āÿ√2(āþ + āÿ) (1.1) 

 

Para que a estrutura seja estável, o fator de tolerância t deverá assumir valores variando 

de 0,9 até 1,1.  Quando o valor de t for 1, o empacotamento é dito ideal (simetria cúbica), 

enquanto os íons têm a possibilidade de apresentar mobilidade dentro do octaedro para valores 

de t fora dessa faixa, dando origem a diferentes outras simetrias: tetragonal (para t > 1,1) e 

romboédrica e ortorrômbica (t < 0,9). 

 

1.1.2 Propriedades físicas 

O surgimento da ferroeletricidade no material dielétrico depende de fatores 

microestruturais, como tamanho do grão, contorno do grão, porosidade, defeitos cristalinos e 

até mesmo fases secundárias que podem definir como o dipolo elétrico irá surgir. Os 

ferroelétricos, como BaTiO3, Pb(ZrTi)O3, PbTiO3, entre outros, que possuem a 

ferroeletricidade devido ao deslocamento do átomo do centro da célula unitária, são 

denominados de ferroelétricos próprios. No entanto, os ferroelétricos que formam dipolos por 

outro parâmetro de ordem, contendo outras propriedades de transição de fases e ocorrendo 

mecanismos de distorção na célula unitária, são denominados de impróprios. Nestes casos, o 

material apresenta baixo valor de polarização espontânea, podendo também apresentar 

propriedades ferroelétricas e magnéticas simultaneamente, sendo conhecidos como 

ferroelétricos geométricos, eletrônicos e magnéticos. Na Tabela 1 pode-se verificar os tipos de 

ferroelétricos e alguns exemplos.  

 



21 

 

Tabela 1: Classificação dos materiais ferroelétricos, em relação ao mecanismo que dá origem ao fenômeno. 

 Mecanismo de ferroeletricidade Material 

Próprios 
Ligação covalente entre o íon de 

Ti4+ e O2– 
BaTiO3 

Impróprios 

<lone-pair= 6s2 dos íons Bi ou Pb 
BiMnO3, BiFeO3, 

Pb(Fe2/3W1/3)O3 

Transições estruturais 

Ferroelétricos Geométricos 

K2SeO4, Cs2CdI4, 

RMnO3 hexagonal 

Ordenamento de carga LuFe2O4 

Ferroelétricos eletrônicos  

Ordenamento magnético 

Ferroelétricos magnéticos 

RMnO3 ortorrômbico, 

RMn2O5 

 Fonte: MOYA, 2022. 

 

Outro exemplo de ferroelétrico próprio que tem sua polarização do tipo <lone-pair= (ou 

par de elétrons solitários), conforme mostrado na Tabela 1, seria a ferrita de bismuto (BiFeO3, 

BFO), que apresenta uma estrutura perovskita de fase ferroelétrica com simetria romboédrica a 

temperatura ambiente. O BFO tem sua polarização devido a um par de elétron solitário (s2) do 

íon Bi3+, cujo efeito promove um deslocamento do íon da sua posição de equilíbrio no sítio A, 

dando origem à polarização espontânea (CATALAN, 2009; MOREAU, 1971). Para os 

compostos hexagonais a base de MnO5 a polarização surge devido a fatores geométricos, onde 

distorções e inclinações das bipirâmides de MnO5 dão origem à polarização (SPALDIN, 2017). 

Nos sistemas chamados de ferroelétricos eletrônicos, como no caso do LiFe2O4, o responsável 

pela polarização é um ordenamento de cargas que surge devido a uma distribuição igualitária 

na célula unitária entre os íons de Fe2+ e Fe3+ sendo essa diferença de valência das cadeias 

próximas responsável pela aparição da polarização espontânea. Já os ferroelétricos com 

características magnéticas, como é o caso do TbMnO3, a polarização surge por meio de um 

ordenamento magnético, onde a polarização pode ser induzia por um campo magnético aplicado 

em uma determinada direção cristalográfica (KIMURA, 2003).  

Como já mencionado, os sistemas ferroelétricos apresentam uma transição entre a fase 

ferroelétrica (não centrossimétrica) e uma fase centrossimétrica, denominada de paraelétrica. 

Neste contexto, a transição de fases consiste em uma mudança termodinâmica do sistema, que 

depende de condições externas tais como temperatura, tensão mecânica, campo elétrico, entre 

outros fatores. Do ponto de vista termodinâmico, a transição de fases pode ser classificada em 
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dois tipos, sendo estas de primeira e segunda ordem (BAIN, 2017), cujas características estão 

relacionadas com uma descontinuidade da energia livre. Desta forma, uma transição de fases 

de primeira ordem apresenta uma descontinuidade na primeira derivada da energia livre, 

enquanto em uma de segunda ordem a primeira derivada é contínua, mas a segunda derivada 

será descontinua. Em sistemas ferroelétricos, por exemplo, a transição de fases estará 

relacionada com a temperatura onde o material passa da fase paraelétrica (de altas temperaturas) 

para a fase ferroelétrica (de mais baixa temperatura), conhecida com temperatura de Curie (TC). 

Neste caso, a grandeza física representante da descontinuidade (ou continuidade) em relação à 

energia livre será a polarização (P), sendo P, portanto, o parâmetro de ordem. 

Como pode-se observar na Figura 1.5, a dependência da polarização com a temperatura 

possui características distintas para uma transição de primeira ordem (a) de uma transição de 

segunda ordem (b). No primeiro caso (a) a polarização tem uma queda abrupta na temperatura 

de transição de fases ferroelétrica-paraelétrica (TC), enquanto no caso (b) a polarização tem uma 

queda suavizada em torno de TC.  

 

Figura 1.5: Comportamento da polarização (P) com a temperatura (T) para transições de fases de primeira e segunda 

ordem (a e b, respectivamente). 

 

Fonte: BAIN, 2017. 

 

As transições de fases podem ser também classificadas, atendendo à desordem 

estrutural, como displacivas ou ordem-desordem. Na transição de fases do tipo displaciva 

ocorre um deslocamento do íon oscilante, que se encontra fora do centro de simetria na fase 

ferroelétrica é deslocado para o centro da célula unitária na fase paraelétrica, perdendo a 

polarização espontânea (KITTEL, 1954). Já a transição do tipo ordem-desordem ainda 

apresenta pequenas regiões polares para temperaturas acima de TC, que originam uma desordem 

estrutural que está associada ao fato dos íons oscilarem em dupla (ou multi) barreira de energia 

potencial. Portanto, além do efeito térmico, para que ocorra a transição de fases do tipo ordem-
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desordem, os íons devem romper essa barreira de energia para que o material passe à fase 

paraelétrica, podendo, consequentemente, existir ainda regiões com fase ferroelétrica acima da 

TC. 

Outra forma de classificar a transição de fases nos materiais ferroelétricos está associada 

ao comportamento do pico de permissividade dielétrica com a temperatura, em torno da TC, em 

função da frequência do campo aplicado. Para transições de fases do tipo normal, um pico muito 

bem definido da permissividade dielétrica é observado, ao mesmo tempo que TC não depende 

da frequência. Este efeito pode ser observado na Figura 1.6, para o sistema BT puro. Neste tipo 

de transição de fases, tanto a parte real quanto a parte imaginária da permissividade dielétrica 

(¸’ e ¸’, respectivamente) apresentam um pico bem definido em TC, de forma que a temperatura 

de máxima permissividade dielétrica (Tm) irá coincidir com TC, tanto em ¸’ como em ¸’’.  

 

Figura 1.6: Dependência da permissividade dielétrica com a temperatura para o sistema BT puro, para diferentes 

frequências do campo aplicado. 

 
Fonte: ANSARI, 2018. 

 

Além do mais, nos ferroelétricos ditos normais a permissividade dielétrica irá obedecer 

à lei de Curie-Weiss, dada pela equação 1.2, para temperaturas acima de TC, onde a 

permissividade dielétrica apresenta um comportamento linear com a temperatura. Na equação 

1.2 C e T0 representam a constante de Curie-Weiss e a temperatura de Curie-Weiss, 

respectivamente, enquanto ¸ e ¸0 são a permissividade dielétrica do material e do vácuo, 

respectivamente. Para transições de fases de primeira ordem teremos que T0 < TC e para 

transições de segunda ordem têm se que T0 = TC. 
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 ă = ă0 + ÿÿ 2 ÿ0 
(1.2) 

 

Por outro lado, as transições de fases ferroelétrica-paraelétrica em que a temperatura de 

máxima permissividade dielétrica (Tm) apresenta um deslocamento para maiores valores de 

temperatura, com o aumento da frequência do campo aplicado, são classificadas como do tipo 

relaxoras, conforme observado na Figura 1.7. Observa-se, neste caso, que o valor máximo da 

permissividade dielétrica imaginária (õ’’m) não se comporta de maneira similar à 

permissividade dielétrica real máxima (õ’m), como no caso dos ferroelétricos normais, 

manifestando um aumento de õ’’m com o aumento da frequência do campo aplicado, enquanto 

õ’m diminui. Outra das principais características dos ferroelétricos relaxores é o fato de não 

possuírem uma única temperatura de transição de fases, possuindo uma faixa de temperatura 

entorno da Tm onde ocorre a transição de fase, o que causa um alargamento do pico de máxima 

permissividade dielétrica. Esse efeito é denominado de transição de fase difusa (TFD) e sua 

origem está associada à desordem composicional, onde existe uma concorrência de ocupação 

de diferentes íons no mesmo sítio cristalográfico.    

 

Figura 1.7: Dependência da permissividade dielétrica com a temperatura para um ferroelétrico relaxor. 

 
Fonte: GUERRA, 2004. 

 

É importante ressaltar que esta característica de TFD não é somente observada nos 

ferroelétricos relaxores, mas também em soluções sólidas ferroelétricas com alta desordem 

composicional. Um exemplo dessa resposta é mostrado na Figura 1.8 para o BaTiO3 
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modificado, onde a transição de fases apresenta um caráter difuso, porém resposta dielétrica 

não possui características relaxoras. 

 

Figura 1.8:Dependência da permissividade dielétrica com a temperatura para um material ferroelétrico com transição 

difusa. 

 
Fonte: ANSARI, 2018. 

 

De forma geral, materiais ferroelétricos com transição de fases difusa não obedecem à 

lei de Curie-Weiss para temperaturas acima de Tm, necessitando, portanto, de modificações na 

equação fenomenológica que fazem com que a reposta dielétrica se ajuste de maneira 

satisfatória. Nesse contexto, algumas propostas foram reportadas na literatura, como modelos 

fenomenológicos alternativos, para analisar a resposta dielétrica com temperatura em materiais 

com TFD, dentre os quais se encontram os modelos de Kirillov, Uchino e Bovov, representados 

pelas equações 1.3, 1.4 e 1.5, respectivamente (KIRILLOV, 1973; UCHINO, 1982; BOKOV, 

2000).  

 

 ă = ă∞ + ăÿ1 + (ÿ 2 ÿÿ)22Ă2  (1.3) 

 

 1ă 2 1ăÿ = (ÿ 2 ÿÿ)�ÿ  
(1.4) 

 

 ăÿă 2 1 = (ÿ 2 ÿÿ)�2Ă2  
(1.5) 
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Os parâmetros · e C são coeficientes que possuem unidades de temperatura e estão 

associados com a largura do pico de máxima permissividade dielétrica, entorno de Tm; ou seja, 

quanto maior os valores desses parâmetros mais larga se torna a curva de transição de fases 

ferroelétrica-paraelétrica induzindo, portanto, que o material se tornou mais difuso. O 

parâmetro γ está associado ao caráter da transição, de forma que quando γ = 2 a transição é 

totalmente difusa (conduzindo à equação de Kirillov), para valores no intervalo 1 < γ < 2, a 

transição é parcialmente difusa e quando γ = 1 a transição é do tipo normal (reduzindo-se à lei 

de Curie-Weiss). O parâmetro · da equação de Bokov (1.5) é chamado de parâmetro de 

difusividade, onde valores altos representa uma transição de fase mais difusa, representando 

um alargamento do pico de permissividade próximo a Tm, para BOKOV, 2000, a invariância 

desse parâmetro com a frequência do campo aplicado indica que a dinâmica das nanoregiões 

polares está ligada à difusividade da transição. A equação de Uchino correlaciona a transição 

de fase com as movimentações da parede de domínio e reorientação de dipolo, onde um maior 

valor do expoente crítico pode indicar uma mobilidade das paredes de domínio mais 

pronunciada. Além da resposta dielétrica com a temperatura, outro padrão que se altera para os 

ferroelétricos relaxores, em relação aos normais, é a dependência da polarização com o campo 

elétrico aplicado, conhecido como ciclo de histerese ferroelétrica (curva P-E). Para os 

ferroelétricos normais, a histerese adota a forma mostrada na Figura 1.9a, onde a polarização 

remanescente não se reduz muito quando comparada com a polarização de saturação, e essa 

redução ocorre para minimizar a energia do sistema, como mencionado anteriormente. Já nos 

ferroelétricos relaxores, devido às flutuações composicionais, pequenas regiões polares se 

formam no resfriamento do material, da fase paraelétrica à fase ferroelétrica, fazendo com que 

a polarização dessas regiões não acompanhe a polarização do material, reduzindo bastante a Pr. 

Este comportamento reflete um ciclo do tipo slim-loop, como mostrado na Figura 1.9b. 

 

Figura 1.9: Ciclo de histerese de um ferroelétrico normal (a) e um ferroelétrico relaxor (b). 

 
Fonte: WANG, 2021. 
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Outro tipo de materiais, com características muito similares (do ponto de vista 

dielétrico) às observadas nos ferroelétricos normais, são os sistemas conhecidos como 

antiferroelétricos, onde a polarização dos dipolos adjacentes do mesmo domínio possui direção 

oposta (antiparalela), fazendo com que a polarização total dentro do mesmo domínio seja nula. 

Consequentemente, para um material antiferroelétrico a polarização remanescente será nula e 

ele terá dois ciclos de histerese ferroelétrica, um em cada direção de polarização do campo 

externo aplicado. No entanto, a polarização do sistema pode ser alterada (ou induzida) com 

aplicação de um campo elétrico externo suficientemente alto para poder alterar as direções dos 

dipolos antiparalelos (LIU, 2020). Em alguns materiais, ao aumentar a temperatura, a fase 

antiferroelétrica tem uma tendência de desaparecer surgindo uma fase ferroelétrica 

intermediária, antes do material passar à fase paraelétrica (HAO, 2013).  

Do ponto de vista estrutural, os ferroelétricos podem ser agrupados em várias categorias 

(BAIN, 2017): octaedro de oxigênio com compartilhamento de vértices (I), Compostos que 

contêm radicais ligados por hidrogênio (II), Polímeros orgânicos (III) e Compósitos de 

polímeros cerâmicos (IV).  

 

Octaedro de oxigênio com compartilhamento de vértices 

Estes compostos são basicamente formados por óxidos mistos, onde o espaço entre os 

octaedros de íons de O2– com íons do tipo B (BO6) é preenchido por íons do tipo A. Na fase 

não polar, os centros geométricos dos íons irão coincidir, enquanto para a fase polar um 

deslocamento em relação ao centro do octaedro deverá ocorrer para o íon A ou B, induzindo, 

portanto, a polarização espontânea. Este tipo de materiais incluem as estruturas do tipo 

perovskita, onde podem se encontrar os sistemas BaTiO3, SrTiO3, PbTiO3, PbZrxTi1–xO3, 

PbMg1/3Nb2/3O3, KNbO3 e NaNbO3, tungstênio-bronze, formada por trióxidos de tungstênio 

(WO3) ligadas a um metal alcalino, onde se encontram os sistemas PbNb2O6, PbTa2O6 e 

NaxWO3 (BAIN, 2017), e compostos estruturados em camadas de óxidos de bismuto 

(Aurivillius). A família de compostos Aurivillius, representada pela formula química 

(Bi2O2)(An-1BnO3n+1), consiste em unidades de perovskitas (An–1BnO3n+1)2– inseridas entre as 

camadas de bismuto do tipo (Bi2O2)2+ (BAIN, 2017).  

 

Compostos contendo radicais ligados a hidrogênio 

Estes materiais são compostos ferroelétricos da família triglicina, que inclui a triglicina 

de sulfato, triglicina selenato, triglicina fluoroberilato, e as misturas desses cristais. A 

polarização nesses ferroelétricos surge devido à movimentação do átomo de hidrogênio em 



28 

 

relação à triglicina que promove um deslocamento do átomo de nitrogênio, e para temperaturas 

acima da TC o hidrogênio é deslocado em relação ao eixo das triglicinas tornando os planos 

delas um espelho, anulando, portanto, a polarização espontânea (BAIN, 2017). 

 

Polímeros orgânicos 

São formados por cadeias poliméricas que exibem um comportamento ferroelétrico, ou 

seja, cadeias poliméricas polarizadas que podem ser reorientadas por um campo elétrico externo 

(BAIN, 2017). Além disso, para serem considerados ferroelétricos, estes materiais devem 

apresentar características piezoelétricas e piroelétricas, juntamente com a ferroeletricidade, 

visto que todo ferroelétrico é um piroelétrico e todo piroelétrico é um piezoelétrico. Com a 

aplicação do campo elétrico externo, os dipolos se reorientam na direção do campo, gerando 

assim a propriedade ferroelétrica no material essa polarização irá induzir um campo elétrico 

interno no polímero que pode alterar a sua forma, seja por encolhimento ou conformação do 

polímero, mostrando assim o efeito piezoelétrico. O efeito piroelétrico pode ser observado 

nestes materiais ao variar a temperatura, que altera a polarização. Como exemplo destes 

sistemas, se encontram o fluoreto de polivinilideno (PVDF) e outras variantes de 

politrifluoretileno (PMMA e P(VDF-TrFE)), que foram descobertas posteriormente. 

 

Polímeros cerâmicos 

Os compostos poliméricos cerâmicos são a junção de uma matriz polimérica com um 

material cerâmico com características ferroelétricas. Estes materiais têm características 

interessantes para aplicação prática, visto que possuem uma alta estabilidade térmica, baixo 

encolhimento e alta estabilidade térmica, e suas características podem ser moldadas de acordo 

com as escolhas das cargas funcionais, sistemas aglutinantes e aditivos plastificantes. Aliado 

ao fato de serem materiais de baixo custo de produção, bem como conciliar a maleabilidade dos 

polímeros com altas respostas eletroativas, os polímeros cerâmicos têm se mostrado uma boa 

alternativa para aplicação como sensores piroelétricos e transdutores piezoelétricos (BAIN, 

2017).  

 

1.1.3 Aplicações 

Devido à grande gama de características físicas dos materiais ferroelétricos, incluindo 

até os efeitos correlacionados à mudança da polarização por meio de emissão de luz (RUBIO-

MARCOS, 2015), provendo-lhes propriedades multifuncionais variadas, os mesmos tornam-se 

materiais promissores para uma grade diversidade de aplicações tecnológicas, uma vez que são 
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altamente sensíveis a diferentes estímulos, tais como tensão mecânica, temperatura, campo 

elétrico e campo magnético. Nesse contexto, no presente tópico será apresentada uma breve 

revisão das principais aplicações dos materiais ferroelétricos, destacando seu uso em diversos 

dispositivos eletrônicos, tais como memórias não voláteis (FeRAM), sensores e atuadores 

piezoelétricos, dispositivos eletro-ópticos, capacitores, sistemas fotovoltaicos e dispositivos 

para armazenamento de energia.  

 

1.1.3.1 Dispositivos de memórias não voláteis (FeRAM) 

Com o desenvolvimento tecnológico, a alta de manda de processamento de dados em 

alta velocidade usados em dispositivos de memória não volátil, também denominadas memórias 

de acesso aleatório, em inglês <random access memory= (RAM), tem elevado a necessidade de 

desenvolver dispositivos eletrônicos com maior desempenho. Os computadores, por exemplo, 

armazenam as informações por meio de códigos binários, onde se necessitam de meios físicos 

para fazerem a leitura e atribuírem um caráter binário (0 ou 1) para a existência (ou não) desse 

caráter físico. A título de exemplo, os primeiros computadores utilizavam válvulas, semelhantes 

a lâmpadas, que ao acenderem representavam o código 1 e quando apagadas representavam o 

código 0. No entanto, com a evolução tecnológica, se passou a utilizar transistores com 

passagem (código 1) ou não (código 0) de carga elétrica neles (DE MAGALHÃES CHAVES, 

2019). A descoberta de novos materiais, promoveu o uso dos sistemas ferroelétricos para tais 

dispositivos, devido ao maior potencial de resposta, quando comparado aos convencionalmente 

utilizados (RUBIO-MARCOS, 2015). Nas chamadas memórias ferroelétricas de acesso 

aleatório (FeRAM), o armazenamento da informação se dá por meio da polarização em 

microrregiões, ao aplicar um campo elétrico externo. Uma das vantagens destes dispositivos é 

a versatilidade de uso quanto ao tamanho dos componentes (em forma de filmes finos), que 

tendem a ser menores, rápido processamento de leitura e gravação de dados, baixo consumo 

energético, assim como o baixo custo de fabricação, se comparadas com as memórias 

habilitadas comercialmente. Sistemas ferroelétricos tais como SrBi2Nb2O9, SrBi2Ta2O9 e 

SrBi2(Nb,Ta)2O9, se destacam dentre os mais utilizados para tais aplicações (BAIN, 2017).  

 

1.1.3.2 Sensores e atuadores 

Como já citado anteriormente, os materiais ferroelétricos possuem também 

características piezoelétricas e piroelétricas, o que lhes confere a capacidade de serem aplicados 

como atuadores eletromecânicos e sensores piroelétricos, respectivamente. Essas propriedades 

se devem a que são materiais sensíveis à tensão mecânica e campo elétrico aplicado 
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(conseguindo converter em sinais elétricos e deformação do material, respectivamente), bem 

como a variações de temperatura, cuja mudança da polarização promove a aparição de cargas 

elétricas na superfície do material (BAIN, 2017). Os sistemas piezoelétricos podem ser 

empregados em diversos dispositivos, principalmente em transdutores, que convertem as 

vibrações mecânicas em sinais elétricos, podendo, portanto, serem usados em dispositivos de 

captação e emissão de som (HUANG, 2018). Pelo efeito piezoelétrico inverso, também é 

possível usar esses materiais para captação de sons, funcionando como sensores. Algumas das 

áreas onde eles têm sido amplamente utilizados são, por exemplo, no campo da medicina, na 

indústria automotiva e aeroespacial, entre outras.  

Já os materiais piroelétricos possuem uma alta dependência da polarização elétrica com 

a temperatura, característica que os torna sensíveis às radiações, podendo, portanto, ser 

aplicados como sensores de temperatura na área sensorial de radiação infravermelha. Os 

sensores piroelétricos de radiação infravermelha possuem uma grande faixa de comprimento 

de onda de captação, e podem em sistemas de incêndio, detecção infravermelha de satélite, e 

sensores de movimento (BAIN, 217).  

 

1.1.3.3 Dispositivos eletro-ópticos  

Apesar dos materiais ferroelétricos não estarem diretamente ligados à relação com a luz, 

alguns fenômenos interessantes surgem quando a luz interage com eles. De acordo com a 

literatura recente (RUBIO-MARCOS, 2015), ao interagir com o material ferroelétrico, a luz 

pode produzir uma polarização elétrica, revelando possíveis correlações físicas e aumentando 

a faixa de aplicabilidade. Essa interação, que recebe o nome de fenômeno eletro-óptico, devido 

ao fato de que o campo elétrico interno do material afeta a velocidade de propagação da luz, 

despertando grande interesse em estudo e aplicações em diversas áreas, onde pode-se destacar 

moduladores, interruptores, lentes sintonizáveis, osciladores paramétricos e suas possíveis 

aplicações em telecomunicação e sistemas laser (TEOWEE, 1995; BUCHANAN, 2018).   

 

1.1.3.4 Capacitores 

Os capacitores são conhecidos por possuírem a capacidade de armazenar energia 

elétrica, cujo mecanismo será abordado mais adiante (no item 1.1.3.6) com mais detalhe. 

Constituídos por duas placas condutoras, entre as quais se encontra um material dielétrico, os 

capacitores possuem uma alta capacidade de liberar uma grande quantidade de energia 

armazenada em um pequeno intervalo de tempo (HALLIDAY, 1996). O material dielétrico 

dentro do capacitor determina a quantidade de carga elétrica que o dispositivo irá conseguir 
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armazenar, pois quanto maior a permissividade dielétrica maior será a capacitância do 

capacitor. Materiais ferroelétricos são dielétricos que possuem um alto valor de permissividade 

dielétrica, o que faz deles serem bons materiais na construção de capacitores, destacando-se, 

por exemplo, cerâmicas a base de BaTiO3 que possuem permissividade dielétrica com valores 

extremamente altos em temperatura ambiente (~ 1.000), se comparados dielétricos 

convencionais e outros materiais poliméricos cuja permissividade está em torno de 5 ou 10 

(RANDALL, 2004). Outro fator que interfere na capacitância é a espessura do material, pois 

quanto menor o volume do capacitor maior será a energia que ele consegue armazenar. Nesse 

cenário, os ferroelétricos tipos cerâmicas multicamadas, que consistem em disposição de várias 

camadas de uma matriz ferroelétrica ligadas entre eletrodos, fornecem aos capacitores ótimos 

resultados de armazenamento de energia reduzindo a espessura do capacitor e aumentado a 

permissividade dielétrica entre os eletrodos.  

 

1.1.3.5 Sistemas fotovoltaicos 

Os materiais usados em sistemas fotovoltaicos clássicos são compostos por 

semicondutores com junções tipo p-n que criam no sistema um campo elétrico devido à 

diferença de energia dos semicondutores tipo p com os semicondutores tipo n, fazendo surgir 

uma corrente elétrica nas placas fotovoltaicas. Nos materiais ferroelétricos usados para 

dispositivos fotovoltaicos, a matriz para a geração da fotocorrente está no campo elétrico de 

polarização do material (YUAN, 2014). A fotocorrente gerada em ferroelétricos revela-se muito 

superior aos materiais convencionais, o que despertou um interesse crescente nestes materiais, 

com valores de fotovoltagem acima do bandgap do material (YUAN, 2014). Nesse sentido, os 

ferroelétricos cerâmicos do tipo polímeros orgânicos, tais como PVDF e P(VDF-TrFE) têm 

sido grandes destaques nestas aplicações pelo baixo custo de fabricação e pela grande densidade 

de carga polarizada gerada (RUBIO-MARCOS, 2015).  

 

1.1.3.6 Armazenamento de energia 

A situação crítica atual do planeta, com o aumento constante na média da temperatura 

global (cerca de 1,5 ºC ao ano), atrelado ao crescente aumento na emissão de CO2 na atmosfera, 

tem forçado uma mudança na matriz energética global, promovendo uma maior demanda na 

utilização de matrizes de energia limpa e renovável. Neste contexto, as exigências impostas 

pelo acordo de Paris para redução da emissão de CO2 na natureza até 2030 e sua extinção total 

até 2050, têm forçado às indústrias para melhorar os seus níveis de produção, e à comunidade 

científica na busca de novos materiais alternativos (WANG, 2021). As principais matrizes 
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enérgicas limpas e renováveis são as eólicas e solares, cuja produção está diretamente vinculada 

a fenômenos naturais não controláveis pelo homem, tais como vento e incidência solar. Para 

contornar esses problemas, surge a necessidade por armazenamento da energia nos picos de 

maior produção, sendo este um fator ponderante para o desenvolvimento e melhoria de novas 

tecnologias. Na atualidade já existem tecnologias de armazenamento de energia que incluem 

baterias tradicionais de lítio, supercondutores eletroquímicos e capacitores eletrostáticos, sendo 

estes últimos amplamente construídos no mundo (com cerca de 3 bilhões de capacitores 

cerâmicos multicamadas, ou <multilayer ceramic capacitors= - MLCC), conhecidos como 

componentes passivos (WANG, 2021). Se comparados com as baterias tradicionais, os 

capacitores eletrostáticos (ou dielétricos) possuem melhor densidade de potência, porém 

possuem baixa densidade de energia.  

Do ponto de vista fundamental, os capacitores eletrostáticos serão ditos carregados 

quando suas placas paralelas possuem cargas +q e –q, de forma que a carga líquida de um 

capacitor é zero. Desta forma, a carga armazenada adota-se como sendo q, que seria o módulo 

da carga das placas (HALLIDAY, 1996). Experimentalmente, observou-se que a carga q 

armazenada em um capacitor é sempre proporcional à diferença de potencial (V) aplicada nos 

terminais do capacitor e, portanto, a capacitância pode se expressar conforme a equação 1.6. 

 

 ÿ = ā� . (1.6) 

 

Para determinar a capacitância de um material real, adota-se o modelo de um capacitor 

de placas planas e paralelas, conforme mostrado na Figura 1.10, onde o campo elétrico (E), é a 

soma do campo elétrico gerado pela placa positiva com o campo elétrico gerado pela placa 

negativa, isto é: ā =  ā+  +  ā2. Tomando como referência um ponto exatamente no centro 

entre as duas placas, este campo será dado por ā = � ă0⁄ , sendo ó a densidade superficial de 

carga (� = � ý⁄ ), onde A representa a área de cada placa, e ă0 a permissividade dielétrica do 

vácuo.  
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Figura 1.10: Representação esquemática de um capacitor de faces planas e paralelas, onde D, E, P e ¸0 são o deslocamento 

elétrico, campo elétrico, polarização e permissividade dielétrica do vácuo, respectivamente 

 
Fonte: WANG, 2021. 

 
Desta forma, a diferença de potencial adota a forma dada pela equação 1.7, onde d 

representa a distância entre as placas. 

 

 ā = ĀĂă0ý 
(1.7) 

 

Agrupando as duas equações 1.7 e 1.6, chega-se na seguinte relação para capacitância: 

 

 ÿ = ă0ýĂ  
(1.8) 

 

A equação 1.8 representa a capacitância para um capacitor sem material dielétrico entre 

as placas (ar). Ao inserir um material dielétrico, no entanto, a equação se altera surgindo um 

termo ăĀ que representa a permissividade dielétrica relativa do material (ăĀ = ��0), sendo õ a 

permissividade dielétrica do material, a dotando então a capacitância a forma descrita pelas 

equações 1.9 e 1.10.    

 

 ÿ = ăĀÿ0 = ăĀă0ýĂ  
(1.9) 

 

 ÿ = ăýĂ  
(1.10) 

 

A capacitância dada pela equação 1.10 representa a quantidade de carga que o 

dispositivo consegue armazenar em suas placas, não a energia armazenada pelo capacitor. Neste 
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contexto, a energia armazenada será dada pela razão entre a diferença de potencial a que foi 

submetido o capacitor e a carga elétrica que ele acumulou nesse intervalo de tempo, de forma 

que ĂĀ = āĂ�. Integrando esta expressão de 0 até a carga q máxima atingida, e usando a 

equação 1.6, obtém-se que:  

 

 Ā = ∫ �ÿ Ă� = �22ÿÿ
0  

(1.11) 

 

Expressando a equação 1.11 em termos da diferença de potencial, usando novamente a 

equação 1.6, a equação 1.11 pode ser reescrita como: 

 

 Ā = 12ÿā2 
(1.12) 

 

A equação 1.12 expressa e energia potencial eletrostática armazenada por um capacitor. 

Considerando que o volume para um capacitor de placas planas paralelas é dado por Ad, a 

densidade de energia armazenada (¼) por esse capacitor será dada pela equação 1.13.  

 

 Ā = ĀýĂ = 12ÿā2ýĂ  

(1.13) 

 

Substituindo a equação 1.10 na equação 1.13, tem-se: 

 

 Ā = ă2 (āĂ)2
 

(1.14) 

 

Sendo ā = �þ, para um campo uniforme, a equação 1.14 adota a forma: 

 

 Ā = 12 ăā2 
(1.15) 

 

Para um material ferroelétrico, essa densidade de carga armazenada será levemente 

diferente dos capacitores convencionais, pois a energia armazenada, bem como a densidade de 

energia armazenada, agora será expressa em função da polarização do material, não sendo 
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expressa em função do campo. Desta forma, tomando a energia potencial eletrostática como 

sendo ĂĀ = āĂ�, e renomeando a densidade de energia armazenada de �s, obtém-se: 

 

 �s = ĀýĂ = ∫ āĂ�ÿ0ýĂ  
(1.16) 

 Sendo o deslocamento elétrico dado por Ā = ÿý, e considerando que ā = �þ, a equação 

1.16 pode-se reescrever como sendo: 

 

 �s = ∫ āĂĀ�
0  

(1.17) 

 

Na Figura 1.10 pode ser visto que Ā = ă0ā + ÿ, porém considerando que para materiais 

possuem alta permissividade dielétrica, comparando com dielétrico convencionais, pode-se 

aproximar o deslocamento elétrico da polarização; logo a equação 1.17 pode ser escrita como: 

 

 �s = ∫ āĂÿĀ���0  
(1.18) 

 

Da equação 1.18 pode ser observado que a densidade de energia armazenada se torna a 

área delimitada pelo gráfico da polarização com o campo elétrico (curva de histerese 

ferroelétrica). Portanto, a densidade de energia armazenada em um material ferroelétrico pode 

ser calculada diretamente a partir do ciclo de histerese ferroelétrica, e corresponde a toda a 

energia que foi armazenada em um capacitor, não levando em consideração as perdas de energia 

no processo de carga e descarga do capacitor. Define-se, portanto, �s como sendo a soma da 

energia perdida mais a energia utilizada, sendo esta última denominada como a energia de 

descarga (ou energia recuperável) (JAFFE, 1958), que para os materiais ferroelétricos é 

identificada como a área correspondente à região entre a polarização remanescente e a 

polarização máxima que o material ferroelétrico pode alcançar. Portanto, quando maior a área 

nessa região mais energia durante a descarga o capacitor será capaz de liberar (WANG, 2021). 

Desta forma, a energia recuperável (�rec) pode ser representada de acordo com a equação 1.19. 

  

 �rec = ∫ āĂÿĀmĀr  
(1.19) 
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Na Figura 1.11 são apresentadas as curvas da polarização em função do campo elétrico 

para diferentes tipos de materiais dielétricos, a saber: dielétrico linear (a), ferroelétrico normal 

(b), ferroelétrico relaxor (c) e antiferroelétrico (d). Em todos os casos é mostrada a região que 

representa a densidade de energia recuperável (em cor vermelha), bem como a densidade de 

energia perdida, ou dissipada (em cor verde). A partir da figura, podem ser verificados quais 

fatores irão contribuir para uma melhor densidade de energia recuperável, que incluem altos 

valores de polarização máxima e baixos valores de polarização remanescente. Essa grande 

diferença só é alcançada em ferroelétricos relaxores e antiferroelétricos, sendo muito pequena 

para os ferroelétricos normais, que possuem baixos valores de energia recuperável se 

comparados com os ferroelétricos relaxores e antiferroelétricos. É importante ressaltar que 

valores muito pequenos de energia recuperável são alcançados nos dielétricos lineares, devido 

ao baixo campo de ruptura, o que faz que apresentem valores muito baixos de polarização 

máxima, resultando em valores muito inferiores de �rec quando comparados com os reportados 

para os ferroelétricos normais, relaxores e antiferroelétricos.  

  

Figura 1.11: Ilustração da curva de histerese para diferentes materiais dielétricos: dielétrico linear (a), ferroelétrico normal 

(b), ferroelétrico relaxor (c) e antiferroelétrico (d). 

 
Fonte: WANG, 2021. 
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Outro fator que interfere na densidade de energia recuperável vem da observação da 

equação 1.19, quanto maior for o valor do campo de ruptura, maior será o valor do campo 

máximo aplicado, promovendo assim uma maior densidade de energia recuperável. Além da 

quantidade de energia armazenada outro fator importante é a eficiência de armazenamento de 

energia do material, que condiciona sua qualidade e uso em circuitos elétricos. A eficiência (·) 

da energia armazenada é dada pela razão entre a densidade de energia total armazenada e a 

densidade de energia recuperável no sistema, conforme representado na equação 1.20, onde �P 

representa a energia perdida (ou dissipada) no processo de carga e descarga do capacitor. 

 

 ÿ = �rec�s = �rec�P + �rec 
(1.20) 

 

Voltando à Figura 1.11 é possível observar que os dielétricos lineares possuem um alto 

valor de eficiência de energia armazenada, devido às suas baixas perdas, que são praticamente 

nulas. No entanto, devido ao seu baixo valor de permissividade dielétrica e baixos valores de 

campo de ruptura a densidade de energia armazenada por esses sistemas ainda será baixa para 

sua aplicação. Já os ferroelétricos relaxores, por apresentarem baixos valores de polarização 

remanescente e altos valores de campos de ruptura, concomitantemente com elevados valores 

de permissividade dielétrica e altos valores de polarização máxima, bem como baixas perdas 

dielétricas, se tornam candidatos promissores para aplicação em dispositivos de armazenamento 

de energia.  

 

1.2 O titanato de bário 

1.2.1 História, propriedades e aplicações 

Durante a segunda guerra mundial, o fluxo naval que garantia o comercio ficou 

comprometido, de forma que a exportação de minerais oriundos da América do Sul se tornou 

insustentável, trazendo uma grande dificuldade para a obtenção e comercialização de Mica 

(RANDALL, 2004), um minério extremamente importante na utilização em circuitos elétricos 

para uso em capacitores. Nesse contexto, com a necessidade de capacitores para melhorar a 

comunicação durante o período da guerra, vários países buscaram materiais alternativos como 

substitutos da Mica. Foi então que surgiu o sistema titanato de bário, um sistema obtido a partir 

da mistura de dióxido de titânio (TiO2) com oxido de bário (BaO), que a julgar pela história 

fora descoberto simultaneamente por Estados Unidos, Reino Unido, Rússia e Japão. O titanato 

de bário (BaTiO3) tornara-se então um material muito promisso devido à alta permissividade 
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dielétrica que apresentava em temperatura ambiente, quando comparado com dielétricos 

convencionais (ACOSTA, 2017; RANDALL, 2004). 

 Inicialmente, a descoberta do BaTiO3 (BT) não estava relacionada com a 

ferroeletricidade do material. O interesse nas pesquisas estava apenas voltado para o aumento 

da permissividade dielétrica (> 1000), que fora dez vezes maior que a permissividade dielétrica 

reportada para o TiO2 (~ 110). No entanto, na tentativa de entender e explicar a anomalia 

apresentada na permissividade dielétrica em função da temperatura, Von Hippel (VON 

HIPPEL, 1946) nos Estados Unidos e Wul (WUL, 1946) na Rússia, demonstraram em 1945 e 

1946, respectivamente, a comutação ferroelétrica nas cerâmicas de BT analisadas, o que foi 

extremamente importante pois foi a primeira vez que fora reportado o comportamento 

ferroelétrico em uma cerâmica obtida de óxidos simples, sem correlação com o hidrogênio. Até 

então acreditava-se que a ferroeletricidade só era possível a partir da ligação de di-

hidrogenofosfato de potássio e cristais de ligação de hidrogênio com transições de fases do tipo 

ordem-desordem (ACOSTA, 2017). Após o fim da segunda guerra mundial, ainda continuaram 

os avanços experimentais e teóricos para explicar a estrutura cristalina e o fenômeno da 

ferroeletricidade observada no sistema BT, bem como outras propriedades física apresentadas. 

Na mesma década de 1940, outros estudos realizados em paralelo, principalmente por Megaw 

(MEGAW, 1945), Kay e Voudsen no Reino Unido (KAY, VOUDSEN, 1949), e os trabalhos 

realizados por Miyake e Ueda no Japão (SHIZUO, RYUZO, 1946), foram úteis para explicar 

estrutura cristalina do sistema BT e sua transições no processo de resfriamento (ACOSTA, 

2017). 

O sistema BT também foi fundamental para explicar o surgimento da polarização 

remanescente, podendo esta ser reorientada com a aplicação de um campo elétrico externo 

alternado. Gray (GRAY, 1946) ao estudar a piezeletricidade para produção de transdutores, 

observou que a polarização do material poderia ser reversível, de fato, com a aplicação de um 

campo elétrico externo, efeito que era desconhecido até então. Com a contribuição dos trabalhos 

de Forsbergh (FORSBERGH, 1949), ao analisar os domínios sobre a aplicação de tensões 

mecânicas e campo elétricos no BT, os primeiros produtos comerciais já começaram a ser 

desenvolvidos entre 1947 e 1950, voltados principalmente para aplicações em fono-captadores 

gráficos, transdutores para geração ultrassônica, acelerômetros e capacitores by-pass 

(ACOSTA, 2017). Além dos trabalhos experimentais reportados para o sistema BT, trabalhos 

teóricos foram também desenvolvidos, destacando-se a teoria fenomenológica de Devonshire, 

que buscava trazer uma relação entre as propriedades estruturais, dielétricas, eletromecânicas e 

térmicas do BT. Devonshire parte das teorias termodinâmicas de transição de fases de Landau, 
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e faz uma correlação com os sistemas ferroelétricos. Assim, com o desenvolvimento, tanto da 

parte teórica quanto experimental para o sistema BT, começou-se uma corrida no 

desenvolvimento de estruturas a base de BT, combinando-o com outros óxidos em busca de 

melhorias nas propriedades físicas apresentadas pelo sistema BT puro. Outros estudos foram 

também voltados para estudar e detalhar o diagrama de fases do BT, bem como na procura de 

novos métodos de sínteses para obter o BT policristalino com melhores propriedades 

(ACOSTA, 2017). 

Como todo ferroelétrico, o BT é caracterizado por uma transição de fases ferroelétrica- 

paraelétrica de altas temperaturas, originada pelo deslocamento dos íons Ti4+ e O2– em relação 

a ao íon Ba2+ na estrutura perovskita, para temperaturas abaixo de TC. A fase centrossimétrica 

de altas temperaturas pertence à classe cristalina cúbica, com grupo espacial m3�m, e não possui 

propriedades piezoelétricas. A fase cúbica (paraelétrica) se mantém até temperaturas altas em 

torno de 1400 ºC onde assume uma fase hexagonal. Por outro lado, foi reportado para o sistema 

BT a presença de outras transições de fases, observadas em baixas temperaturas (SHUVALOV, 

1970), de forma que o material passa de uma fase cúbica (Pm3�m) para a fase ferroelétrica com 

simetria tetragonal (P4mm) em torno de 120 ºC, permanecendo em esta fase até 

aproximadamente a temperatura de 0 ºC, abaixo da qual o material assume a fase ferroelétrica 

com simetria  ortorrômbica (Amm2), e passa de ortorrômbica para a fase ferroelétrica com 

simetria romboédrica (R3m) a temperaturas próximas de –90 ºC. A Figura 1.12 mostra as 

diferentes transições de fases apresentadas pelo sistema BT, sendo o material ferroelétrico em 

uma ampla faixa de temperaturas, até atingir a fase paraelétrica acima de 120 oC onde o material 

perde a polarização. As diferentes simetrias observadas (romboédrica, ortorrômbica e 

tetragonal) na fase ferroelétrica surgem das mudanças nas direções da polarização no material, 

de acordo com cada orientação cristalográfica (OLIVEIRA, 2017). Essas transições passam por 

mudanças nas características térmicas, mecânica e piezoelétricas do material, e trazem possíveis 

aplicações práticas, dependendo da faixa de temperatura analisada.  
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Figura 1.12: Transições de fases características do sistema BT puro, mostrando o comportamento da polarização 

espontânea para cada simetria cristalina. 

 
Fonte: OLIVEIRA, 2017. 

 

Outro fator determinante na melhoria das propriedades físicas finais, bem como na 

obtenção de amostras de qualidade é o método de preparação, visto que é no processo de síntese 

das amostras que se controlam, dentro do possível, as condições microestruturais que irão 

intervir nas respostas dielétricas, piezoelétrica, piroelétricas e ferroelétricas. Um dos métodos 

de síntese que tem sido usado de forma satisfatória na obtenção do BT consiste na mistura dos 

óxidos e carbonatos por reação de estado sólido (CABALLERO, 1994). No entanto, para 

algumas aplicações específicas, é necessário que o material apresente uma pureza e 

homogeneidade que não sempre são possíveis de se obter via método de reação do estado sólido 

(RES), de forma que outros métodos alternativos de síntese têm sido propostos, conforme 

resumido na Figura 1.13. 
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Figura 1.13 Esquema de síntese do BT por diferentes métodos de obtenção. 

 
Fonte: Autor. 

 

De acordo com a rota de síntese do sistema BT por reação de estado sólido, onde os pós 

de carbonato de bário (BaCO3) e óxido de titânio (TiO2) são misturados, a reação completa 

ocorre em várias etapas. Inicialmente, ocorre a decomposição do carbonato de bário e a junção 

de Ba2+ com as partículas de TiO2. Nessa etapa se tem o início da formação do BaTiO3 e ocorre 

a liberação de CO2. O processo de formação do BT dificulta a difusão dos íons de Ba2+, fazendo 

com que o carbonato reaja com as partículas de BaTiO3 formando assim uma segunda fase 

(Ba2TiO4) e liberando gás carbônico dessa reação. Ao reagir esta segunda fase com o óxido de 

titânio é finalmente formado o BT, o que pode ser representado pela reação Ba2TiO4 + TiO2 → 

2BaTiO3. Esta reação requer altas temperaturas para ocorrer, visto que a estabilidade do 

carbonato de bário requer uma temperatura alta para iniciar a decomposição, bem como a 

difusão do Ba2+ ocorre em temperaturas próximas de 1000 ºC por um longo período. Essas altas 

temperaturas e longos períodos de tempo favorecem à formação de segundas fases, que podem 

ser suprimidas controlando a atmosfera com CO2. 

Outro método muito utilizado é a síntese por via química, por precipitação de 

hidróxidos (MAZDIYASNI, 1969), onde se utiliza simultaneamente a decomposição de 

etóxido de titânio (Ti(OC5H11)4) e isopropóxido de bário (Ba(OC3H7)2), e após um tratamento 

térmico entre 500 e 700 ºC elimina-se o carbono residual. O BT formado por este método é de 

alta pureza e muito bem cristalizado, sendo a inclusão de dopantes uma das facilidades da 
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técnica é. A desvantagem, no entanto, está nos altos custos dos alcóxidos e a hidrólise precoce 

do precursor de bário (MAZDIYASNI, 1969). O método de precipitação também pode ser 

utilizado com oxalatos e citratos, onde pó cerâmico obtido apresenta simétrica cúbica sendo 

necessário um tratamento térmico para estabilizar a fase tetragonal. Este processo é utilizado 

industrialmente em grande escala para fabricação de condensadores e termistores, apresentando 

o material tamanho de grãos menores e mais homogêneos.  

Já o processo de síntese por sol-gel consiste na produção, inicialmente, de um sol por 

meio de mistura de produtos orgânicos adequados. Posteriormente, uma polimerização 

inorgânica com hidrolise e reação de condensação é feita para se obter um gel, que será secado 

e passara por pirolise para obtenção do produto sintetizado. O sol coloidal pode ser produzido 

por meio de alcóxidos, acetados ou hidróxidos. Na formação do gel, se eliminam os íons 

estabilizantes (ou água), e durante a secagem do gel se determina a morfologia e o tamanho do 

grão. O método de sol-gel apresenta como vantagem um elevado grau de pureza, controle 

preciso da estequiometria, homogeneidade molecular e baixas temperaturas de síntese. No 

entanto, devido ao forte estado de agregação do pó obtido, bem como a difícil reprodutibilidade 

do método pelos vários parâmetros a serem controlados durante o processo, este método tem 

uma baixa aplicação de uso comercial (CABALLERO, 1994).   

Por outro lado, o método hidrotermal pode ser feito por meio de uma suspensão de 

hidróxido de titânio com sais de bário a uma temperatura de 100 a 300 ºC e uma pressão de 5-

10 bars. O pó cerâmico obtido tem partículas uniformes e com tamanhos abaixo dos 10–6 m, 

cristalizadas e com alto grau de homogeneidade. Este método tem se tornado interessante 

devido à baixa temperatura de síntese e o uso de precursores simples. No entanto, possui como 

principal desvantagem o fato de não possuir um fácil controle estequiométrico e, por muitas 

vezes, a reação tende a não ser completa (CABALLERO, 1994).  

Como pode ser observado, o processo de sinterização de cerâmicas ferroelétricas é de 

extrema importância, no intuito de melhorar (ou otimizar) as propriedades físicas e estruturais, 

tendo os diversos métodos utilizados suas desvantagens. Em qualquer caso, durante o processo 

de sinterização do material ocorre a contração da cerâmica e, consequentemente, a redução dos 

espaços vazios (poros), buscando-se atingir uma alta densidade com a redução máxima da 

porosidade. Por tanto, a otimização do processo de sinterização é de exterma relevância para 

otimizar as propriedades microestruturais do material. Outro fator que vai favorecer a não 

uniformidade é a utilização de precursores que não apresentam uniformidade no tamanho das 

partículas. Partículas aglomeradas antes da sinterização também favorecem ao crescimento dos 

grãos, visto que os grãos tendem a se compor e densificar dentro dos aglomerados segregando, 
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portanto, da matriz (CABALLERO, 1994). A formação de fases liquidas, por exemplo, durante 

o processo de sinterização favorece ao crescimento de grãos e a não uniformidade na estrutura. 

No processo de síntese do material ocorre a formação dos domínios ferroelétricos 

durante o resfriamento, como uma forma de minimizar a energia. Para temperaturas abaixo de 

temperatura de transição ferroelétrica-paraelétrica, a polarização gerada nas células unitárias 

começa a gerar uma tensão devido à força de interação entre os dipolos de células adjacentes. 

No intuito de minimizar essa força, regiões de domínios prioritários são formados, e a separação 

entre domínios de direções distintas é denominada parede de domínio, que será classificada de 

acordo à direção dos domínios que ela delimita. No caso do BT, as paredes de domínio possíveis 

formados serão as de 90º ou 180º. Uma vez que as paredes de domínio de 90º possuem ordem 

de ~ 0,4 ¼m, a probabilidade de surgimento dessas paredes de domínio se limita à formação 

grãos grandes. À temperatura ambiente, o BT se apresenta como um material isolante, com 

resistividade entre 109–1012 Ωcm, possuindo um bandgap de ~ 3 eV. Porém, se durante a 

sinterização ocorre a formação de vacâncias (catiônicas ou de oxigênio) na estrutura, o sistema 

BaTiO3 pode apresentar características semicondutoras. Esses defeitos cristalinos (vacâncias), 

que afetam fortemente as características elétricas do material, estão relacionados às altas 

temperaturas de síntese do material, sendo esses defeitos responsáveis por mudanças nas 

características de condução, reduzindo a resistividade do material (CABALLERO, 1994). 

As propriedades dielétricas do sistema BT estão diretamente ligadas às propriedades 

microestruturais resultantes da sinterização, sendo os principais fatores o tamanho do grão, a 

porosidade e a presença de segundas fases (YANG, 2012; CHEN, 2014). O tamanho do grão, 

por exemplo, pode interferir nos valores de permissividade do material, sendo reportados em 

monocristais valores de permissividade entorno de 4000, enquanto para materiais com tamanho 

de grão pequeno (~ 1 ¼m), se reportam valores de permissividade em torno de 6000. Como 

mencionado anteriormente, sistemas com tamanho de grão muito baixo não exibem parede de 

domínio de 90º, e para esses casos a tensão interna se torna menor o que favorece para obtenção 

de valores superiores de permissividade dielétrica. Por outro lado, tamanhos de grão inferiores 

a 0,3 ¼m já mostraram interferir na tetragonalidade do material, bem como na temperatura de 

Curie. Neste sentido já foi reportada a fase cúbica do BT à temperatura ambiente, apresentando 

o material tamanho de grão inferior a 0,12 ¼m (UCHINO, 1989). Da mesma forma, a porosidade 

também afeta a polarização macroscópica do material, e neste sentido alguns modelos 

matemáticos foram desenvolvidos correlacionando os poros com as propriedades dielétricas. A 

formação de segundas fases torna-se outro fator determinante nas propriedades dielétricas do 
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material, de maneira que se busca uma correlação entre a permissividade dielétrica do material 

e das fases secundárias, a partir da fração do volume que cada fase (FERNANDEZ, 1991).  

Do ponto de vista de aplicabilidade, os materiais cerâmicos a base de titânato de bário 

têm encontrado seu nicho em diversos dispositivos eletrônicos que incluem capacitores e 

termistores, representando, por exemplo, os materiais cerâmicos multicamadas um 70 a 75 % 

da produção de dispositivos usado na indústria eletrônica. A tabela 2 resume algumas das 

aplicações práticas do BT. 

 

Tabela 2: Aplicações mais importantes dos materiais baseados em BaTiO3. 

Fenômeno Aplicação 

Material Dielétrico 

Capacitores discretos e multicamadas 

Capacitores de alta tensão  

Supercapacitores para armazenamento de energia 

Material Piezoelétrico 

Ignitores, detonadores (efeito direto) 

Geradores solares (efeito inverso)  

Sensores de fluxo ultrassônico (efeito misto) 

Material PTCR 

Limitadores de tensão e temperatura 

Elementos retardadores 

Sensores de nível de líquido 

Material Piroelétrico Detectores de infravermelho e micro-ondas 

Material semicondutor Fotocondutor para a obtenção de H2 por hidrólise da água 

Fonte: Adaptado de CABALLERO, 1994. 

 

Pode se observar, por tanto, que o sistema BT é extremamente importante (do ponto de 

vista industrial) podendo ser usado em uma ampla gama de dispositivos eletroeletrônicos. 

 

1.2.2 Titanato de bário modificado (dopagens) 

As dopagens em sistemas com estrutura perovskita consistem em substituições 

catiônicas dentro dos sítios A ou B da estrutura que, mesmo em pequenas concentrações, têm a 

capacidade de alterar as propriedades funcionais modificando as contribuições extrínsecas do 

material (ACOSTA, 2017). As substituições podem ser do tipo isso-valente ou alio-valente, 

onde isso-valentes serão substituições entre íons dopantes e hospedeiros de igual valência e 

alio-valente para íons de diferentes valências, podendo estas ser maior ou menor às dos íons 
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hospedeiros. Em sistemas onde ocorre uma substituição alio-valente, o íon dopande pode ser 

considerado como doador ou aceitador, a depender do grau de oxidação em relação ao íon 

hospedeiro (ART, 1988; CARL, 1977). Para substituições alio-valentes que envolvem íons 

aceitadores, é gerada uma compensação de cargas com a criação de vacâncias de oxigênio, que 

podem induzir defeitos estruturais que alteram os campos elásticos e eletrostáticos (ACOSTA, 

2017). Estes fatores podem favorecer o endurecimento ferroelétrico das amostras, que culmina 

em uma redução das respostas dielétricas, piezoelétricas e do fator de dissipação. Por outro 

lado, substituições catiônicas envolvendo íons doadores irão promover a formação de vacâncias 

de catiônicas. Este tipo de substituição favorece à formação de ferroelétricos moles, que 

apresentam um aumento da polarização remanescente, altas perdas dielétricas e um aumento 

das propriedades dielétricas e piezoelétricas (EICHEL, 2007). 

Substituições isso-valentes no sítio B do BaTiO3, com elementos como Sn4+, Hf4+ ou 

Zr4+, na posição do íon Ti4+, induzem transições do tipo polimórfica no sistema alterando o 

limite de fases, onde percebe-se uma redução da temperatura de transição de fases paraelétrica-

ferroelétrica (PE-FE) e um aumento nas transições de fases ferroelétrica-ferroelétrica (FE-FE) 

de baixas temperaturas, ou seja, tetragonal-ortorrômbica e ortorrômbica-romboédrica, existindo 

um ponto de estabilidade das quatro fases cúbica-tetragonal-ortorrômbica-romboédrica 

(ACOSTA, 2017). A Figura 1.14 mostra os diferentes diagramas de fases de sistemas binários 

a base de BT, mostrando algumas transições de fases para diferentes tipos de substituições 

catiônicas. Ao incluir o íon Sr2+ no sítio A (a), todas as transições de fases, tanto paraelétrica-

ferroelétrica, quanto as transições de fases FE-FE, manifestam uma redução em sua temperatura 

característica. Este tipo de diagrama de fases é denominado de <deslocamento=. Já para 

substituição com Zr4+ entrando no sítio B (b) ocorre um aumento das temperaturas em que 

ocorrem todas as transições de fases FE-FE, enquanto observa-se uma diminuição de TC 

(transição PE-FE). Este tipo de diagrama de fases é denominado de <pinçamento=. O diagrama 

de fases apresentado na Figura 1.14c, ao substituir o Ba2+ por Ca2+ no sítio A, revela uma ligeira 

redução na TC, enquanto as temperaturas características das transições de fases ortorrômbica-

tetragonal e romboédrica-ortorrômbica desaparecem com o aumento da concentração de cálcio. 

Este tipo de diagrama de fases é denominado de <desaparecimento=. A modificação simultânea 

do BT, com inclusão dos íons Ca2+ e Zr4+ nos sítios a e B, respectivamente (BERA, 2005), 

conforme observado na Figura 1.14d, revela um diagrama de fases muito similar ao do sistema 

PZT (JAFFE, 1958), denominado diagrama de fases morfotrópico. Porém, pela definição e 

nomenclatura propostas por Jaffe (JAFFE, 1958), todas as transições de fases apresentadas na 

Figura 1.14 podem ser denominadas como polimórficas, pois nenhuma apresenta uma transição 
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<vertical= com o aumento da temperatura (ou seja, independente da temperatura), dependendo 

apenas da concentração. 

 

Figura 1.14: Diagrama de fases de vários sistemas binários a base de BT 

 
Fonte: ACOSTA, 2017. 

 

Ao observar as transições de fases da Figura 1.14 observa-se uma tendência na alteração 

da temperatura de transição de fases paraelétrica-ferroelétrica. Salje e colaboradores (SALJE, 

1991), propõe que essa alteração em TC com a concentração do dopante deve ocorrer em quatro 

etapas. Inicialmente, quando a concentração do dopante é baixa, os átomos dopantes estão 

espalhados na rede da base, e os campos de distorção deles não interagem; nesse estágio, a 

temperatura praticamente não se altera. A medida com que a concentração do dopante aumenta, 

os campos de distorção ainda estão sem se sobrepor, mas já podem se acoplar indiretamente 

por interações da rede cristalina hospedeira. Nesta segunda etapa, a redução da temperatura se 

torna linear com o aumento da concentração do dopante. Para maiores concentrações do 

dopante, no entanto, de forma que o conteúdo de mesmo se torna relevante, os campos de 

distorção agora se sobrepõem significativamente, o que produz campos conjugados e ocorre 
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uma redução mais drástica na temperatura de transição. Com concentrações ainda maiores do 

dopante, a distância média entre os átomos dopantes se torna comparável à separação 

interatômica no cristal hospedeiro e o campo passa a ser homogêneo. Nesta quarta e última 

etapa, a redução da temperatura de transição volta a ser linear com o aumento da concentração 

do dopante, porém com uma inclinação diferente da segunda etapa.  

Do ponto de vista termodinâmico, aplicando-se a energia livre de Gibbs dos íons 

dopantes no polinômio de Landau é possível chegar a uma relação de como a temperatura 

afetada. Entretanto, a aplicação desta metodologia em sistemas reais torna-se um tanto 

complicada por vários fatores, uma vez que o tipo de dopante influência nas transições de fases. 

Os íons dopantes podem ser divididos em três tipos: i- os que não geram campos elétricos locais, 

mas modificam a temperatura, ii- os que geram campos locais aleatórios que interagem com o 

cristal hospedeiro, e iii- os que são congelados termicamente fora do equilíbrio e permanecem 

abaixo da temperatura de transição. As substituições isso-valentes, como por exemplo com o 

íon Sn4+, podem atuar como dopantes que não geram campos elétricos locais, porém podem 

produzir defeitos na forma de vacâncias e se comportarem gerando campos locais aleatórios. A 

coexistência de fases na linha limítrofe de transição de fases pode levar a comportamentos 

difusos que irão também afetar a temperatura de transição de fases. 

 

1.2.2.1 Titanato de bário modificado com Sn4+ (BTS) 

O sistema BaTiO3 modificado com Sn4+, representado pela fórmula BaTi1–xSnxO3 

(BTS), consiste em uma substituição alio-valente, onde ´íon de Sn4+ substitui o Ti4+ no sítio B 

da estrutura perovskita. Depois de Smolensky (SMOLENSKY, 1954), que foi um dos primeiros 

trabalhos reportados na literatura para o BTS, um estudo sistemático do BTS para composições 

de 10 % e 13 % de Sn foi realizado por Cieminski (CIEMINSKI, 1990). O trabalho mostra uma 

análise das propriedades eletromecânicas do sistema BTS, comparando os resultados obtidos 

com cerâmicas a base de chumbo. O primeiro resultado observado pelos autores foi o fato de a 

propriedade eletromecânica possuir uma resposta distintas das cerâmicas a base de chumbo, 

uma vez que as curvas do campo de deformação apresentaram uma característica diferente, 

sendo quase quadrática para baixos valores de campo, seguida por uma dependência linear para 

altos valores de campo. Outro resultado que chamou a atenção foram os altos valores obtidos 

do coeficiente eletrostritivo, sendo estes superiores aos reportados até então para cerâmicas 

eletroestritivas convencionais. Este resultado o torna interessante para aplicações em sensores, 

tendo respostas muito altas para pequenos campos aplicados. As altas respostas eletromecânicas 

obtidas no sistema BTS foram atribuídas a um comportamento puramente eletroestritivo, que 
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está relacionado a uma forte dependência não linear da resposta dielétrica do material. Essa 

dependência não linear da permissividade dielétrica com a temperatura já havia sido descoberta, 

no entanto, por Smolensky (SMOLENSKY, 1954) ao mostrar que o sistema BTS possuía uma 

transição de fases difusa, sendo o primeiro ferroelétrico a apresentar essa característica 

(CIEMINSKI, 1990). 

No mesmo ano, Toyoda e colaboradores (TOYODA, 1990), reportaram uma reanalise 

das transições de fases em sistemas a base de BT, e analisaram o diagrama de fases do sistema 

BTS. Os resultados mostraram um aumento da temperatura de transições de fases FE-FE, 

enquanto TC diminui com o aumento da concentração de estanho na amostra. Os autores 

também observaram uma mudança no pico de transição de fases com a frequência, onde 

ocorrem as transições de fases FE-FE, mostrando não serem bem definidos na medida em que 

aumenta a quantidade de estanho, para composições acima de 10 %. Este efeito se dá pelo fato 

de que a temperatura de transição de fases paraelétrica-ferroelétrica diminui, juntamente com o 

alargamento do pico característico de transições difusas, promovendo o encontro desses picos. 

Porém, as anomalias observadas na permissividade dielétrica imaginária, juntamente com as 

anomalias reveladas nas medidas de correntes piroelétricas foram utilizadas como base para 

identificar as transições de fases.  

Chang e colaboradores (CHANG, 1998), analisaram os padrões de difração de raios-X 

das amostras de BTS para concentrações no intervalo de 0 a 10 % de estanho no composto. Foi 

reportado que as amostras com baixo teor de estanho apresentam uma maior quantidade de fase 

tetragonal do que fase cúbica na estrutura. No entanto, à medida que o teor de estanho vai 

aumentando, a quantidade de fase tetragonal diminui, enquanto a quantidade de fase cúbica 

aumenta, até atingir a quantidade de 10 % de estanho onde a fase se mostra totalmente cúbica. 

O estudo observou também uma aproximação dos valores dos parâmetros de rede a e c à medida 

que se aumenta a concentração de estanho, até se igualarem para 10%, mostrando uma 

diminuição do fator de tetragonalidade (c/a) até chegar em 1. O estudo também indicou a 

formação de segundas fases atribuída pela dificuldade em conformar o material usando o 

método de reação do estado sólido. O baixo teor de estanho pode ter criado condições propicias 

para a formação de fase secundária, típica no processo de síntese do titanato de bário por reação 

do estado sólido.  

Por outro lado, Baskaran e Chang (BASKARAN, 2001) analisaram as propriedades 

estruturais por espectroscopia Raman com temperatura para algumas amostras de BTS com 

concentrações de 2, 5, 10 e 12% de estanho. Ao analisar os resultados, os autores observaram 

os picos característicos da fase tetragonal para todas as composições em uma determinada faixa 
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de temperaturas, e que desapareciam com o aumento da temperatura. Os resultados confirmam 

que a temperatura de transição de fases de tetragonal para cúbica (PE-FE) diminui com o 

aumento de estanho. No entanto, um comportamento notório da transição de fases foi o fato da 

TC durante o aquecimento ter sido diferente da temperatura desta transição no resfriamento, 

somente até 5 % de estanho, sendo TC a mesma para as concentrações de 10 e 12 %. Esta 

diferença mostra uma histerese térmica que é característica das transições de primeira ordem. 

Com esse resultado, foi feito então uma análise do comportamento da permissividade dielétrica 

em relação à equação de Curie-Weiss, onde a curva de õ’ acima de TC segue satisfatoriamente 

a lei de Curie-Weiss para composições com até 5 % de estanho. Composições acima de 10 % 

os resultados mostraram não obedecer a lei de Curie-Weiss, satisfazendo a relação proposta por 

Uchino (Equação 1.4). Os resultados mostraram que para as amostras 10 e 12 % o coeficiente 

γ aumentou, apresentando um salto de um valor próximo de 1 (para 5 % de estanho) para valores 

superiores a 1,5 (para 10 e 12 % de estanho). O coeficiente C também apresentou um aumento 

para essas duas composições, indicando assim uma mudança no caráter da transição de tipo 

normal para difusa. 

Uma análise da difusidade, e do comportamento relaxor, para as amostras de BTS com 

altas concentrações de estanho, foi também reportada, considerando 20 % e 30 % 

(XIAOYONG, 2003) e 12,5 % e 20 % de estanho (MUELLER, 2004). Observa-se que ambos 

os autores trabalham com uma mesma composição contendo 20 % de estanho e apresentam 

resultados condizentes quando analisam a difusividade do sistema BTS. Um resultado similar 

já havia sido reportado por outros autores, mostrando uma TFD para concentrações acima de 

10% (BASKARAN, 2001). De fato, Xiaoyong observou uma resposta difusa, mas não observa 

uma influência significativa da frequência do campo elétrico na transição de fases PE-FE. Ao 

analisar o valor do parâmetro γ, Xiaoyong também observou que a amostra com 20 % de 

estanho apresentou um valor de 1,40, enquanto a amostra de 30% apresentou um valor de 1,97, 

sendo esta última composição a que apresentou uma variação significativa com a frequência. 

Xiaoyong então concluiu que o aumento do teor de estanho tem reduzido o tamanho das regiões 

polares ao mesmo tempo em que aumenta a frequência de relaxação dessas regiões, o que está 

provocando uma mudança de comportamento de um ferroelétrico com transição de fases difusa 

para um ferroelétrico relaxor.  

Por outro lado, Mueller (MUELLER, 2004) ao analisar as composições com 12,5 % e 

20 % de estanho observou que o estado relaxor e de transição de fases difusa no sistema BTS 

não obedece a relaxação dielétrica típica de Debye, indicando uma resposta dielétrica mais 

complexa para os ferroelétricos relaxores com transições de fases difusa. Liu (LIU, 2007) 
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analisa também a difusividade da transição para diferentes concentrações de estanho. 

Inicialmente, Liu observou que as amostras apresentam uma transição de fases difusa, tanto em 

temperatura ambiente quanto em baixas temperaturas, indicando uma característica difusa 

consistente. Segundo Liu, a TFD ocorre pelo surgimento de nano-regiões polares, 

caracterizadas pelo deslocamento de íons de Ti e O não-centralizados, sem correlação entre 

eles. O artigo ainda cita que devido ao comportamento difuso ser semelhante tanto abaixo 

quanto acima de Tm, o resultado pode sugerir um congelamento dinâmico das nano-regiões 

polares, e que essas regiões são unidimensionais. Liu ainda enfatiza que os comportamentos 

observados no sistema BTS não dependem unicamente da desordem composicional, mas 

também se devem à disposição e dinâmica dos íons de Ti e O na estrutura.  

Lei e colaboradores (LEI, 2007), ao fazer uma análise da transição de fases no sistema 

BTS para várias composições, reportam um crossover das fases normal, difusa e relaxora. O 

diagrama de fases estabelecido por Lei (vide Figura 1.15) mostra que, para baixas 

concentrações de estanho, o sistema BTS se comporta como o sistema BT puro, apresentando 

as mesmas transições de fases: cúbica-tetragonal (Tm) tetragonal-ortorrômbica (T2) e 

ortorrômbica-romboédrica (T1). Lei reporta que Tm apresentou uma redução linear com o 

aumento da concentração de estanho, que pode estar associada a uma alteração na inclinação 

da curva da Tm com a concentração de estanho, ou seja, uma maior redução a partir da amostra 

com 19 % de estanho, indicando ser uma composição crítica para a transição de fases. A partir 

das medidas realizadas para várias frequências, e utilizando a relação de Vogel-Fulcher, Lei 

verificou que essa é composição limite acima da qual o sistema apresentará um comportamento 

relaxor. Esse crossover mostrou uma mudança no comportamento da transição de fases, que 

parte de uma transição de fases normal (de primeira ordem) para um comportamento difuso da 

transição para concentrações acima de 10 % de estanho, para composições superiores a 19 % 

de estanho o comportamento passa a ser típico de um ferroelétrico relaxor. 

 



51 

 

Figura 1.15: Diagrama de fases do sistema BTS, obtido por espectroscopia dielétrica, sendo as temperaturas das transições 

referidas às anomalias da permissividade para uma frequência de 100 kHz 

 
Fonte: LEI, 2007. 

 

Veselinovic e colaboradores (VESELINOVIC, 2016), por meio de difração de neutros 

e difração de raios-X fizeram uma análise estrutural detalhada do sistema BTS. À temperatura 

ambiente, foi identificada a fase tetragonal para a amostra pura de BT. Com o aumento do 

conteúdo do estanho se observa uma mistura de fases, apresentando as fases ferroelétricas com 

simetrias tetragonal e ortorrômbica para concentrações entre 2,5 e 7 % de estanho. Para as 

composições com 10 e 12% de estanho, no entanto, os autores observaram a coexistência das 

fases ferroelétrica (com simetria romboédrica) e paraelétrica (com simetria cúbica), e apenas a 

fase com simetria cúbica para concentrações acima de 15 % de estanho. O aumento de estanho 

na estrutura mostrou uma redução da distorção do octaedro de oxigênio, onde acima de 15 % 

essa distorção se mostrou próxima de 0, indicando que a fase cúbica está predominante. Os 

autores também observaram uma expansão do volume da célula unitária com o aumento do 

conteúdo de estanho, dado pela diferença entre os raios iônicos dos íons envolvidos. Os autores 

ainda fazem uma comparação dos resultados obtidos por difração de nêutrons com os resultados 

obtidos por difração de raios-X e mencionam que a técnica de difração de nêutrons se mostrou 

uma melhor escolha por ser mais sensível às distorções do octaedro de oxigênio.  
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Os estudos reportados na literatura, como os de Cieminski (CIEMINSKI, 1990), Toyoda 

(TOYODA, 1990), Chang (CHANG, 1998) e Merselmiz (MERSELMIZ, 2020), têm mostrado 

que o acréscimo de estanho na estrutura do titanato de bário afeta as propriedades funcionais, 

destacando-se dentre elas o aumento da permissividade dielétrica, redução da polarização 

remanescente e baixo campo coercitivo, que favorece à reversão da polarização do material. 

Estes  fatores, ligados à perda da coerência das regiões polares, que foi mencionado por Lei 

(LEI, 2007) ser causada por aglomerados de nanoregiões polares, têm demonstrado uma 

aplicação potencial do sistema BTS para armazenamento de energia, sendo reportado por 

Merselmiz e colaboradores (MERSILMIZ, 2020) valores de densidade de energia recuperável 

de 65,1 mJ/cm3 com um rendimento de ~96 % a uma temperatura de 100 °C. Liu e 

colaboradores (LIU, 2017) reportaram uma análise sobre a piezoelétricidade do sistema BTS, 

onde mostram altos valores de coeficiente piezoelétrico d33 (~ 920 pC/N), com uma 

eletrodeformação em torno de 0,15 %, indicando ser possível uma boa aplicação em sensores e 

atuadores.  

Como verificado, uma ampla literatura já existe para o sistema BTS, principalmente 

quando se trata das suas características da transição de fases. No entanto, um estudo das 

propriedades funcionais do sistema BTS que contemple uma ampla faixa composicional, ainda 

está em falta na literatura. Desta forma, o presente trabalho propõe investigar as propriedades 

físicas multifuncionais para composições com 3, 6, 9, 12, 15 e 20 % de estanho, no intuito de 

verificar a influência do íon dopante não só nas propriedades estruturais e elétricas, mas também 

nas características de armazenamento de energia, fato que tem sido pouco reportado na 

literatura.  
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL   

2.1 Síntese das amostras 

O sistema BaTiO3, modificado com estanho (Sn), foi sintetizado pelo método 

convencional de reação do estado sólido (cuja metodologia foi abordada na seção 1.2.1), de 

acordo com a fórmula química BaTi1–xSnxO3 (BTS) considerando x = 0,03; 0,06; 0,09; 0,12; 

0,15 e 0,20. As amostras foram identificadas segundo a nomenclatura BTS_03, BTS_06, 

BTS_09, BTS_12, BTS_15 e BTS_20, de acordo à concentração de estanho utilizada para cada 

composição. Para tanto, pós precursores de alta pureza foram utilizados na produção das 

cerâmicas de BTS, conforme se reporta na Tabela 3. A fórmula química relacionada com cada 

composição é também apresentada na Tabela 4, junto com a nomenclatura utilizada para cada 

amostra.  

 

Tabela 3: Informações referentes aos reagentes utilizados na síntese dos pós-precursores para as cerâmicas do sistema BTS. 

Reagentes Marca Pureza (%) 

BaCO3 Alfa Aesar 99,80 

TiO2 Alfa Aesar 99,99 

SnO2 Alfa Aesar 99,99 

Fonte: autor. 

 

Tabela 4: Percentual de estanho usado em cada amostra, nomenclatura e fórmula química. Os valores das densidades 

obtidas por Arquimedes (òA) e relativa (òr) são também reportados 

Nomenclatura x (% Sn) Fórmula òA (g/cm3) òr (%) 

BTS_03 3 BaTi0.97Sn0.03O3 5,544(0) 92,3(2) 

BTS_06 6 BaTi0.94Sn0.06O3 5,723(8) 95,3(1) 

BTS_09 9 BaTi0.91Sn0.09O3 5,747(2) 95,7(0) 

BTS_12 12 BaTi0.88Sn0.12O3 5,685(8) 94,9(2) 

BTS_15 15 BaTi0.85Sn0.15O3 5,807(7) 96,3(9) 

BTS_20 20 BaTi0.80Sn0.20O3 5,759(0) 94,8(8) 

Fonte: autor. 

 

Após misturados nas razões estequiométricas desejadas, os pós correspondentes de cada 

composição foram moídos em moinho de bolas durante 8 horas, usando bolas de alumina de 

alta pureza em ambiente de álcool isopropílico com uma razão de 1:20. As misturas foram então 

secas em estufa a uma temperatura de 150 ºC, e posteriormente moídas em almofariz de ágata 
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no intuito de desaglomerar as partículas. Com objetivo de desaglomerar as partículas foram 

realizadas moagem. Os pós foram calcinados em cadinhos de alumina a uma temperatura de 

1100 oC durante 3 horas, usando uma rampa de 5 oC/min.   

Após realizado o processo de calcinação, os pós foram prensados em moldes cilíndricos 

(com diâmetro de aproximadamente 10 mm) usando prensa uniaxial a uma pressão 150 kgf/cm² 

durante 5 min. Posteriormente, as amostras em forma de pastilhas foram novamente prensadas, 

usando agora uma prensa isostática aplicando uma pressão de 20 MPa durante 7 min. As 

cerâmicas <verdes= foram então sinterizadas a 1350 °C durante 3 h, usando uma rampa de 

aquecimento de 5 °C/min. 

No intuito de comprovar a possível formação e estabilidade da estrutura perovskita nas 

composições obtidas, foi calculado o fator de tolerância (t), conforme definido na equação 1. 

que define a estabilidade da estrutura perovskita. Os resultados obtidos, que são mostrados na 

Figura 2.1, revelam uma diminuição contínua do parâmetro t, mostrando uma dependência 

linear, com o aumento da concentração do dopante. Este resultado confirma a estabilidade 

estrutural para as concentrações selecionadas, mostrando uma evidente diminuição da simetria 

da estrutura, conforme o valor de t tende à unidade. 

Analisar o fator de tolerância, também denominado fator de Goldschimidt é importante 

pois ele pode ser usado para entender o que a substituição de átomos provoca na estrutura. A 

indicação de deformação em ferroelétricos do tipo ABO3 está relacionada com rotações do 

octaedro de oxigênio BO6, que gera uma instabilidade na estrutura. A estrutura mais estável 

com alta simetria é a cúbica e apresenta um fator de tolerância igual a 1, onde as distâncias A–

O e B–O coincidem. Entretanto, para valores de tolerância variando entre 0,85 e 1,1 se tem uma 

estrutura distorcida com baixa simetria, podendo apresentar fases ferroelétricas com simetrias 

romboédricas, ortorrômbicas ou tetragonais. Os resultados apresentados, que revelam uma 

redução linear do fator de tolerância com o aumento de estanho na estrutura, têm mostrado que 

a substituição do íon do sítio B por estanho tem promove uma alteração nas distorções do 

octaedro de oxigênio, indicando que a estrutura tende a uma estabilidade de alta simetria cúbica 

com o aumento de estanho.   



55 

 

Figura 2.11: Fator de tolerância de Goldschmidt (t) calculado para o sistema BTS. 

 

Fonte: autor. 

 

2.2 Técnicas de caracterização 

2.2.1 Difração de raios-X 

A difração de raios-X (DRX) é um método eficiente para identificar e estudar a estrutura 

cristalina do material em análise, conseguindo, por meio do fenômeno da difração, trazer 

informações estruturais importantes, tais como parâmetros de rede da célula unitária (a, b, c e 

volume), grau de cristalinidade, fator de tetragonalidade (c/a), dentre vários outros parâmetros 

que podem ser retirados utilizando métodos distintos métodos de análise por DRX (CULLITY, 

2014). O princípio físico da difração de raios-X se baseia na difração da luz por uma grade, 

onde uma onda é incidida por várias fendas subsequentes, criando um padrão de máximos e 

mínimos em sua frente. Para que a difração ocorra é necessário que a onda incidente seja 

coerente com o comprimento de onda (») da onda emitida. Desde a descoberta dos raios-X por 

Whielm Roentgen, sabe-se que o comprimento de onda do raios-X é muito curto (na ordem de 

1 Å = 10–10 m), e como a distância média entre átomos na rede de um cristal é também da ordem 

de 1 Å pode ser então utilizado o cristal como uma grade de difração para o raios-X (CULLITY, 

2014). 
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Figura 2.22: Representação do fenômeno da difração de raios-X em um cristal. 

 

Fonte: NAPOLITANO, 2007 
 

A Figura 2.2 apresenta um diagrama que representa o modelo da DRX em um cristal, 

mostrando duas ondas incidindo em fase, onde uma se encontra com o átomo no primeiro plano 

(posição A), sendo refletida, e a segunda sendo refletida pelo átomo do segundo plano que se 

encontra em C. Ao incidir o feixe de luz, para que ocorra um pico de máxima reflexão é 

necessário que a onda refletida pelo átomo que se encontra no ponto C esteja em fase (ao passar 

pelo ponto D) com a onda que foi refletida pelo átomo que se encontra no ponto A. 

Geometricamente, observa-se da figura que þÿ + ÿĀ = 2Ăℎýþ  ýăÿĀ, sendo ñ o ângulo de 

incidência, d é a distância entre planos cristalográficos adjacentes (também conhecida por 

distância interplanar) e os parâmetros h, k e l são conhecidos por índices de Miller (CULLITY, 

2014). Para que a regra acima seja cumprida, BC + CD tem que ser um múltiplo inteiro de 

comprimento de onda, de forma que a relação anterior pode ser escrita de acordo com a equação 

2.1, que representa a lei de Bragg. 

 2Ăℎ,ý,þýăÿĀ = ÿÿ (2.1)

No presente trabalho, os padrões de DRX foram obtidos à temperatura ambiente 

utilizando um difratômetro SHIMADZU, modelo XRD-6000, com radiação CuK³1 (» = 1,5406 

Å), aplicando uma tensão de 40 kV e 30 mA de corrente. As medidas foram realizadas no modo 

ñ-2ñ, na faixa de 20–80º, usando uma taxa de 2º/min e modo de varredura fixo. Inicialmente, 

foram coletados os padrões de DRX dos pós calcinados no intuito de comprovar a formação 

satisfatória da fase desejada.  
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2.2.2 Espectroscopia Raman 

A Espectroscopia Raman é uma técnica não destrutiva que traz informações detalhadas 

sobre a estrutura do material, por meio dos fônons de vibrações (SMITH, 2019). Ao incidir a 

luz na matéria, dois tipos de espalhamentos são possíveis de ocorrer, a depender da frequência 

com que o espalhamento foi emitido, sendo estes classificados como elástico e inelástico. A 

radiação pode sofrer um espalhamento elástico quando a frequência da luz incidente for igual 

à frequência da luz emitida, ou pode sofrer um espalhamento inelástico quando a frequência da 

luz espalhada difere da frequência da luz incidida. É no segundo caso (espalhamento inelástico) 

em que ocorre o espalhamento Raman, onde a frequência espalhada poderá ser maior que a 

frequência incidente, sendo este um espalhamento Raman do tipo Stokes. Por outro lado, 

quando a frequência da luz espalhada é menor que a frequência da radiação incidente, o 

espalhamento Raman é denominado do tipo anti-Stokes (SMITH, 2019). 

Utilizando a relação entre a polarização (P) e o campo elétrico (E) da luz (equação 2.2), 

sendo q (coordenada generalizada) e E expressas como funções do tempo, conforme mostrado 

pelas equações 2.3 e 2.4, respectivamente, e ainda expandido a polarizabilidade () em uma 

série de Taylor (conforme equação 2.5) em função de q, obtém-se a equação 2.6 que expressa 

a relação entre a polarização e a polarizabilidade do material. O primeiro termo da equação 2.6 

representa o espalhamento Rayleigh, sendo este um espalhamento elástico onde a frequência 

não se altera, enquanto o segundo termo representa o espalhamento Raman, podendo ser do 

tipo Stokes (υ0 + υυ) e Anti-Stokes (υ0 – υυ), conforme visto na mesma equação 2.6. 

  

 ÿ⃗ = ÿā⃗  (2.2) 

 

 � = �0cos (2�ÿ�þ) (2.3) 

 

 ā = ā0cos (2�ÿ0þ) (2.4) 

 

 ÿ = ÿ0 + (ĂÿĂ�)0 � + ⋯ 
(2.5) 

 

 ÿ = ÿ0ā0 cos(2�ÿ0þ) + (ĂÿĂ�)0 (�0ā02 ) {āĀý[2�(�0 + ��)þ] + āĀý[2�(�0 2 ��)þ]} 
 

(2.6) 
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No espalhamento Rayleigh, o íon se encontra no estado fundamental e, ao ser excitado, 

vai para um estado energético virtual, onde para retornar a um estado vibracional é necessário 

emitir um fóton para reduzir a energia e decair. Este fenômeno é representado na Figura 2.3. Já 

para o espalhamento Raman do tipo Stokes, ao decair do estado virtual, a molécula retorna a 

um estado excitado superior ao estado fundamental, sendo a energia do fóton emitida menor 

que a energia da fonte excitadora. Enquanto para o espalhamento Raman do tipo anti-Stokes, a 

partícula já se encontrava em um estado excitado acima do fundamental e, ao ser excitada pela 

radiação incidente, vai para um estado virtual, decaindo ao estado fundamental, emitindo, 

portanto, uma energia superior à energia da fonte excitadora. Estes espelhamentos Raman do 

tipo Stokes e anti-Stokes também são representados na Figura 2.3.  

 

Figura 2.23: Espalhamentos tipo Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes). 

 
Fonte: SMITH, 2019. 

 

Os modos vibracionais são denominados como A, B ou E, onde o termo A irá 

representar um modo vibracional simétrico em relação ao eixo de simetria, B representa um 

modo vibracional antissimétrico em relação ao eixo de simetria e E representa um modo 

degenerado (SALA, 1996). Os modos também podem ser classificados de acordo com a faixa 

de frequência de vibração, como acústicos e ópticos (O), bem como em relação à direção de 

vibração dos átomos (ou moléculas), como transversais ou longitudinais. Os modos transversais 

(T) representam as vibrações nas direções perpendiculares às excitações, enquanto os modos 

longitudinais (L) são relacionados com vibrações na mesma direção da excitação. A Figura 2.4 

mostra um exemplo das direções adquiridas pelos modos vibracionais do tipo A(TO) e E(TO) 

foi reportado para qual sistema BaTiO3 (FREIRE, 1988). 
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Figura 2.24: Direção dos modos vibracionais A(TO) e E(TO) para o BaTiO3. 

 
Fonte: FREIRE, 1988. 

 

Neste trabalho, os espectros Raman foram coletados usando um espectrômetro LabRam 

HR Evolution, operando em uma faixa de número de ondas de 50–950 cm–1, e usando um laser 

de argônio com comprimento de onda de 532 nm. 

 

2.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A Microestrutura Eletrônica de Varredura é uma técnica de caracterização 

microestrutural, amplamente utilizada principalmente para averiguar o tamanho do grão, a 

morfologia dos grãos e a possibilidade de aparição de fases secundárias nas amostras. Fatores 

como porosidade, tamanho do grão, e morfologia irão ser relevantes nas respostas dielétricas e 

ferroelétricas do material. Portanto, uma observação acima da limitação da microscopia ótica, 

que possui um aumento em torno de 2.000 vezes, torna importante a aplicação de técnicas como 

o MEV, que para alguns materiais pode apresentar um aumento de 900.000, mas que 

normalmente trabalha com um aumento de 10.000 vezes (MALISKA, 2011).   

Na microscopia eletrônica de varredura um feixe de elétrons incide na região na qual se 

procura ampliar, diferente da microscopia óptica onde é um feixe de radiação luminosa que a 

incide (MALISKA, 2011). Essa incidência promove uma interação dos elétrons emitidos com 

a amostra, e tal interação resulta com várias radiações sendo emitidas como elétrons 
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secundários, elétrons retroespalhados, raios-X característicos, elétrons Auger e fotóns, de modo 

que, para a formação da imagem, a captação correta da radiação será utilizando os elétrons 

secundários e retroespalhados (MALISKA, 2011). As medidas de MEV foram realizadas nas 

superfícies das amostras faturadas, usando um microscópio TESCAN-Vega 3, com filamento 

de tungstênio e operado a 5 kV. 

  

2.2.4 Resposta elétrica: caracterização dielétrica e ferroelétrica 

A resposta dos dipolos intrínsecos (ou induzidos) de um material a um campo elétrico 

aplicado, mesmo não sendo instantânea devido à inércia das cargas elétricas, pode ser uma 

excelente forma de se analisar as propriedades dielétricas de um material. Ao se aplicar um 

campo elétrico no material, os íons tendem a sofrerem dispersões devido à interação com este 

campo, provocando uma redistribuição de cargas. No entanto, porém por conta da inércia dos 

íons essa resposta demanda um certo tempo para se estabelecer, denominado tempo de 

relaxação (KITTEL, 1954). A polarização total (ÿ⃗ �), em um material dielétrico, pode ser afetada 

pela influência de três contribuições (eletrônica, atômica e dipolar), sendo representada pela 

soma de cada uma delas, ÿ⃗ � = ÿ⃗ ÿ + ÿ⃗ � + ÿ⃗ þ. A polarização eletrônica (ÿ⃗ ÿ) está relacionada ao 

deslocamento da nuvem eletrônica do átimo em relação ao núcleo, enquanto a polarização 

atômica (ÿ⃗ �) está relacionada com o deslocamento de um átomo em relação a outro átomo 

próximo. Por sua vez, a contribuição dipolar (ÿ⃗ þ) surge de moléculas com momento de dipolo 

cuja direção pode ser alterada com aplicação de campos elétricos externos. As polarizações 

eletrônicas e atômicas são conhecidas na literatura como polarização por deslocamento elástico. 

Já a polarização dipolar é denominada como polarização orientacional (KITTEL, 1954).  

Do ponto de vista espectroscópico, ao aplicar o campo elétrico, a primeira resposta a 

aparecer (de maneira quase instantânea) é a polarização eletrônica, promovendo o deslocamento 

da nuvem eletrônica em relação ao núcleo aos íons, por serem os elétrons as partículas mais 

ligeiras e com maior mobilidade. Em sequência, se inicia a polarização atômica, onde ocorre o 

deslocamento de um íon positivo em relação ao íon negativo adjacente. A massa do sistema, 

neste mecanismo de polarização está dada pela massa reduzida dos íons constituintes. Por fim, 

ocorre a polarização dipolar, que será característica dos materiais polares, dentre os quais se 

encontram os materiais ferroelétricos, em que a direção do campo elétrico promove uma 

resposta dos dipolos no material, cuja orientação está fortemente influenciada pela interação 

com os dipolos da vizinhança. Este efeito, possui certa analogia com a viscosidade, do ponto 

de vista mecânico. Estes mecanismos são apresentados na Figura 2.5, em que se pode observar 
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por tanto, que cada contribuição à polarização ocorre em uma faixa específica de frequência, 

correspondendo a polarização eletrônica à região ultravioleta, a contribuição atômica no 

infravermelho e a polarização dipolar à região de frequências de microondas (GUERRA, 2004). 

 

Figura 2.25: Dependência da polarização com a frequência do campo aplicado, representado as diferentes contribuições de 

polarização. 

 
Fonte: PORTUGAL, 2021. 

 

Do ponto de vista experimental, para se obter a resposta dielétrica de um material utiliza-

se um impedancímetro (ou uma ponte LCR), para obter o comportamento da parte real e 

imaginária da permissividade dielétrica (õ’ e õ’’, respectivamente) em função da frequência do 

campo aplicado. O intuito é coletar os dados da admitâncias real e imaginaria (G e B, 

respectivamente), conforme equação 2.7, onde G representa a condutância e B a susceptância, 

que combinando com a equação 1.9 (para a capacitância), podem ser obtidas a relação entre a 

permissividade dielétrica complexa (õ’ e õ’’) com a admitância, conforme expressado nas 

equações 2.8 e 2.9 (sendo f a frequência do campo aplicado).  

 

 �∗ = � + ÿþ (2.7) 

 

 

 ă′ = þĂ2�Ąýă0 
(2.8) 

 

 ă′′ = �Ă2�Ąýă0 
(2.9) 
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A permissividade dielétrica real, como visto pela equação 2.8, está ligada à capacidade 

do material armazenar energia, enquanto a permissividade imaginária está associada a 

dissipação de energia. Nesse contexto, pode-se definir uma outra grandeza dada pela razão entre 

a permissividade imaginária e a real, relacionada com as perdas dielétricas do material, 

conforme expressado pela equação 2.10, onde  representa o ângulo de perdas. 

 

 þÿÿĀ = ă′′ă′  
(2.10) 

 

No presente trabalho, as medidas dielétricas foram realizadas utilizando uma ponte LCR 

HIOKI 3532-50 LCR HiTESTER, operando em uma faixa de frequência e temperatura de 100 

Hz–1 MHz e 25–450 °C, respectivamente. 

 Finalmente, as medidas de histerese ferroelétricas foram realizadas utilizando um 

circuito do tipo Sawyer-Tower (JAFFE, 1971), de acordo com o diagrama representado na 

Figura 2.6. O diagrama consta de um circuito composto por dois capacitores em série ligados 

em paralelo com dois resistores, que estão em série, onde CF representa a capacitância da 

amostra ferroelétrica e Cr uma capacitância de referência. Se conecta um osciloscópio entre 

estes capacitores, para obter a corrente de polarização em CF, mostrando assim o ciclo de 

histerese (P-E). Para obter as curvas de histerese foi utilizado um gerador de funções Agilent 

33220A acoplado a um amplificador de tensão AC-DC TREK  610E. Todas as medidas foram 

realizadas em temperatura ambiente. É importante salientar que as amostras são colocadas em 

um recipiente com óleo mineral para isolar o meio dielétrico, evitando descargas decorrentes 

dos altos valores de tensão aplicada. 

 

Figura 2.26: Circuito tipo Sawyer-Tower utilizado para medidas de histerese ferroelétrica. 

 
Fonte: GUARANY, 2009. 
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É importante salientar que a densidade de todas as amostras estudadas neste trabalho foi 

obtida pelo método de Arquimedes (òA), utilizando uma balança analítica de alta precisão 

Shimadzu AUW320, obtendo para todos os casos valores de densidade relativa (òr) acima de 

90 %. Os valores obtidos são reportados na tabela 4, para todas as composições estudadas.  
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES   

3.1 Propriedades estruturais e microestruturais 

3.1.1 Difração de raios-X (DRX) 

A Figura 3.1 apresenta os resultados de DRX obtidos à temperatura ambiente para todas 

as composições estudadas. Os resultados confirmam a formação da estrutura perovskita para 

todas as composições analisadas, sem a formação de fases secundárias oriundas do processo de 

síntese, caracterizando, portanto, a estabilidade das fases ferroelétricas no processo para todos 

os casos.  

 

Figura 3.1: Padrões de difração de raios-X das composições de BTSx analisadas, coletados à temperatura ambiente. 

 
Fonte: autor. 

 

No intuito de obter informações mais detalhadas sobre as características estruturais nas 

cerâmicas estudadas, o refinamento estrutural pelo método de Rietveld, torna-se uma 

ferramenta adicional, fornecendo parâmetros estruturais essenciais. No entanto, a partir dos 

dados experimentais coletados (conforme apresentados na Figura 3.1), não foi possível obter 

um refinamento adequado e consistente que pudesse permitir realizar tais análises. Essa 

dificuldade pode estar atrelada às condições instrumentais utilizadas durante as medidas de 

DRX, conduzindo padrões com resolução muito inferior à necessária para utilização do método 

de refinamento. Nesse sentido, foi realizada apenas uma análise qualitativa dos picos de DRX, 
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permitindo assim uma interpretação bem consistente em relação aos picos principais que 

mostram mudanças estruturais significativas. Para tal, foram utilizadas nas análises as fichas 

cristalográficas das 4 fases cristalinas do BaTiO3, como base das possíveis fases que o material 

apresenta, de acordo com os resultados reportados por Lei e colaboradores (LEI, 2007). Desta 

forma, foram consideradas a fase ferroelétrica com simetria tetragonal (grupo espacial P4mm) 

– ficha ICSD 19801, fase ferroelétrica com simetria ortorrômbica (Amm2) – ficha ICSD 19799, 

e fase paraelétrica com simetria cúbica (Pm3�m) – ficha ICSD 27970. Os padrões teóricos para 

estas quatro fases cristalinas são apresentadas na Figura 3.2. 

 

Figura 3.2: Padrões de DRX teóricos do BaTiO3 (BT) puro, para as fases com diferentes simetrias: a) P4mm (ICSD-19801), 

b) Amm2 (ICSD-19799), c) R3m (ICSD-19803) e d) Pm3�m (ICSD-27970). 

 

Fonte: autor. 

 

Na tentativa de explorar as propriedades estruturais do BTS, Veselinovic e 

colaboradores (VESELINOVIC, 2016), fez uma análise detalhada para os picos de difração 

com reflexões (110), (111), (200) e (400), cujas características se correspondem com as 

simetrias P4mm, Amm2, R3m ou Pm3�m. Para tanto, serão observadas inicialmente as 

características dos três primeiros picos em cada uma das fases reportadas do BT puro, para os 

difratogramas mostrados na Figura 3.2, traçando as características que os picos devem 

apresentar para serem considerados em cada uma das fases. A Figura 3.3 mostra, em escala 
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ampliada, o pico com reflexões em torno de 2¸ = 31,5°, com reflexões (012) e (110), para a 

simetria R3m, reflexão (111), para a simetria Amm2, e reflexões (101) e (110), para a simetria 

P4mm. 

 

Figura 3.3: Picos de difração das fases com simetrias romboédrica (R3m), ortorrômbica (Amm2) e tetragonal (P4mm) do 

composto BT puro, para ângulos em torno de 31,5º. 

 
Fonte: autor. 

 

Como pode ser observado, características diferentes de reflexões são obtidas para as 

diferentes simetrias, indicando uma divisão (split, do Inglês) em dois picos com reflexões (012) 

e (110) para a fase com simetria romboédrica (R3m). Na fase com simetria ortorrômbica 

(Amm2), no entanto, o pico apresenta um lado totalmente simétrico que se opõe ao lado 

simétrico da fase com simetria tetragonal (P4mm). Portanto, se ocorrer uma coexistência de 

fases FE-FE do tipo tetragonal-ortorrômbica, o pico terá uma característica dessa simetria, visto 

que inicialmente o BT se comporta como tetragonal, e se tornando um pico mais alargado.  
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A Figura 3.4 mostra os resultados obtidos para as composições estudadas, na mesma 

região de 2¸. Para facilitar a análise, estes resultados serão discutidos concomitantemente com 

a Figura 3.5, que mostra os melhores ajustes obtidos com as deconvoluções características em 

cada pico de difração, seguindo a metodologia previamente reportada por Veselinovic e 

colaboradores (VESELINOVIC, 2016). Na faixa composicional de 3 % a 9 % de estanho, os 

resultados obtidos revelam uma assimetria nos dois lados do pico, e essa mudança se assemelha 

a uma junção dos picos da fase P4mm com Amm2, indicando assim uma coexistência das fases.  

 

Figura 3.4: Picos de difração no intervalo de 2ñ em torno de 31,5–32,5° das amostras de BTS estudadas, onde os índices T, 

O, R e C se referem às simetrias tetragonal (P4mm), ortorrômbica (Amm2), romboédrica (R3m) e cúbica (Pm3�m), 

respectivamente. 

 
Fonte: O autor. 

 

No entanto, para a composição com 12 % de estanho na composição pode-se verificar 

uma alteração na característica do pico, eliminando essa assimetria em ambos os lados. Os 

resultados indicam indicando que esta composição sofre uma mudança de fase, deixando de ter 

as características da mistura das fases tetragonal-ortorrômbica e se configurando como um pico 

característico da fase ferroelétrica com simetria romboédrica (R3m), caracterizada pelas duas 

reflexões (012) e (110). Este resultado pode ser confirmado na Figura 3.5. A amostra BTS_15 

por sua vez, mantém características da fase com simetria romboédrica (R3m), porém começa a 

apresentar sinais de aparição do pico característico da fase paraelétrica com simetria cúbica 

(Pm3�m), surgindo então um pico de reflexão (011). No entanto, a composição BTS_20 só 
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cúbica, o que será possível verificar a posteriori quando forrem apresentados os resultados das 

medidas elétricas (dielétricas e ferroelétricas). 

 

Figura 3.5: Ajustes de deconvolução dos picos de difração, mostrando as reflexões das fases presentes nas amostras de BTS 

estuadas, no intervalo de 2ñ de 31,6–32,4°. Os índices T, O, R e C se referem às simetrias tetragonal (P4mm), ortorrômbica 

(Amm2), romboédrica (R3m) e cúbica (Pm3�m), respectivamente. 

 
Fonte: O autor. 

 

Outro pico relevante para analisar a fase ferroelétrica com simetria tetragonal (P4mm) é 

o pico de difração próximo de 45º.  As reflexões características deste pico são mostradas na 

Figura 3.6 para as diferentes simetrias do BT puro. Como pode ser observado, os resultados 

mostram a formação de um dupleto com reflexões (200) e (002) para a fase tetragonal (P4mm), 

que é também característico para fase ortorrômbica (Amm2), porém com as reflexões (200) e 

(022), cujas intensidades são invertidas em relação à simetria P4mm. Isto é, para a fase 

ferroelétrica com simetria tetragonal a reflexão (200) tem o dobro da intensidade da reflexão 

(002), enquanto na fase ferroelétrica com simetria ortorrômbica a reflexão (200) tem a metade 

da intensidade da reflexão (022). Por outro lado, para a fase ferroelétrica com simetria 
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romboédrica (R3m) o dupleto deixa de existir e se observa apenas um pico sobressalente com 

a reflexão (202).  

 

Figura 3.6: Picos de difração das fases com simetrias romboédrica (R3m), ortorrômbica (Amm2) e tetragonal (P4mm) do 

composto BT puro, para ângulos em torno de 45º. 

 
Fonte: O autor. 

 

Os resultados obtidos para as composições estudadas, ampliados no intervalo de 2ñ de 

45–46°, são mostrados na Figura 3.7. Novamente, para facilitar a análise, os resultados serão 

discutidos concomitantemente com a Figura 3.8, que mostra as deconvoluções características 

em cada pico de difração. Como já discutido anteriormente, a proposta da coexistência de fases 

nas composições de BTS_03 até BTS_09, fica ainda visível com uma sobreposição dos picos, 

indicando um pico mais alargado, com a sobreposição de três reflexões sendo a (022) da fase 

com simetria ortorrômbica, e as reflexões (002) e (200) da fase com simetria tetragonal. Para a 
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(202). Entretanto, pode ser verificado o início do surgimento da fase com simetria cúbica 

(Pm3�m), de menor intensidade e bem leve, com o surgimento do pico com reflexão (002). Na 

amostra BTS_15, vemos o aparecimento de mais um pico característico da fase cúbica e a 

manutenção do pico (202) da fase R3m. 

 

Figura 3.7: Picos de difração no intervalo de 2ñ de 45–46° das amostras de BTS estudadas, onde os índices T, O, R e C se 

referem às simetrias tetragonal (P4mm), ortorrômbica (Amm2), romboédrica (R3m) e cúbica (Pm3�m), respectivamente. 

 
Fonte: O autor. 

 

Desta forma, para esta região do padrão de DRX, com a deconvolução dos picos de 

difração mostrada na Figura 3.8, verificam-se de forma mais acentuada as características de 

coexistência de fases supracitadas, reforçando que as composições BTS_03, BTS_06 e BTS_09 

apresentam coexistência bem definida das fases com simetrias tetragonal (P4mm) e 

ortorrômbica (Amm2). Por sua vez, as amostras BTS_12 e BTS_15 apresentam coexistência 

das fases com simetria romboédrica (R3m) e cúbica (Pm3�m), enquanto a composição BTS_20 

apresenta apenas reflexões da fase com simetria cúbica (Pm3�m). Por tanto, considerando as 

características observadas das reflexões presentes para ângulos em torno de 32º e 45º, nas 

composições estudadas, existindo concordância com outros resultados reportados na literatura, 

estes resultados serão utilizados para futuras discussões relacionadas com as outras 

propriedades que serão apresentadas. 
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Figura 3.8: Ajustes de deconvolução dos picos de difração, mostrando as reflexões das fases presentes nas amostras de BTS 

estuadas, no intervalo de 2ñ de 45–46°. Os índices T, O, R e C se referem às simetrias tetragonal (P4mm), ortorrômbica 

(Amm2), romboédrica (R3m) e cúbica (Pm3�m), respectivamente.  

 
Fonte: O autor. 

 

Como complemento das análises anteriormente realizadas, foi utilizado um método 

direto de cálculo para obter os parâmetros de rede para as diferentes simetrias analisadas, a 

partir das equações teóricas de cada fase apresentada (CULLITY, 2014; KUMAR, 2024), sendo 

estas apresentadas nas equações 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 para as simetrias romboédrica (base 

hexagonal), ortorrômbica, tetragonal e cúbica, respectivamente. 
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 1Ă2 = /2 + ý2 + þ2ÿ2  
(4.4) 

 

Fazendo uso, por tanto, das equações 4.1 a 4.4, juntamente com a lei de Bragg (equação 

2.1) e os índices de Miller (hkl) dos planos correspondentes como cada pico de difração das 

Figuras 3.5 e 3.8, foram determinados os parâmetros de rede a, b e c, bem como o volume (V) 

da célula unitária, cujos resultados são mostrados nas Tabelas 5 e 6.  

 

Tabela 5: Valores dos parâmetros de rede e volume da célula unitária para as simetrias P4mm e Amm2. 

 Amostra 
P4mm Amm2 

a (Å) c (Å) V (Å3) c/a a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 

BTS_03 3,940(8) 3,996(6) 62,0(6) 1,014 3,907(1) 5,651(4) 5,645(1) 124,6(5) 
BTS_06 3,936(1) 3,995(5) 61,9(0) 1,015 3,909(1) 5,638(4) 5,625(1) 124,0(1) 
BTS_09 3,935(5) 3,984(3) 61,7(1) 1,012 3,906(3) 5,631(9) 5,624(2) 123,7(3) 
BTS_12 – – – – – – – – 
BTS_15 – – – – – – – – 
BTS_20 – – – – – – – – 

Fonte: autor. 

 

Tabela 6: Valores dos parâmetros de rede e volume da célula unitária para as simetrias R3m e Pm3�m. 

 Amostra 
R3m Pm��m 

a (Å) c (Å) V (Å3) c/a a (Å) V (Å3) 

BTS_03 – – – – – – 

BTS_06 – – – – – – 

BTS_09 – – – – – – 

BTS_12 5,572(8) 6,835(3) 212,2(8) 1,226 3,926(6) 60,5(4) 

BTS_15 5,595(6) 6,845(4) 214,3(3) 1,223 3,941(1) 61,2(1) 

BTS_20 – – – – 3,948(9) 61,5(8) 

Fonte: autor. 

 

Como resultado interessante, observa-se que o volume da célula unitária diminui, tanto 

para a fase com simetria P4mm, quanto para a fase com simetria Amm2, com o aumento do 

conteúdo de estanho até a composição BTS_09, enquanto o volume aumenta para maiores 

concentrações do dopante, que possuem coexistência das fases com simetria romboédrica 

(R3m) e cúbica (Pm3�m). Este resultado pode ser melhor observado na Figura 3.9. 
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Figura 3.9: Volume da célula unitária para cada fase com as diferentes simetrias. 

 

Fonte: O autor. 

 

Ao modificar o BaTiO3 com estanho (Sn4+), entrando este íon no sítio B da estrutura 

perovskita, substituindo o Ti4+, devido à diferença do raio iônico (Ri) entre os íons Ti e Sn (RTi 

= 0,605 Å, RSn = 0,69 Å), a substituição catiônica deveria promover um aumento no volume da 

célula unitária (DELTON, 1991). No entanto, para baixas concentrações do dopante, a 

coexistência de fases indica que o aumento na concentração de Sn tem forçado as distorções 

das células unitárias, saindo da configuração a = b ≠ c, para a configuração a ≠ b ≠ c, criando 

mais células unitárias com a fase de simetria ortorrômbica (Amm2) do que células unitárias 

com a fase de simetria tetragonal (P4mm). Outro fator ponderante para este comportamento 

observado no volume da célula unitária é a possibilidade do surgimento de defeitos estruturais, 

como reportado previamente na literatura (OLIVEIRA, 2017), cuja alteração pode ser 

observada pelo fator de tetragonalidade, que mostra uma tendência de diminuição da 

composição BTS_03 para a BTS_09. Um comportamento esperado para o volume da célula 

unitário, é confirmado para maiores concentrações de estanho (composições acima de BTS_12). 

 

3.1.2 Espectroscopia Raman 

Para enfatizar os resultados obtidos das propriedades estruturais via análise de DRX, 

uma análise complementar é feita usando a espectroscopia Raman, que busca estudar as 

características estruturais do sistema a partir das vibrações locais da rede (SMITH, 2019). As 

propriedades vibracionais do sistema BT puro têm sido extensivamente investigadas por vários 

autores (BUSCAGLIA, 2005; MASLOVA, 2014; YUZYUK, 2012), reportando que a fase com 

simetria tetragonal (P4mm) possui ΓTet = 3ý1 + 4ā + þ1 modos ópticos de vibração 
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(transversais e longitudinais), enquanto as fases com simetrias romboédrica e ortorrômbica 

possuem ΓRomb = 3ý1 + 4ā + ý2 e ΓOrt = 4ý1 + 4þ1 + 3þ2 + ý2 modos Raman ativos, 

respectivamente. A Figura 3.10 mostra os resultados da espectroscopia Raman obtidos para o 

sistema BaTiO3 puro, previamente reportados na literatura, em uma ampla faixa de 

temperaturas (abaixo e acima de TC) no intervalo de 80 K–770 K, de maneira que contempla 

todas as simetrias cristalinas presentes no BT (BUSCAGLIA, 2005). Na fase romboédrica, 

identificada pelos autores na região de 80–203 K, se reporta a presença de uma banda larga do 

tipo A1(TO) em torno de 265 cm–1, um pico com dois modos B1 e E(TO+LO) em torno de 312 

cm–1, um pico com mais três modos mais fracos E(LO), E(TO) e A1(LO) em torno de 487 cm–

1, mais uma banda com modos E(TO) e A1(TO) assimétrico em torno de 532 cm–1 e uma outra 

banda com modos fracos E(LO) e A1(LO) fraco em torno de 713 cm–1. Os autores ainda 

definem a banda A1(TO1), observada em torno de 265 cm–1, como sendo o modo mole (ou soft-

mode, Ingles), que é suscetível para alteração de fases em materiais ferroelétricos 

(BUSCAGLIA, 2005). De modo geral, observa-se que o modo mole se torna um pico mais 

largo e menos intenso conforme a temperatura aumenta, desaparecendo para temperaturas 

acima de 390 K (próximas à TC), acima da qual o sistema se torna cúbico. Por outro lado, a 

banda em torno de 312 cm–1 também reduz sua intensidade, deixando de existir na fase cúbica, 

enquanto a banda em torno de 487 cm–1 reduz sua intensidade e desaparece na fase com simetria 

ortorrômbica, na região próxima da fase com simetria tetragonal. Por sua vez, a banda em torno 

de 532 cm–1 se desloca e se torna mais larga e menos intensa ao aumentar a temperatura. Em 

contrapartida, a banda em torno de 713 cm–1 se torna mais fraca ao aumentar a temperatura, 

desaparecendo na fase com simetria cúbica de mais altas temperaturas. 
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Figura 3.10: Modos ópticos de vibração de todas as fases do sistema BaTiO3 puro. 

 

Fonte: BUSCAGLIA, 2005. 

 

Os resultados obtidos de espectroscopia Raman para as composições estudadas neste 

trabalho são mostrados na Figura 3.11. Os resultados obtidos (vide Figura 3.11a) confirmam a 

formação da estrutura perovskita para todas as composições, em concordância com os 

resultados reportados na literatura (BUSCAGLIA, 2005). Por tanto, no intuito de facilitar a 

análise, os espectros foram separados por composições (Figura 3.11b, 3.11c e 3.11d) de acordo 

com os resultados anteriormente discutidos de DRX. 



76 

 

Figura 3.11: Espectros Raman das composições estudadas obtidos à temperatura ambiente (a), indexação dos picos das 

fases com simetria tetragonal (P4mm) e ortorrômbica (Amm2) (b), indexação da fase com simetria romboédrica (R3m) (c) e 

indexação da fase com simetria cúbica (Pm3�m) (d). 

 

Fonte: Autor. 
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deconvoluções para confirmar as bandas Raman esperadas em cada composição, bem como a 

evolução do comportamento com aumento da concentração de Sn. Os resultados, mostrados na 

Figura 3.12, revelam a coexistência dos picos das fases com simetrias tetragonal (P4mm) e 

ortorrômbica (Amm2) para as composições BTS_03, BTS_06 e BTS_09 conforme o esperado 

pela análise de DRX. Também foram observados os picos esperados das bandas características 
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Figura 3.12: Deconvolução dos picos Raman para todas as composições analisadas. 

  

  

   

Fonte: Autor. 
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em relação à massa do estanho (118,71 u), espera-se que essa redução terá uma influência direta 

na posição dos picos correlacionados às ligações das cadeias Ti-O, que seriam os picos de 

maiores números de onda (312 cm–1, 513 cm–1 e 713 cm–1). Desta forma, os modos 

correspondentes com esses números de onda foram os escolhidos para análise, conforme 

mostrado na mesma Figura 3.13.  

 

Figura 3.13: Modos vibracionais Raman ativos em função da concentração do estanho 

 

Fonte: Autor. 
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às rotações do octaedro de oxigênio, apresentação uma tendência de aumento do número de 

onda para maiores concentrações de estanho. Esse aumento no número de onda do modo 713 

cm–1 está associado a uma mudança na ligação do íon ocupante do sítio B com os átomos de 

oxigênio no octaedro (BO6), o que indica um fortalecimento das ligações B–O bem como das 

interações eletrostáticas de longo alcance no material. 

Outro fator determinante por este aumento no número de onda para este modo do tipo 

LO3,LO4 pode estar relacionado com a heterogeneidade estrutural, conforme discutido nos 

resultados de DRX, devido à coexistência de fases com o aumento com o conteúdo de estanho 

e uma mudança para fase romboédrica. Outros efeitos poderão ser observados a posteriori 

quando analisado a resposta dielétrica e como ela se comporta com o aumento na concentração 

de estanho, corroborando, portanto, os resultados observados no deslocamento dessa banda. É 

importante ressaltar que o modo A1(TO) com número de onda em torno de 513 cm–1 não 

apresenta uma mudança tão sensível com a variação da massa no sítio B por ser um modo de 

vibração transversal não relacionado diretamente à direção da ligação B–O. 

 

3.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

No intuito de avaliar as características microestruturais, foram coletadas as imagens de 

microscopia eletrônica de varredura das amostras aqui estudadas, conforme mostrado na Figura 

3.14. No entanto, aliado ao fato de todas as amostras evidenciarem microestruturas altamente 

densas, observa-se que os resultados obtidos não foram promissores para realizar uma análise 

mais criteriosa da morfologia das amostras, bem como para o cálculo do tamanho médio do 

grão. Como pode ser visto na Figura 3.14, as resoluções utilizadas durante as medidas não 

otimizaram a visualização do grão para todas as amostras. Entretanto, com os grãos que ficaram 

visíveis para algumas composições, é possível observar uma tendência de aumento do tamanho 

do grão, ao aumentar o conteúdo de estanho, comparando as imagens das amostras BTS_06, 

BTS_09, BTS_12 e BTS_20, considerando a magnificação usada em cada caso. Em alguns 

casos, por exemplo, deve-se levar em consideração o fato de poucos grãos serem visíveis 

inteiros nas imagens, onde a maioria dos grãos aparentam serem bem maiores. Dessa forma, 

usando as imagens das amostras que foram possíveis verificar e aferir o tamanho do grão, e 

utilizando o software <Image J= que se baseia no método dos interceptos, o tamanho médio do 

grão (ö) foi estimado e plotado na Figura 3.15. Os resultados evidenciam uma tendência de 

aumento do tamanho do grão com o aumento do conteúdo do dopante. 

 



80 

 

Figura 3.14: Imagens de MEV obtidas para todas as composições analisadas. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura 3.15: Tamanhos médios do grão (ö) obtidos para as composições analisadas. 

 

Fonte: Autor. 

 

3 6 9 12 15 18 21

0

40

80

120

160

200  ö

ö 
(

m
)

x (mol % Sn)

BaTi1−x
Sn

x
O3



81 

 

3.2 Propriedades elétricas 

3.2.1 Resposta dielétrica 

Para analisar as características da transição de fases em cada composição estudada neste 

trabalho, foi obtida a dependência da permissividade dielétrica real (õ’) e imaginária (õ’’) com 

a temperatura, cujos resultados são mostrados na Figura 3.16 para quatro frequências 

selecionadas.  

 

Figura 3.16: Dependência da permissividade dielétrica real (õ’) e imaginária (õ’’) com a temperatura, para várias 
frequências do campo aplicado. 

 
Fonte: Autor. 

200 300 400 500

-2.0

0.0

2.0

4.0

6.0

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

õ'
 (

10
3 )

Temperatura (K)

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS03

õ'
' (

10
3 )

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS03

200 300 400 500

-3.0

0.0

3.0

6.0

9.0

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

õ'
 (

10
3 )

Temperatura (K)

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS06

õ'
' (

10
3 )

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS06

200 300 400 500

-7.0

0.0

7.0

14.0

21.0

0.0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

õ'
 (

10
3 )

Temperatura (K)

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS09

õ'
' (

10
3 )

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

200 300 400 500

-3.0

0.0

3.0

6.0

9.0

12.0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

õ'
 (

10
3 )

Temperatura (K)

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS12

õ'
' (

10
3 )

200 300 400 500

-8.0

0.0

8.0

16.0

24.0

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

õ'
 (

10
3 )

Temperatura (K)

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS15

õ'
' (

10
3 )

200 300 400 500

-8.0

0.0

8.0

16.0

24.0

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

õ'
 (

10
3 )

Temperatura (K)

 1 kHz
 10 kHz
 100 kHz
 1 MHz

BTS20

õ'
' (

10
3 )



82 

 

Todas as amostras apresentaram um pico característico da transição de fases 

ferroelétrica-paraelétrica, em torno da temperatura de máxima permissividade dielétrica (Tm). 

Além da transição da fase ferroelétrica com simetria tetragonal (P4mm) para fase paraelétrica 

com simetria cúbica (Pm3�m), as composições BTS_03, BTS_06 e BTS_09 apresentaram outras 

duas anomalias nas temperaturas T1 e T2 de baixas temperaturas que se correspondem, 

respectivamente, com as transições de fases ferroelétrica-ferroelétrica da fase com simetria 

romboédrica (R3m) para ortorrômbica (Amm2), que ocorre em T1, e da fase com simetria 

ortorrômbica (Amm2) para a fase com simetria tetragonal (P4mm), que ocorre em T2. Os 

parâmetros característicos da transição de fases foram extraídos das curvas mostradas na Figura 

3.16, e são reportados na Tabela 7. Como pode ser observado, o valor de Tm diminui 

concomitantemente com o aumento de T1 e T2 até atingirem um ponto onde os picos tendem a 

convergir, indicando uma coexistência de transições de fases. Este efeito pode ser melhor 

visualizado na Figura 3.17. 

 

Tabela 7: Valores dos parâmetros dielétricos obtidos a partir das curvas da Figura 3.16. 

Amostra T1 (K) õmT1 T2 (K) õmT2 Tm (K) õm 

BTS_03 234 799 299 1740 378 6094 

BTS_06 284 180 313 3506 345 8417 

BTS_09 299 5096 314 9226 329 18834 

BTS_12 – – – – 309 10768 

BTS_15 – – – – 284 23076 

BTS_20 – – – – 239 20854 

Fonte: Autor. 

 

Foi reportado na literatura (OLIVEIRA, 2017) que uma diminuição em Tm pode estar 

atrelada com uma redução do volume da célula unitária, como de fato observado para as 

composições BTS_03, BTS_06, BTS_09 (vide Tabela 5), o que promove a uma diminuição da 

energia necessária para tornar o sistema cúbico. Por conseguinte, o aumento da temperatura de 

T1 pode estar associado diretamente ao aumento do volume da fase com simetria romboédrica, 

como de fato observado na Tabela 6, para as composições BTS_12 e BTS_15.  
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Figura 3.17: Dependência das temperaturas T1, T2 e Tm em função da concentração de estanho. 

 
Fonte: Autor. 
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de oxigênio que foi, de fato, também observada na mudança das bandas Raman para número 

de ondas em torno de 305 cm–1 e 715 cm–1, que impacta diretamente à fase ferroelétrica, visto 

que esta redução implica na diminuição da energia necessária para ocorrer a transição de fases 

ferroelétrica-paraelétrica. Por outro lado, observa-se um aumento nos valores de máxima 

permissividade dielétrica característica das três anomalias observadas, cujo efeito pode ser 

melhor observado na Figura 3.18.  

 

Figura 3.18: Comportamento das permissividades máximas de cada temperatura transição com a concentração de estanho. 

 
Fonte: Autor. 
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Neste sentido, estudando as propriedades eletromecânicas do sistema BTS, alguns 

autores correlacionam o aumento da permissividade dielétrica com o aumento do tamanho do 

grão, pois grãos maiores formam estruturas de domínios que minimizam o estresse mecânico 

permitindo assim uma melhor manifestação da fase ferroelétrica (CIEMINSKI, 1990). Esta 

informação confirma, portanto, o resultado obtido para as composições estudadas, podendo 

correlacionar o aumento de õm com o aumento do tamanho de grão previamente mostrado na 

Figura 3.15. Outros autores (XIAOYONG, 2007; LEI, 2007) atribuem este aumento de õm a 

outros dois fatores, que são associados i- ao surgimento de nanoregiões polares, bem como ii- 

a uma coexistência de fases, fato que também contribui para um aumento da polarização. Por 

sua vez, os autores também relatam que uma diminuição em Tm pode estar associada com uma 

redução da energia necessária para polarizar o material, o que também favorece a um aumento 

da permissividade (XIAOYONG, 2007; LEI, 2007). 

 

3.2.1.1  Análise de difusividade 

Outra característica importante que pode ser observada nas curvas apresentadas na 

Figura 3.16 está relacionada com a largura do pico de máxima permissividade dielétrica, em 

torno de Tm. Os resultados revelam um aparente aumento na largura do pico com o aumento do 

conteúdo de estanho, o que sugere um aumento da difusividade da transição de fases 

ferroelétrica-para elétrica. Neste sentido, foi feita uma análise da difusividade da transição 

usando as equações propostas por Uchino e Bokov (equações 1.4 e 1.5, respectivamente), 

permitindo assim comparar a evolução dos parâmetros γ, · e ÿ (representado em função de · 

como ÿ = 2Ă² ). Os resultados obtidos são mostrados na Figura 3.19. Como comentado 

anteriormente, o parâmetro γ está associado com a mudança no caráter difuso da transição de 

fases, ou seja, quando o seu valor está próximo de 1 o sistema apresenta o comportamento de 

um ferroelétrico normal, obedecendo à lei de Curie-Weiss, quando ÷ se torna igual a 2 passa 

para uma transição de fases difusa, obedecendo agora à equação de Kirillov (equação 1.3). 

Como pode ser observado na Figura 3.19, todas as composições analisadas revelaram valores 

de γ superiores a 1, indicando que em todos os casos se obteve uma transição de fases 

ferroelétrica-paraelétrica parcialmente difusa. Da mesma forma, o aumento de γ com o aumento 

da concentração de estanho confirma que o caráter difuso da transição aumenta, chegando a ser 

quase totalmente difusa para a composição BTS_20 (onde γ  1,9). É importante ressaltar que, 

para todos os casos, não houve deslocamento de Tm com o aumento da frequência, indicando 

que apesar das composições terem TFD, nenhuma possui caráter relaxor. 
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Figura 3.19: Parâmetros de difusividade obtidos das equações de Uchino e Bokov. 

 
Fonte: Autor. 
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dinâmicas que podem flutuar composicionalmente, e interagir entre elas, levam o material a 

apresentar um comportamento semelhante aos materiais com TFD a base de chumbo. Desta 

forma, eles propuseram um método alternativo que permite analisar de forma mais completa a 

difusividade da transição em sistemas ferroelétricos, observando características como a largura 

a 2/3 da altura da razão entre a permissividade dielétrica (¸’) e a permissividade dielétrica 

máxima (¸m), observada pelo lado direito da Tm (W2/3M-L) e pelo lado esquerdo da Tm 

(W2/3M-H). Este resultado é mostrado na Figura 3.20 para as amostras estudadas neste 

trabalho. 

 

Figura 3.20: Largura a 2/3 da altura da permissividade máxima (a) e valores de · em função das larguras pela direita e 

esquerda do pico (b). 

 
Fonte: Autor. 
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aumenta.  Estas características observadas, a partir do método de Lei, confirmam o caráter 

difuso da transição de fases para as composições estudadas, sendo este mais intenso para 

composições acima de BTS_12, e está em concordância com o comportamento obtido para o 

parâmetro γ, calculado a partir dos modelos de Uchino e Bokov, a partir das equações 1.4 e .5, 

respectivamente. 

Também foi calculada a constante de Curie-Weiss (C), a partir da equação 1.2. De 

acordo com resultados reportados na literatura (LEI, 2007), o valor do fator C está relacionado 

ao fortalecimento das interações dos dipolos do material, onde um aumento nesse parâmetro 

indica um aumento das interações, favorecendo assim a uma melhor resposta dielétrica e, 

portanto, à ferroeletricidade no material. Na Tabela 8 são reportados os valores obtido de C 

para as diferentes composições, revelando uma tendencia de aumento com o conteúdo de Sn, 

com pequenas anomalias para as composições BTS_06 e BTS_09, que podem estar associadas 

com a coexistência de fases para estas amostras, conforme observado nas medidas de DRX. Em 

suma, mesmo com baixas concentrações de estanho, ocorre o surgimento de nanoregiões 

polares que favorecem à aparição e aumento da difusividade nas composições. Segundo Lei e 

colaboradores (LEI, 2007), o comportamento difuso observado no sistema BTS pode ocorrer 

tanto pelas vibrações da rede, quanto pelo relaxamento dos limites dos aglomerados polares, e 

esse relaxamento tem mostrado ser maior quanto maior é a concentração de estanho na 

estrutura. 

 

Tabela 8: Valores obtidos para a constante de Curie-Weiss (C) nas diferentes composições analisadas. 

Amostra C (104 K) 

BTS_03 9,62(9) 

BTS_06 9,68(5) 

BTS_09 9,63(5) 

BTS_12 9,68(1) 

BTS_15 9,70(0) 

BTS_20 – 

Fonte: Autor. 

 

Alguns fatores são importantes para analisar os motivos que levam a um aumento da 

difusividade no sistema BTS com o aumento da concentração de estanho. Deve-se lembrar 

inicialmente que está se substituindo o íon titânio por outro com maior raio iônico, fator este 

que tende a promover uma distorção devido a divergência do tamanho dos átomos no sítio B. 
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O elemento no sítio B está ligado ao octaedro de oxigênio, e no caso do titânio ele possui uma 

hibridização forte entre os orbitais d do titânio com os orbitais p do oxigênio, enquanto o Sn 

possui uma menor sobrepreposição dos orbitais, o que torna mais fracas as ligações B–O da 

célula unitária, favorecendo um deslocamento dos cátions.  

 

3.2.2 Histerese ferroelétrica 

A medida da polarização do material em função do campo elétrico alternado aplicado 

(curva P-E), é extremamente relevante no estudo do fenômeno da ferroeletricidade em sistemas 

ferroelétrico e correlatos. A curva P-E, conhecida como ciclo de histerese ferroelétrica, revela 

a dinâmica dos domínios ferroelétricos para as diferentes configurações do campo aplicado, e 

torna-se uma característica muito importante para aplicações práticas. A Figura 3.21 mostra os 

ciclos de histerese obtidos para as composições estudadas. Os resultados revelam ciclos de 

histerese bem definidos para todos os casos, que tendem a ficarem mais estreitos conforme 

aumenta a concentração de estanho.  

 

Figura 3.21: Ciclos de histerese ferroelétrica, obtidos à temperatura ambiente, para todas a amostras de BTS analisadas 

 
Fonte: Autor. 

 

A partir das curvas P-E mostradas na Figura 3.21, foram calculados os valores de 

polarização máxima (Pm), polarização remanescente (Pr) e campo coercitivo (EC), cuja 

dependência com a concentração de Sn é mostrada na Figura 3.22. Como pode ser observado, 

tanto Pm quanto Pr mostram uma diminuição com o aumento do conteúdo do dopante, sugerindo 

a perda das características ferroelétricas conforme aumenta a concentração do Sn na estrutura 

cristalina, substituindo o íon de Ti no sítio B. Este comportamento já era esperado, uma vez que 
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as propriedades dielétricas revelaram uma diminuição da temperatura Tm a tendência de 

formação de uma estrutura de maior simetria conforme se incrementa a quantidade de Sn, fato 

que também se confirma pela diminuição do fator de tetragonalidade, conforme observado 

pelos resultados de DRX. Vale a pena ressaltar que o pequeno desvio observado na tendência 

de diminuição dos parâmetros Pm e Pr na Figura 3.22, para as composições BTS_06 e BTS_09, 

poderia estar associada, novamente, à coexistência de fases com simetrias P4mm e Amm2 

observadas para estas concentrações de Sn. Por outro lado, observa-se uma diminuição 

monótona do campo coercitivo ao aumentar o teor de Sn, o que confirma a diminuição da 

energia necessária para tornar zero a polarização do sistema, sendo este resultado condicente 

com os discutidos anteriormente nas propriedades dielétricas. 

 

Figura 3.22: Valores das polarizações máxima (Pm) e remanescente (Pr) e do campo coercitivo (EC) em função da 

concentração de estanho. 

 
Fonte: Autor. 

 

Uma correlação entre a variação da polarização e o campo coercitivo com surgimento 

de nanoregioes polares foi reportada por anteriormente na literatura (DELUCA, 2012), onde os 

autores usam uma análise de curva de inversão de segunda ordem (do Inglês first order reversal 

curve - FORC), em que mostraram a coexistência entre uma fase ferroelétrica normal com uma 

fase difusa (com características relaxoras), como a causa principal de uma anomalia na variação 

da Pr e Ec com a composição do elemento dopante. Vale a pena ressaltar os resultados obtidos 

a partir das curvas P-E mostram uma clara diminuição da área dentro do ciclo de histerese 

ferroelétrica que, do ponto de vista fenomenológico, está associada com as perdas de energia 

do material. Por tanto, em termos de aplicabilidade, estes resultados tornam o material estudado 
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possíveis promissores para uso tecnológico, em particular para dispositivos de armazenamento 

de energia, cuja análise será abordada na próxima seção.  

 

3.2.3 Armazenamento de energia 

Para analisar as características de armazenamento de energia, no intuito de melhor 

visualizar o comportamento dos parâmetros característicos da ferroeletricidade, os valores da 

diferença entre a polarização máxima e remanescente (Pm–Pr) e da diferença entre o campo 

máximo aplicado e o campo coercitivo (Em–EC), foram estimados a partir dos gráficos da  

Figura 3.21 e plotados na Figura 3.23, em função da concentração de estanho. Pode-se observar 

uma tendência de aumento em ambas as diferenças, até a composição BTS_15, confirmando a 

tendência para um ciclo de histerese mais estreito. No entanto, a pesar dessa tendência, observa-

se que a composição com maior concentração de estanho mostrou uma diminuição significativa 

em Pm–Pr, o que leva a pensar que, em termo de armazenamento de energia, a amostra BTS_15 

parece ser a composição com as propriedades otimizadas.  

 

Figura 3.23: Valores de ΔP e ΔE em função da concentração de estanho. 

 

Fonte: Autor. 

 

Neste sentido, novamente, a partir dos ciclos de histerese mostrados na Figura 3.21, 

foram exploradas as características de armazenamento de energia das composições analisadas, 

estimando os valores da energia recuperável (�rec) e eficiência de energia armazenada (ø), 

usando as equações 1.19 e 1.20, respectivamente, que são extremamente relevantes para tais 

aplicações. Os valores obtidos para �rec e ø são mostrados na Figura 3.24, em função do 

conteúdo de estanho, e reportados na Tabela 9, junto com a energia total (�total). 
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Tabela 9: Valores de densidade de energia recuperável (�Āÿý), total (�����þ) e eficiência de armazenamento de energia (·). 

Amostra ���� (mJ/cm³) ������ (mJ/cm³) η (%) 

BTS_03 26,4(7) 116,6(5) 23 

BTS_06 30,8(8) 93,7(7) 33 

BTS_09 29,8(5) 83,9(5) 36 

BTS_12 29,2(4) 60,3(0) 48 

BTS_15 44,9(8) 58,3(3) 77 

BTS_20 34,9(2) 40,8(0) 86 

Fonte: Autor. 

 

Conforme esperado, e sugerido a partir da análise preliminar, o maior valor obtido para 

a energia recuperável foi para a composição BTS_15 (~ 45 mJ/cm3), que junto com o valor 

relativamente alto de eficiência (77 %) confirma esta composição como amostra promissora 

para aplicação em dispositivos de armazenamento de energia. É importante ressaltar que os 

valores obtidos para todas as composições estudadas estão em concordância com os reportados 

na literatura para sistemas similares com estrutura tipo perovskita (NGUYEN, 2018), sendo o 

valor da composição BTS_15 inclusive superior aos reportados para compostos livres de 

chumbo (KARAN, 2008).  

 

Figura 3.24: Densidade de energia recuperável (�Āÿý) e eficiência de armazenamento de energia (·) para as diferentes 
concentrações de estanho. 

 

Fonte: Autor. 

 

A modo de comparação, a partir da equação 2.10 e dos dados mostrados na Figura 3.16, 

foram também calculadas as perdas dielétricas (tan) para as composições estudadas, conforme 

3 6 9 12 15 18 21

0

10

20

30

40

50

60
 Jrec

 ø

x (mol % Sn)

J re
c (

m
J/

cm
3 )

0

50

100

150

200

 ø
 (%

)

BTSx



92 

 

mostrado na Figura 3.25, e os resultados revelam os menores valores de tan para as 

composições com maior conteúdo de estanho. Este resultado também confirma os baixos 

valores obtidos para Pm–Pr e Em–EC (ver Figura 3.23) para as composições BTS_15 e BTS_20.  

 

Figura 3.25: Perdas dielétrica em função do conteúdo de estanho. 

  

Fonte: Autor. 
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4 CONCLUSÕES 

Este trabalho teve como objetivo principal a síntese e investigação das propriedades 

físicas de cerâmicas de titanato de bário modificado com estanho, com concentrações de 3, 6, 

9, 12, 15 e 20 %. Em particular, foi avaliada a influência da troca issovalente do Ti4+ por Sn4+ 

na estrutura perovskita da matriz ferroelétrica, bem como na resposta dielétrica e características 

ferroelétricas, principalmente avaliando como isso impacta as características de 

armazenamento de energia do material estudado. 

Do ponto de vista estrutural, por análise de difração de raios-X verificou-se a formação 

da estrutura perovskita estável para todas as composições, coexistindo diferentes fases 

ferroelétricas a depender da composição analisada. De fato, o incremento do conteúdo de 

estanho revelou a mudança de uma coexistência entre as fases ferroelétrica com simetrias 

tetragonal (P4mm) e ortorrômbica (Amm2), até a composição BTS_09, para uma coexistência 

entre as fases ferroelétrica com simetria romboédrica (R3m) e a fase paraelétrica com simetria 

cúbica (Pm3�m) para as composições BTS_12 e BTS_15. Entretanto, a amostra com maior 

conteúdo de estanho (BTS_20) revelou apenas a fase paraelétrica. Estas características foram 

também pela análise das características vibracionais, estudado por espectroscopia Raman, 

revelando uma grande influência do conteúdo do dopante na ligação das cadeias B-O, e 

inclinação dos octaedros de oxigênio. 

As propriedades dielétricas revelaram uma transição de fases parcialmente difusa para 

todas as composições até a amostra BTS_15, a partir da qual a transição de tornou quase 

completamente difusa (para a composição BTS_20). Os resultados mostraram como o teor de 

estanho contribui para a formação e interação de longo alcance de nanoregioes polares, cuja 

origem está nas flutuações composicionais promovidas pela concorrência entre o íon de Sn e o 

Ti no mesmo sítio cristalográfico.  

As propriedades ferroelétricas mostraram como o conteúdo de estanho afeta a dinâmica 

de movimento das paredes de domínios, onde o incremento do dopante contribui para uma 

diminuição tanto da polarização do material, quanto do campo coercitivo. As análises também 

revelaram as composições de maior conteúdo de estanho (BTS_15 e BTS_20) como muito 

promissoras para aplicação em dispositivos de armazenamento de energia, com destaque 

particular para a composição BTS_15 que mostrou o maior valor de energia recuperável (~45 

mJ/cm³), ainda com eficiência de anergia armazenada relativamente alta (77 %). Estes 

resultados, quando comparados com a literatura, confirma a composição BTS_15 como sendo 

excelente candidato para aplicação em componentes eletrônicos voltados para armazenamento 

de energia.  
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5 PERSPECTIVAS FUTURAS 

Como perspectivas futuras, pretende-se buscar avaliar mais concentrações do dopante 

para contribuir com a melhoria do diagrama de fases do sistema BTS, ou ainda propor novas 

variações, melhorando assim alguns resultados que foram divergentes da literatura. Por outro 

lado, propõe-se avaliar e investigar as propriedades eletrocalóricas e eletro-ópticas do material, 

no intuito de ampliar a fixa de aplicabilidade do sistema BTS, ou ainda encontrar uma 

composição ideal para alcançar a multifuncionalidade do sistema. Por fim, a busca de novas 

rotas de síntese do BT também e uma proposta futura onde se pretende tentar otimizar algumas 

das propriedades aqui apresentadas.  
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