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RESUMO

No presente trabalho, ceramicas ferroelétricas livres de chumbo baseadas em titanato de bario
(BaTiO3) foram sintetizadas e investigadas, visando sua aplicabilidade em dispositivos de
armazenamento de energia. Para tanto, foi considerada a inclus@o do ion de estanho (Sn) na
estrutura perovskita de BaTiOz (BT), no intuito de estudar a influéncia do dopante nas
propriedades fisicas do sistema BaTi1—.SnO3 (BTS), sendo x = 0,03; 0,06; 0,09; 0,12; 0,15 e
0,20). As amostras foram sinterizadas pelo método de reacdo do estado sélido, usando reagentes
(6xidos e carbonatos com alta pureza). As propriedades estruturais, investigadas pelas técnicas
de difracdo de raios-X e espectroscopia Raman, confirmaram a formacdo da estrutura
perovskita para todos os casos, revelando uma coexisténcia de fases dependendo da composi¢ao
analisada. De fato, composi¢des com concentra¢des de estanho no intervalo de 0,03 <x < 0,09
revelaram coexisténcia das fases ferroelétricas com simetrias ortorrombica e tetragonal. Por
outro lado, as composi¢des 0,12 e 0,15 mostraram coexisténcia das fases ferroelétrica e
paraelétrica, com simetrias romboédrica e cubica, respectivamente, enquanto a composi¢ao
0,20 evidenciou ser monofédsica com caracteristica paraelétrica cibica. Os resultados revelam,
portanto, uma forte influéncia do cdtion Sn** nas caracteristicas estruturais e vibracionais do
sistema BT. As propriedades dielétricas, por outro lado, mostraram uma diminui¢do da
temperatura de transi¢do de fases ferroelétrica-paraelétrica (de altas temperaturas) com o
aumento do conteddo de estanho, enquanto as temperaturas de transicao de fases ferroelétrica-
ferroelétrica (de baixas temperaturas) mostraram um aumento ao aumentar a concentracao de
Sn. Esta mudanca pode estar associada com a influéncia da mudanca e coexisténcia de fases,
com o aumento do conteddo do dopante. O aumento do teor de estanho induziu também um
alargamento do pico de médxima permissividade, indicando um aumento na difusividade da
transi¢do de fases promovido pela desordem catidnica no sitio B da estrutura perovskita. Além
do mais, as propriedades ferroelétricas permitiram estimar os valores de energia recuperavel,
bem como a eficiéncia de energia armazenada, revelando uma optimizacao dos valores para a
composi¢ao com x = 0,15 (~44,98 mJ/cm? e 77 %, respectivamente), sendo estes superiores aos

reportados na literatura para outros sistemas livres de chumbo.

Palavras-chave: Materiais livres de chumbo; Titdnato de bario; 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 BaTi;-xSn,O3
(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 Sn** 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/cm? 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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INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial tem for¢ado cada vez mais a necessidade de
equipamentos com bom armazenamento de energia, visto principalmente as usinas de energia
limpa como solar e edlica que ndo possuem uma producdo continua de energia. Essa
necessidade, juntamente com o desenvolvimento de novas tecnologias, e a exigéncia pela
reducdo de utilizagdo de veiculos a combustiveis fosseis tem exigido o desenvolvimento de
mecanismo com melhores respostas para o armazenamento de energia. Nesse sentido, os
capacitores baseados em materiais ferroelétricos tém-se destacado pela sua relativa alta
densidade de energia armazenada junto com uma alta densidade de poténcia, se comparada a
outros capacitores dielétricos. No entanto, os valores reportados ainda se encontram abaixo dos
alcancados por algumas baterias convencionais, de maneira que uma intensa pesquisa em novos
materiais que possam apresentar um melhor resultado de densidade (e efici€ncia) de energia
armazenada tem sido de grande interesse na comunidade académica e cientifica nos ultimos
anos. No cendrio atual, por exemplo, os melhores resultados apresentados até entdo sdo de
capacitores ferroelétricos a base de chumbo. Porém existe um apelo mundial voltado a restri¢dao
e futuramente a retirada total de dispositivos eletrOnicos que sejam a base de chumbo.

Por tanto, a busca por matrizes ferroelétricas alternativas que possam substituir o
chumbo nas composicdes estd sendo uma das principais prioridades no mundo, e uma das
matrizes que tem se mostrado altamente promissora € o titanato de bario (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 mdximo em uma dada temperatura critica. Na busca de intensificar as
propriedades fisicas apresentadas pelo BT, tornou-se como alternativa principal a substitui¢ao
em sua estrutura com outros elementos dopantes, promovendo mudancas estruturais
interessantes. Nesse contexto, algumas caracteristicas foram observadas que incluem desde a
reducdo da temperatura de transicdo de fases paraelétrica-ferroelétrica até alteracdo nas
caracteristicas da transi¢do de fases mostrando uma mudanca do cardter normal para tipo
relaxor, com um comportamento difuso. Destacam-se dentre eles, por exemplo, o sistema
BaTiO; modificado com estanho (Sn**), cuja substituicio promove algumas propriedades
interessantes em uma ampla faixa composicional e cujas origens ainda ndo estdo bem
esclarecidas na literatura. Se faz necessario, portanto, realizar um estudo mais aprofundado da
influéncia do Sn na estrutura cristalina do BT, no intuito de elucidar a verdadeira natureza dos

mecanismos fisicos envolvidos por trds dos efeitos andmalos 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 fisicas do BT considerando a substitui¢do do
fon de Ti** por Sn** no sitio B da estrutura perovskita, com férmula quimica BaTi; .Sn,O3
(BTS), na tentativa de explorar a influéncia da concentracao do dopante (x = 0,03, 0,06, 0,09,
0,12, 0,15 e 0,20) nas caracteristicas estruturais, dielétricas e ferroelétricas. No contexto de
aplicabilidade, espera-se que essa substituicdo de Ti por Sn promova uma redugdo da
polarizacdo remanescente do material, o que ird acarretar uma maior densidade de energia
recuperavel. O presente trabalho busca, portanto, procurar a composi¢ao ideal para aplicagao
em dispositivos de armazenamento de energia.

Para estruturar o presente trabalho, o mesmo serd dividido em cinco capitulos que serdo
distribuidos da seguinte forma: O primeiro capitulo apresenta uma breve revisao bibliogréfica
onde serd feita uma contextualizacdo sobre o fendmeno da ferroeletricidade, indo desde sua
histéria até o entendimento da fenomenologia, abordando as principais propriedades fisicas dos
sistemas ferroelétricos e suas aplicacdes. Ainda, em uma segunda parte, o primeiro capitulo
apresenta uma abordagem do sistema titanato de bério, suas propriedades fisicas e efeitos de
dopagens, finalizando com uma revis@o sobre o sistema BTS. O segundo capitulo apresenta o
procedimento experimental utilizado, abordando a metodologia empregada na sintese dos
materiais estudados, bem como as técnicas de caracterizacdo utilizadas. Os resultados e
discussdo sdo apresentados no capitulo 3, onde serd dado énfase nas propriedades fisicas
(estruturais, dielétricas e ferroelétricas) investigadas. As conclusdes do trabalho sdo abordadas
no capitulo 4, enquanto o capitulo 5 apresenta as perspectivas futuras. Por fim, sdo listadas as

referéncias bibliograficas utilizadas no desenvolvimento do trabalho.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Neste capitulo serd feita uma revisdo bibliografica sobre os materiais ferroelétricos e
suas aplicacoes e toda a fenomenologia a seu respeito, dividindo em duas frentes:

fenomenologia ferroelétrica e aplicacdes 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
dependéncia da polariza¢do espontanea com a temperatura (LINES (1977), cujo fendmeno foi
denominado de piroeletricidade. Posteriormente, em 1880, os irmaos J. Curie e P. Curie ao
observar a geracdo de carga elétrica em materiais como turmalina e quartzo notaram que estes
materiais apresentavam uma polarizagdo espontinea ao serem submetidos a uma tensdo
mecanica, denominando, portanto, de efeito piezoelétrico. Com o avancgo das pesquisas sobre
os materiais piezoelétricos, os irmdos Curie observaram que eles também manifestavam o
fendmeno de piroeletricidade (XU, 1991).

Algumas décadas depois, Joseph Valasek, ao estudar cristais de tartarato de sédio e
potdssio tetrahidratado (NaKC4H40Os-4H20) encontrado na natureza, na cidade de La Rochelle,
na Franc¢a, dando origem assim ao nome “sal de Rochelle”, observou que este material ao ser
aplicado um campo elétrico externo, poderia inverter a polarizacdo espontanea de acordo com
a direcdo do campo. Ao estudarem posteriormente o fendmeno observado por Valasek, os
pesquisadores notaram uma semelhanca com o fendmeno 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 caracteristicas ferroelétricas em uma
faixa de temperatura muito pequena, o que o tornava invidvel para aplicagdes. Neste contexto,
vdrias pesquisas foram se desenvolvendo na busca de novos materiais ferroelétricos. Com o
inicio 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 geopolitico vivenciado (ACOSTA, 2017), fez com que
varios paises conseguissem sintetizar simultaneamente a primeira ceramica com caracteristicas
ferroelétricas, conhecida como titanato de bario (BaTiOs3). Paises como Estados Unidos, Reino
Unido, Rissia e Japao 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 6timas propriedades fisicas, isso
incentivou a pesquisa por mais materiais com caracteristicas estruturais semelhantes, trazendo
o surgimento do niobato de litio (LiNbOs3) e o tantalato de litio (LiTaO3), ambos descobertos
em 1949. Posteriormente, outro sistema importante pela sua excelente resposta ferroelétrica foi
o titanato de chumbo (PbTiOs - PT), descoberto em 1950 (HAERTLING, 1999), que ao ser
combinado (dois anos depois) com zirconato de chumbo (PbZrO3), deu origem ao zirconato
titAnato de chumbo (PbZrTiOs - PZT), se tornou um dos materiais mais empregados e estudados
até os dias atuais, dado os excelentes resultados apresentados.

A polarizacio espontanea que surge nos materiais ferroelétricos descritos acima, surge
da estrutura destes materiais. Deve-se entender que os materiais solidos sdo divididos em dois
tipos: i- s6lidos cristalinos, que possuem uma estrutura que se repete ao longo do material, e ii-
os ditos solidos ndo cristalinos, também por vezes denominados amorfos, que por conseguinte
ndo irdo ter uma estrutura se repetindo periodicamente. Em cristalografia, os materiais sdo
divididos de acordo com as simetrias possiveis que, devido as translacdes, terdo 14 redes de
Bravais, e devido as rotagdes, reflexdes e inversoes terdo 32 grupos pontuais. Juntando as redes
de Bravais com os grupos pontuais teremos 230 grupos espaciais. Dentre os 32 grupos pontuais
se simetria possiveis, 21 serdo ditos ndo centrossimétricos, e 11 serdo centrossimétricos. Entre
os 21 ndo centrossimétricos 20 apresentam a caracteristica de polarizacdo com tensdo mecanica
(piezoeletricidade) e dentro deles outros 10 apresentam também uma polarizagdo espontanea
que € fortemente dependente da temperatura (piroelétricos). Dentro dos piroelétricos, no
entanto, um pequeno grupo possui a polarizacdo reversivel com campo elétrico aplicado,
apresentando o fenomeno da ferroeletricidade. Logo, observa-se uma estreita relacdo entre os
materiais piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos (conforme ilustrado na Figura 1.1), onde
vé-se que os piezoelétricos sdo 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 € piroelétrico e piezoelétrico simultaneamente, oferecendo-lhe

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

Piezoelétricos

Piroelétricos

Ferroelétricos

Fonte: Autor.

Do ponto de vista fenomenoldgico, os materiais ferroelétricos sdo caracterizados por
apresentarem uma polarizacdo espontanea, ou seja, uma polarizacao que se mantém mesmo em
auséncia de um campo elétrico externo. Essa polarizacdo surge do deslocamento do ion da
posicdo centrossimétrica na célula unitaria da estrutura (denominado de fon ferroativo), criando
um dipolo elétrico no material. A comunicacao entre as células unitdrias préximas faz com que
uma orienta¢do prioritdria para esses dipolos crie uma polarizacdo no material como um todo.
Essa polarizagdo por sua vez, pode ser revertida com a aplicacao de um campo elétrico externo
na dire¢do contraria. O estado ferroelétrico do material permanece em uma ampla faixa de
temperaturas, perdendo-se a polarizacdo em uma temperatura critica conhecida como
temperatura de Curie (T.), acima da qual a estrutura sai de um estado ndo-centrossimétrico para
um estado centrossimétrico (paraelétrico), perdendo-se, portanto, o dipolo elétrico da célula
unitdria originado pelo deslocamento do fon ferroativo.

Ao se encontrar na fase ferroelétrica (abaixo da T¢), 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 direcdo, o que gera uma alta interacao dipolar,
promovendo assim um sistema instdvel. Com o intuito de minimizar a energia, reduzindo,
portanto, a instabilidade, sdo formadas regides onde os dipolos apresentam a mesma orientagao
denominadas de dominios ferroelétricos. Os contornos que delimitam os dominios com
diregdes diferentes sdo denominados paredes de dominios. Cada dipolo criado no interior do
dominio interfere nos dipolos adjacente, fazendo com que muitas células unitdrias interajam
mutuamente (KAO, 2004). Sistemas ceramicos policristalinos sdo formados por varios
dominios, visto que os eixos do cristal dos grios (cristalito) no material sdo dispostos

aleatoriamente na estrutura e ndo pode ser alterado pelo campo. Por tanto, sé € possivel ter um
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tnico dominio em sistemas monocristalinos. Para um material ferroelétrico nao polarizado os
dominios estdo orientados aleatoriamente, de tal forma que a polarizagdo total do material é
nula, como pode ser observado na Figura 1.2a, situacdo em que o material é dito um
ferroelétrico virgem (XU, 1991). Apds a aplicagdo de um campo elétrico externo, os dipolos
dos dominios tendem todos a se orientarem na direcdo do campo, fazendo com que o material
apresente entdo uma polarizacao total ndo nula, atingindo o seu maximo de polariza¢do quando
todos os dipolos estdo orientados na mesma direcdo (Figura 1.2b). Ao se retirar o campo
elétrico, no entanto, o material apresenta uma “memdoria” da polarizagdo com uma tendéncia de
manutencdo da polarizacdo na maior parte dos dominios, tendo uma pequena redugdo na
polarizacdo total se comparada com o caso do campo aplicado. Isso ocorre na busca de uma

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

Figura 1.2: Representacdo dos dipolos do material: sem aplicagdo de um campo elétrico (a), apos aplicagdo de um campo
externo (c) e apos a retirada do campo elétrico (c).

a) b) C)

JRITT
2 &g T
=)(= I

Fonte: Autor.

Esta configuracio da dindmica dos dominios ferroelétricos pode ser melhor visualizada
pela curva de dependéncia da polarizacdo com o campo elétrico externo aplicado, denominada
histerese ferroelétrica, e mostra a dependéncia nao linear da polarizacdo com o campo elétrico,
conforme representado na Figura 1.3. No ponto O, antes de aplicacdo do campo elétrico, a
polarizacdo total € nula visto que a orientagdo dos dominios € aleatéria. Ao aumentar o campo
elétrico (E )de O até A, observa-se uma linear a polarizagdo para baixas intensidades de E, dada
pela orientagdo gradativa dos dominios na direcdo 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
dominios orientados na dire¢do do campo. Ao atingir um alto valor de E os dominios ja se

orientaram na direcao do campo, atingindo, portanto, uma condi¢do de saturacao da polarizagcdo
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(Psar), cujo valor serd determinado extrapolando a reta B-C até o eixo da polarizacgdo,
representado no grafico pelo ponto E. Apds atingir a polarizacdo méxima (Pmax) no ponto C, o
valor do campo elétrico comeca a ser reduzido, até chegarmos no ponto D, onde todo o campo
elétrico foi retirado sobrando ainda uma polarizacdo remanescente (Pr) no material, cujo valor
€ menor do que a polarizacdo de saturacdo por uma minimizagao da tensao do sistema que forca
alguns dominios a voltarem de orientacdo. Depois de zerado o campo elétrico, invertendo sua
direcdo e aumentando o valor do campo na dire¢cdo oposta observa-se uma diminuicdo na
polarizagao, indo do ponto D ao ponto F, sendo em F a polariza¢do nula. Aumentando ainda o
valor do campo de F a G, atinge-se novamente o ponto de saturacdo onde a maioria dos
dominios ja se orientaram na dire¢do do campo, porém agora no sentido contrario a polarizagcao
de saturacdo inicial. Reduzindo agora o valor do campo (de G até H), atinge-se agora a
polarizacido remanescente no sentido oposto, sendo essa alcangada novamente quando o campo
€ nulo. Agora aplicando novamente um campo elétrico na direcdo inicial, a medida que aumenta
esse campo, a polarizacao diminui até atingir o ponto E¢, denominado como campo coercitivo,
sendo este o valor do campo necessario para zerar a polarizacdo 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 polarizagdo e configuragcdo dos dominios.
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v

Polarizagdo
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dos dipolos

Pt/

Movimento
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Wy AN

Rotagio Orientagdo
dos dipolos original

Fonte: GUARANY, 2004.

Os materiais ferroelétricos mais estudos sdo talvez os sistemas a base de BT (titdnato de

bario) e PT (titanato de chumbo), que possuem como principal caracteristica a formacao de uma
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estrutura do tipo perovskita (ABO3) onde os dtomos A tendem a serem de maior raio idnico
ocupando os vértices do tetraedro, enquanto os &tomos B tendem a possuir menor raio idnico,
quando comparados aos dtomos A, e se localizam no centro do tetraedro. J4 os dtomos de
oxigénio irdo formar um octaedro do tipo BOs com os fons do sitio B, ocupando, portanto, o
centro das faces do tetraedro, como pode ser visto na Figura 1.4. Para o titanato de bério a
estrutura perovskita adquire a férmula BaTiOs, onde os atomos A e B sdo representados pelo

bario (Ba®") e titanio (Ti*"), respectivamente.

Figura 1.4: Representacdo da célula unitdria da estrutura perovskita (ABO3), onde o circulo vermelho representa o ion do
sitio B, a bola verde no centro das faces representa os dtomos de oxigénio, e as bolas amarelas nos vértices do tetraedro
representam os ions do sitio A.

@ i

2+
Ba

o*

Estrutura Estrutura
paraelétrica ferroelétrica
T=T. T<T,

Fonte: JULLIAN, 2003.

Para a estrutura perovskita, quando a célula € centrossimétrica, com o dtomo B
ocupando o centro do octaedro, o material se encontra na fase paraelétrica, sem polarizagao.
Para que ocorra, portanto, a fase ferroelétrica dentro da célula perovskita, € necessario ocorrer
um deslocamento do ion ferroativo que, no caso do titanato de bério, serd um deslocamento do
atomo de titanio em relagdo ao octaedro de oxigénio. A depender do tipo de distor¢ao na célula
perovskita na fase ferroelétrica pode assumir a estrutura tetragonal (a = b #c; a ==y =
9092), ortorrdmbica (a # b #c¢c; a = =y =909 ou romboédrica (a=b #c; a = =

909,y # 902), onde os parametros a, b e ¢ s@o os parametros de rede.
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Na estrutura perovskita os fons que podem ocupar os sitios A e/ou B possuem raios
i6nicos diversos. As valéncias dos cdtions do sitio A podem variar de A*! até A*, enquanto
para o sitio B variam de B*® a B*, sendo no caso do BT o Ba*? e Ti** os cdtions que ocupam 0s
sitios A e B, respectivamente. Devido a quantidade de d&tomos que podem ocupar os sitios A e
B na estrutura perovskita, Goldschimidt definiu um parametro conhecido como fator de
tolerancia (f) que define a estabilidade da estrutura perovskita de acordo com o raio atdmico de
cada elemento, dado pela equagdo 1.1, onde Ra indica o valor do raio i6nico do elemento que
ocupa o sitio A da célula perovskita, Rg o raio do elemento que ocupa o sitio B e Ro o raio do

atomo de oxigénio.

R, + Ry (1.1)

J2Rs + Ry,

Para que a estrutura seja estavel, o fator de tolerancia ¢ devera assumir valores variando
de 0,9 até 1,1. Quando o valor de ¢ for 1, o empacotamento € dito ideal (simetria cubica),
enquanto os fons tém a possibilidade de apresentar mobilidade dentro do octaedro para valores
de t fora dessa faixa, dando origem a diferentes outras simetrias: tetragonal (para ¢ > 1,1) e

romboédrica e ortorrdmbica (¢ < 0,9).

1.1.2  Propriedades fisicas

O surgimento da ferroeletricidade no material dielétrico depende de fatores
microestruturais, como tamanho do grao, contorno do grao, porosidade, defeitos cristalinos e
até mesmo fases secunddrias que podem definir como o dipolo elétrico ird surgir. Os
ferroelétricos, como BaTiOs3, Pb(ZrTi)O3, PbTiOs3;, entre outros, que possuem a
ferroeletricidade devido ao deslocamento do atomo do centro da célula unitdria, sdo
denominados de ferroelétricos proprios. No entanto, os ferroelétricos que formam dipolos por
outro parametro de ordem, contendo outras propriedades de transicdo de fases e ocorrendo
mecanismos de distor¢do na célula unitdria, sdio denominados de impréprios. Nestes casos, 0
material apresenta baixo valor de polarizacdo espontanea, podendo também apresentar
propriedades ferroelétricas e magnéticas simultaneamente, sendo conhecidos como
ferroelétricos geométricos, eletronicos e magnéticos. Na Tabela 1 pode-se verificar os tipos de

ferroelétricos e alguns exemplos.
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Tabela 1: Classificagdo dos materiais ferroelétricos, em relagdo ao mecanismo que dd origem ao fenémeno.

Mecanismo de ferroeletricidade Material
Ligacdo covalente entre o fon de )
Proprios . BaTiOs;
Ti** e O*

. BiMnOs3, BiFeOs,
“lone-pair’ 6s* dos fons Bi ou Pb

Pb(Fe23W113)03
Transicdes estruturais K»SeOy4, CsoCdly,
Ferroelétricos Geométricos RMnO3; hexagonal
Improéprios
Ordenamento de carga LuFe;04
Ferroelétricos eletronicos
Ordenamento magnético RMnOs3 ortorrdmbico,
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Fonte: MOYA, 2022.

Outro exemplo de ferroelétrico proprio que tem sua polarizac¢ao do tipo “lone-pair” (ou
par de elétrons solitdrios), conforme mostrado na Tabela 1, seria a ferrita de bismuto (BiFeOs,
BFO), que apresenta uma estrutura perovskita de fase ferroelétrica com simetria romboédrica a
temperatura ambiente. O BFO tem sua polarizacio devido a um par de elétron solitario (s*) do
fon Bi**, cujo efeito promove um deslocamento do fon da sua posi¢io de equilibrio no sitio A,
dando origem a polarizacdo espontinea (CATALAN, 2009; MOREAU, 1971). Para os
compostos hexagonais a base de MnOs a polarizacdo surge devido a fatores geométricos, onde
distor¢des e inclina¢des das bipiramides de MnOs ddo origem a polarizagdo (SPALDIN, 2017).
Nos sistemas chamados de ferroelétricos eletronicos, como no caso do LiFe>O4, 0 responsédvel
pela polarizacdo € um ordenamento de cargas que surge devido a uma distribuic@o igualitaria
na célula unitdria entre os fons de Fe?* e Fe’* sendo essa diferenca de valéncia das cadeias
proximas responsavel pela apari¢do da polarizacdo espontanea. J4 os ferroelétricos com
caracteristicas magnéticas, como € o caso do TbMnOQO3, a polarizacdo surge por meio de um
ordenamento magnético, onde a polarizacao pode ser induzia por um campo magnético aplicado
em uma determinada dire¢do cristalografica (KIMURA, 2003).

Como ja mencionado, os sistemas ferroelétricos apresentam uma transi¢do entre a fase
ferroelétrica (ndo centrossimétrica) e uma fase centrossimétrica, denominada de paraelétrica.
Neste contexto, a transi¢ao de fases consiste em uma mudanca termodinamica do sistema, que
depende de condicdes externas tais como temperatura, tensdo mecanica, campo elétrico, entre

outros fatores. Do ponto de vista termodinamico, a transi¢do de fases pode ser classificada em
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dois tipos, sendo estas de primeira e segunda ordem (BAIN, 2017), cujas caracteristicas estdo
relacionadas com uma descontinuidade da energia livre. Desta forma, uma transi¢do de fases
de primeira ordem apresenta uma descontinuidade na primeira derivada da energia livre,
enquanto em uma de segunda ordem a primeira derivada é continua, mas a segunda derivada
serd descontinua. Em sistemas ferroelétricos, por exemplo, a transicdo de fases estard
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 fisica representante da descontinuidade (ou continuidade) em relacdo a
energia livre serd a polarizacdo (P), sendo P, portanto, o parametro de ordem.

Como pode-se observar na Figura 1.5, a dependéncia da polarizagdo com a temperatura
possui caracteristicas distintas para uma transi¢do de primeira ordem (a) de uma transi¢ao de
segunda ordem (b). No primeiro caso (a) a polarizacdo tem uma queda abrupta na temperatura
de transicdo de fases ferroelétrica-paraelétrica (Tc), enquanto no caso (b) a polariza¢do tem uma

queda suavizada em torno de Tc.

Figura 1.5: Comportamento da polarizagcdo (P) com a temperatura (T) para transi¢oes de fases de primeira e segunda
ordem (a e b, respectivamente).
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Fonte: BAIN, 2017.

As transicOes de fases podem ser também classificadas, atendendo a desordem
estrutural, como displacivas ou ordem-desordem. Na transi¢do de fases do tipo displaciva
ocorre um deslocamento do fon oscilante, que se encontra fora do centro de simetria na fase
ferroelétrica é deslocado para o centro da célula unitdria na fase paraelétrica, perdendo a
polarizacdo espontanea (KITTEL, 1954). J4 a transi¢do do tipo ordem-desordem ainda
apresenta pequenas regides polares para temperaturas acima de Tc, que originam uma desordem
estrutural que esta associada ao fato dos fons oscilarem em dupla (ou multi) barreira de energia

potencial. Portanto, além do efeito térmico, para que ocorra a transicao de fases do tipo ordem-
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desordem, os fons devem romper essa barreira de energia para que o material passe a fase
paraelétrica, podendo, consequentemente, existir ainda regides com fase ferroelétrica acima da
Tc.

Outra forma de classificar a transi¢ao de fases nos materiais ferroelétricos esta associada
ao comportamento do pico de permissividade dielétrica com a temperatura, em torno da Tc, em
funcdo da frequéncia do campo aplicado. Para transi¢des de fases do tipo normal, um pico muito
bem definido da permissividade dielétrica é observado, ao mesmo tempo que Tc ndo depende
da frequéncia. Este efeito pode ser observado na Figura 1.6, para o sistema BT puro. Neste tipo
de transicdo de fases, tanto a parte real quanto a parte imagindria da permissividade dielétrica
(¢’ e &, respectivamente) apresentam um pico bem definido em Tc, de forma que a temperatura

de méxima permissividade dielétrica (Tr) ird coincidir com Tc, tanto em €’ como em €’’.

Figura 1.6: Dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura para o sistema BT puro, para diferentes
[frequéncias do campo aplicado.
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Fonte: ANSARI, 2018.

Além do mais, nos ferroelétricos ditos normais a permissividade dielétrica ird obedecer
a le1 de Curie-Weiss, dada pela equacdo 1.2, para temperaturas acima de Tc, onde a
permissividade dielétrica apresenta um comportamento linear com a temperatura. Na equacao
1.2 C e To representam a constante de Curie-Weiss e a temperatura de Curie-Weiss,
respectivamente, enquanto € € g sao a permissividade dielétrica do material e do vacuo,
respectivamente. Para transicoes de fases de primeira ordem teremos que To < Tc e para

transi¢oes de segunda ordem tém se que To= Tc.
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C (1.2)

Por outro lado, as transi¢des de fases ferroelétrica-paraelétrica em que a temperatura de
maxima permissividade dielétrica (Tr) apresenta um deslocamento para maiores valores de
temperatura, com o aumento da frequéncia do campo aplicado, sdo classificadas como do tipo
relaxoras, conforme observado na Figura 1.7. Observa-se, neste caso, que o valor maximo da
permissividade dielétrica imagindria (¢’m) ndo se comporta de maneira similar a
permissividade dielétrica real maxima (€’m), como no caso dos ferroelétricos normais,
manifestando um aumento de €’ com o0 aumento da frequéncia do campo aplicado, enquanto
€’m diminui. Outra das principais caracteristicas dos ferroelétricos relaxores € o fato de nao
possuirem uma unica temperatura de transi¢do de fases, possuindo uma faixa de temperatura
entorno da Ty, onde ocorre a transi¢do de fase, o que causa um alargamento do pico de mdxima
permissividade dielétrica. Esse efeito é denominado de transicao de fase difusa (TFD) e sua
origem estd associada a desordem composicional, onde existe uma concorréncia de ocupacao

de diferentes fons no mesmo sitio cristalogréfico.

Figura 1.7: Dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura para um ferroelétrico relaxor.
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Fonte: GUERRA, 2004.

E importante ressaltar que esta caracteristica de TFD ndo é somente observada nos
ferroelétricos relaxores, mas também em solugdes solidas ferroelétricas com alta desordem

composicional. Um exemplo dessa resposta é mostrado na Figura 1.8 para o BaTiOs;
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modificado, onde a transicao de fases apresenta um caréter difuso, porém resposta dielétrica

ndo possui caracteristicas relaxoras.

Figura 1.8:Dependéncia da permissividade dielétrica com a temperatura para um material ferroelétrico com transig¢do

difusa.
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Fonte: ANSARI, 2018.

De forma geral, materiais ferroelétricos com transi¢do de fases difusa ndo obedecem a
lei de Curie-Weiss para temperaturas acima de T, necessitando, portanto, de modificagdes na
equacdo fenomenoldgica que fazem com que a reposta dielétrica se ajuste de maneira
satisfatoria. Nesse contexto, algumas propostas foram reportadas na literatura, como modelos
fenomenoldgicos 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 equacdes 1.3, 1.4 e 1.5, respectivamente (KIRILLOV, 1973; UCHINO, 1982; BOKOV,
2000).

_ &m (1.3)
£_g°°+1+(T—Tm)2
262
1 1 _T-Ty” (1.4)
£ &y C
Em - (T - T,)Y (1.5)
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Os parametros & e C sdo coeficientes que possuem unidades de temperatura e estio
associados com a largura do pico de mdxima permissividade dielétrica, entorno de Tw; ou seja,
quanto maior os valores desses pardmetros mais larga se torna a curva de transi¢do de fases
ferroelétrica-paraelétrica induzindo, portanto, que o material se tornou mais difuso. O
parametro y estd associado ao carater da transi¢do, de forma que quando y = 2 a transicao €
totalmente difusa (conduzindo a equacgdo de Kirillov), para valores no intervalo 1 <y <2, a
transi¢do € parcialmente difusa e quando y = 1 a transi¢do ¢ do tipo normal (reduzindo-se a lei
de Curie-Weiss). O parametro 6 da equacao de Bokov (1.5) ¢ chamado de parametro de
difusividade, onde valores altos representa uma transicao de fase mais difusa, representando
um alargamento do pico de permissividade préximo a Tm, para BOKOV, 2000, a invariancia
desse pardmetro com a frequéncia do campo aplicado indica que a dinAmica das nanoregides
polares esta ligada a difusividade da transicdo. A equacdo de Uchino correlaciona a transi¢dao
de fase com as movimentagdes da parede de dominio e reorientacdo de dipolo, onde um maior
valor do expoente critico pode indicar uma mobilidade das paredes de dominio mais
pronunciada. Além da resposta dielétrica com a temperatura, outro padrdao que se altera para os
ferroelétricos relaxores, em relagdo aos normais, € a dependéncia da polarizagdo 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 polarizacdo
remanescente nao se reduz muito quando comparada com a polarizacdo de saturagdo, e essa
reducdo ocorre para minimizar a energia do sistema, como mencionado anteriormente. J4 nos
ferroelétricos relaxores, devido as flutuacdes composicionais, pequenas regides polares se
formam no resfriamento do material, da fase paraelétrica a fase ferroelétrica, fazendo com que
a polarizacdo dessas regides ndo acompanhe a polariza¢do do material, reduzindo bastante a P:.

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).
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Outro tipo de materiais, com caracteristicas muito similares (do ponto de vista
dielétrico) as observadas nos ferroelétricos normais, sdo os sistemas conhecidos como
antiferroelétricos, onde a polarizag¢do dos dipolos adjacentes do mesmo dominio possui dire¢do
oposta (antiparalela), fazendo com que a polarizac¢do total dentro do mesmo dominio seja nula.
Consequentemente, para um material antiferroelétrico a polarizacdo remanescente serd nula e
ele terd dois ciclos de histerese ferroelétrica, um em cada direcdo de polarizacdo do campo
externo aplicado. No entanto, a polariza¢ao do sistema pode ser alterada (ou induzida) com
aplicacdo de um campo elétrico externo suficientemente alto para poder alterar as direcdes dos
dipolos antiparalelos (LIU, 2020). Em alguns materiais, a0 aumentar a temperatura, a fase
antiferroelétrica tem uma tendéncia de desaparecer surgindo uma fase ferroelétrica
intermedidria, antes do material passar a fase paraelétrica (HAO, 2013).

Do ponto de vista estrutural, os ferroelétricos podem ser agrupados em varias categorias
(BAIN, 2017): octaedro de oxigénio com compartilhamento de vértices (I), Compostos que
contéem radicais ligados por hidrogénio (II), Polimeros organicos (III) e Compdsitos de

polimeros ceramicos (IV).

Octaedro de oxigénio com compartilhamento de vértices

Estes compostos sdo basicamente formados por 6xidos mistos, onde o espaco entre 0s
octaedros de fons de O> com fons do tipo B (BOg) é preenchido por fons do tipo A. Na fase
ndo polar, os centros geométricos dos fons irdo coincidir, enquanto para a fase polar um
deslocamento em relacdo ao centro do octaedro devera ocorrer para o ion A ou B, induzindo,
portanto, a polarizacdo espontanea. Este tipo de materiais incluem as estruturas do tipo
perovskita, onde podem se encontrar os sistemas BaTiOs, SrTiOsz, PbTiO3, PbZr,Tii-.O3,
PbMg1/3Nb2303, KNbO3; e NaNbOs3, tungsténio-bronze, formada por trioxidos de tungsténio
(WO3) ligadas a um metal alcalino, onde se encontram os sistemas PbNb2Os, PbTa0¢ €
Na,WOs3 (BAIN, 2017), e compostos estruturados em camadas de o6xidos de bismuto
(Aurivillius). A familia de compostos Aurivillius, representada pela formula quimica
(Bi202)(An-1BnOsn+1), consiste em unidades de perovskitas (An-1BnOsn+1)*" inseridas entre as

camadas de bismuto do tipo (Bi02)** (BAIN, 2017).

Compostos contendo radicais ligados a hidrogénio
Estes materiais sdo compostos ferroelétricos da familia triglicina, que inclui a triglicina
de sulfato, triglicina selenato, triglicina fluoroberilato, e as misturas desses cristais. A

polarizacdo nesses ferroelétricos surge devido a movimentagdo do dtomo de hidrogénio em
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relacdo a triglicina que promove um deslocamento do 4tomo de nitrogénio, € para temperaturas
acima da Tc o hidrogénio € deslocado em relagcdo ao eixo das triglicinas tornando os planos

delas um espelho, anulando, portanto, a polarizagdo espontanea (BAIN, 2017).

Polimeros orgdnicos

Sao 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 caracteristicas piezoelétricas e piroelétricas, juntamente com a ferroeletricidade,
visto que todo ferroelétrico € um piroelétrico e todo piroelétrico € um piezoelétrico. Com a
aplicacdo do campo elétrico externo, os dipolos se reorientam na dire¢do do campo, gerando
assim a propriedade ferroelétrica no material essa polarizag¢do ird induzir um campo elétrico
interno no polimero que pode alterar a sua forma, seja por encolhimento ou conformacio do
polimero, mostrando assim o efeito piezoelétrico. O efeito piroelétrico pode ser observado
nestes materiais ao variar a temperatura, que altera a polarizacdo. 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.

Polimeros ceramicos

Os compostos poliméricos ceramicos sdo a jun¢ao de uma matriz polimérica com um
material ceramico com caracteristicas ferroelétricas. Estes materiais t€m caracteristicas
interessantes para aplicagdo pratica, visto que possuem uma alta estabilidade térmica, baixo
encolhimento e alta estabilidade térmica, e suas caracteristicas 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 produgdo, bem como conciliar a maleabilidade dos
polimeros com altas respostas eletroativas, os polimeros ceramicos tém se mostrado uma boa
alternativa para aplicacdo como sensores piroelétricos e transdutores piezoelétricos (BAIN,

2017).

1.1.3  Aplicagdes

Devido a grande gama de caracteristicas fisicas dos materiais ferroelétricos, incluindo
até os efeitos correlacionados a mudanga da polarizagdo por meio de emissao de luz (RUBIO-
MARCOS, 2015), provendo-lhes propriedades multifuncionais variadas, 0s mesmos tornam-se

materiais promissores para uma grade diversidade de aplica¢des tecnoldgicas, uma vez que sao
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altamente sensiveis a diferentes estimulos, tais como tensdo mecanica, temperatura, campo
elétrico e campo magnético. Nesse contexto, no presente topico serd apresentada uma breve
revisao das principais aplicagdes dos materiais ferroelétricos, destacando seu uso em diversos
dispositivos eletronicos, tais como memorias nao voldteis (FeERAM), sensores e atuadores
piezoelétricos, dispositivos eletro-Opticos, capacitores, sistemas fotovoltaicos e dispositivos

para armazenamento de energia.

1.1.3.1 Dispositivos de memorias ndo volateis (FERAM)

Com o desenvolvimento tecnolégico, a alta de manda de processamento de dados em
alta velocidade usados em dispositivos de memdaria nao voldtil, também denominadas memorias
de acesso aleatdrio, em inglés “random access memory” (RAM), tem elevado a necessidade de
desenvolver dispositivos eletronicos com maior desempenho. Os computadores, por exemplo,
armazenam as informagdes por meio de cddigos bindrios, onde se necessitam de meios fisicos
para fazerem a leitura e atribuirem um carater bindrio (0 ou 1) para a existéncia (ou ndo) desse
carater fisico. A titulo de exemplo, os primeiros computadores utilizavam vdlvulas, semelhantes
a lampadas, que ao acenderem representavam o codigo 1 e quando apagadas representavam o
codigo 0. No entanto, com a evolugdo tecnoldgica, se passou a utilizar transistores com
passagem (c6digo 1) ou ndo (cédigo 0) de carga elétrica neles (DE MAGALHAES 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 memorias ferroelétricas de acesso
aleatério (FeERAM), o armazenamento da informagdo se dd por meio da polarizagdo em
microrregides, 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, rapido processamento de leitura e gravacido de dados, baixo consumo
energético, assim como o baixo custo de fabricacdo, se comparadas com as memorias
habilitadas comercialmente. Sistemas ferroelétricos tais como SrBi2Nb2Oy, SrBi;Ta;O9 e

SrBi2(Nb,Ta)>09, se destacam dentre os mais utilizados para tais aplicacdes (BAIN, 2017).

1.1.3.2 Sensores e atuadores

Como ja citado anteriormente, os materiais ferroelétricos possuem também
caracteristicas piezoelétricas e piroelétricas, o que lhes confere a capacidade de serem aplicados
como atuadores eletromecanicos e sensores piroelétricos, respectivamente. Essas propriedades

se devem a que sdo materiais sensiveis a tensdo mecanica e campo elétrico aplicado
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(conseguindo converter em sinais elétricos e deformagdo do material, respectivamente), bem
como a variagdes de temperatura, cuja mudanga da polarizacdo promove a apari¢dao de cargas
elétricas na superficie do material (BAIN, 2017). Os sistemas piezoelétricos podem ser
empregados em diversos dispositivos, principalmente em transdutores, que convertem as
vibragdes mecanicas em sinais elétricos, podendo, portanto, serem usados em dispositivos de
captacdo e emissdo de som (HUANG, 2018). Pelo efeito piezoelétrico inverso, também ¢é
possivel usar esses materiais para captacdo de sons, funcionando como sensores. Algumas das
areas onde eles tém sido amplamente utilizados sao, por exemplo, no campo da medicina, na
inddstria automotiva e aeroespacial, entre outras.

Ja os materiais piroelétricos possuem uma alta dependéncia da polarizacao elétrica com
a temperatura, caracteristica que os torna sensiveis as radiacdes, podendo, portanto, ser
aplicados como sensores de temperatura na area sensorial de radiacdo infravermelha. Os
sensores piroelétricos de radiacdo infravermelha possuem uma grande faixa de comprimento
de onda de captagdo, e podem em sistemas de incéndio, detec¢do infravermelha de satélite, e

sensores de movimento (BAIN, 217).

1.1.3.3 Dispositivos eletro-0pticos

Apesar dos materiais ferroelétricos nio estarem diretamente ligados a relacdo com a luz,
alguns fendmenos 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 polarizagdo elétrica, revelando possiveis correlacdes fisicas e aumentando
a faixa de aplicabilidade. Essa interacao, que recebe o nome de fendomeno eletro-6ptico, devido
ao fato de que o campo elétrico interno do material afeta a velocidade de propagacdo da luz,
despertando grande interesse em estudo e aplicagdes em diversas dreas, onde pode-se destacar
moduladores, interruptores, lentes sintonizdveis, osciladores paramétricos e suas possiveis

aplicagdes em telecomunicagdo e sistemas laser (TEOWEE, 1995; BUCHANAN, 2018).

1.1.3.4 Capacitores

Os capacitores sdo conhecidos por possuirem a capacidade de armazenar energia
elétrica, cujo mecanismo serd abordado mais adiante (no item 1.1.3.6) com mais detalhe.
Constituidos 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 ird conseguir
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armazenar, pois quanto maior a permissividade dielétrica maior serd a capacitancia do
capacitor. Materiais ferroelétricos sdo dielétricos que possuem um alto valor de permissividade
dielétrica, o que faz deles serem bons materiais na constru¢ao de capacitores, destacando-se,
por exemplo, ceramicas 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 estd em torno de 5 ou 10
(RANDALL, 2004). Outro fator que interfere na capacitancia é a espessura do material, pois
quanto menor o volume do capacitor maior serd a energia que ele consegue armazenar. Nesse
cendrio, os ferroelétricos tipos ceramicas multicamadas, que consistem em disposi¢do de vérias
camadas de uma matriz ferroelétrica ligadas entre eletrodos, fornecem aos capacitores 6timos
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 cldssicos sdo compostos por
semicondutores com jungdes tipo p-n que criam no sistema um campo elétrico devido a
diferenca 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 geracdo da fotocorrente estd no campo elétrico de
polarizacdo do material (YUAN, 2014). A fotocorrente gerada em ferroelétricos revela-se muito
superior aos materiais convencionais, 0 que despertou um interesse crescente nestes materiais,
com valores de fotovoltagem acima do bandgap do material (YUAN, 2014). Nesse sentido, os
ferroelétricos ceramicos do tipo polimeros organicos, tais como PVDF e P(VDF-TrFE) tém
sido grandes destaques nestas aplicagdes pelo baixo custo de fabricacdo e pela grande densidade

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

1.1.3.6 Armazenamento de energia

A situacdo critica atual do planeta, com o aumento constante na média da temperatura
global (cerca de 1,5 °C ao ano), atrelado ao crescente aumento na emissao de CO; na atmosfera,
tem forcado uma mudanca na matriz energética global, promovendo uma maior demanda na
utilizacdo de matrizes de energia limpa e renovdvel. Neste contexto, as exigéncias impostas
pelo acordo de Paris para reducdo da emissdo de CO: na natureza até 2030 e sua exting¢do total
até 2050, tém forcado as industrias para melhorar os seus niveis de produgdo, e a comunidade

cientifica na busca de novos materiais alternativos (WANG, 2021). As principais matrizes
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enérgicas limpas e renovaveis sdo as edlicas e solares, cuja producgdo esta diretamente vinculada
a fendmenos naturais ndo controldveis pelo homem, tais como vento e incidéncia solar. Para
contornar esses problemas, surge a necessidade por armazenamento da energia nos picos de
maior producdo, sendo este um fator ponderante para o desenvolvimento e melhoria de novas
tecnologias. Na atualidade j4 existem tecnologias de armazenamento de energia que incluem
baterias tradicionais de litio, supercondutores eletroquimicos e capacitores eletrostaticos, sendo
estes ultimos amplamente construidos no mundo (com cerca de 3 bilhdes de capacitores
ceramicos multicamadas, ou “multilayer ceramic capacitors” - MLCC), conhecidos como
componentes passivos (WANG, 2021). Se comparados com as baterias tradicionais, 0s
capacitores eletrostdticos (ou dielétricos) possuem melhor densidade de poténcia, porém
possuem baixa densidade de energia.

Do ponto de vista fundamental, os capacitores eletrostaticos serdo ditos carregados
quando suas placas paralelas possuem cargas +q e —q, de forma que a carga liquida de um
capacitor é zero. Desta forma, a carga armazenada adota-se como sendo ¢, que seria o médulo
da carga das placas (HALLIDAY, 1996). Experimentalmente, observou-se que a carga g
armazenada em um capacitor é sempre proporcional a diferenca de potencial (V) aplicada nos

terminais do capacitor e, portanto, a capacitancia pode se expressar conforme a equacgao 1.6.

c=2 (1.6)
14

Para determinar a capacitancia 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), € a
soma do campo elétrico gerado pela placa positiva com o campo elétrico gerado pela placa
negativa, isto é&: E = E, + E_. Tomando como referéncia um ponto exatamente no centro
entre as duas placas, este campo serd dado por E = g/¢&,, sendo ¢ a densidade superficial de
carga (0 = q/A), onde A representa a drea de cada placa, e &, a permissividade dielétrica do

Vacuo.



33

Figura 1.10: Representag¢do esquemdtica de um capacitor de faces planas e paralelas, onde D, E, P e €0 sdo o deslocamento
elétrico, campo elétrico, polarizacdo e permissividade dielétrica do vdcuo, respectivamente

Fonte: WANG, 2021.

Desta forma, a diferenca de potencial adota a forma dada pela equacdo 1.7, onde d

representa a distancia entre as placas.

_Qd (1.7)

V=
A

Agrupando as duas equacdes 1.7 e 1.6, chega-se na seguinte relacdo para capacitancia:

€A (1.8)

A equacdo 1.8 representa a capacitancia para um capacitor sem material dielétrico entre

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

. .. . s, . . . &
termo &, que representa a permissividade dielétrica relativa do material (g, = 8—), sendo ¢ a
0

permissividade dielétrica do material, a dotando entdo a capacitancia a forma descrita pelas

equacoes 1.9 e 1.10.

_ &&A (1.9)

€A (1.10)

A capacitancia dada pela equacdo 1.10 representa a quantidade de carga que o

dispositivo consegue armazenar em suas placas, ndo a energia armazenada pelo capacitor. Neste
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contexto, a energia armazenada serd dada pela razdo entre a diferenca de potencial a que foi
submetido o capacitor e a carga elétrica que ele acumulou nesse intervalo de tempo, de forma
que dU = Vdq. Integrando esta expressdo de O até a carga ¢ mdxima atingida, e usando a

equagao 1.6, obtém-se que:

q 2
q q (1.1T)
U: —d = —_—
fo ¢ =3

Expressando a equagdo 1.11 em termos da diferenca de potencial, usando novamente a

equacdo 1.6, a equacdo 1.11 pode ser reescrita como:

S o (1.12)
2

A equacdo 1.12 expressa e energia potencial eletrostatica armazenada por um capacitor.
Considerando que o volume para um capacitor de placas planas paralelas € dado por Ad, a

densidade de energia armazenada () por esse capacitor serd dada pela equacgado 1.13.

U %CV2

Ad ~ Ad

(1.13)

£ (V)Z (1.14)

Sendo E = 5’ para um campo uniforme, a equacdo 1.14 adota a forma:

1
u=ser? (1.15)

Para um material ferroelétrico, essa densidade de carga armazenada serd levemente
diferente dos capacitores convencionais, pois a energia armazenada, bem como a densidade de

energia armazenada, agora serd expressa em fun¢do da polarizacdo do material, ndo sendo
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expressa em funcdo do campo. Desta forma, tomando a energia potencial eletrostitica como

sendo dU = Vdq, e renomeando a densidade de energia armazenada de /g, obtém-se:

u [lvdq (1.16)
=4~ " Aa

_ . 14 ~
Sendo o deslocamento elétrico dado por D = %, e considerando que E = —» a equagdo

1.16 pode-se reescrever como sendo:

D (1.17)
.= | EdD
h=),

Na Figura 1.10 pode ser visto que D = ¢y,E + P, porém considerando que para materiais
possuem alta permissividade dielétrica, comparando com dielétrico convencionais, pode-se

aproximar o deslocamento elétrico da polarizacdo; logo a equagdo 1.17 pode ser escrita como:
Pmax (1.18)
Js = j- EdP
0

Da equacdo 1.18 pode ser observado que a densidade de energia armazenada se torna a
area delimitada pelo gréafico da polarizacio 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, ndo levando em consideragdo as perdas de energia
no processo de carga e descarga do capacitor. Define-se, portanto, /¢ como sendo a soma da
energia perdida mais a energia utilizada, sendo esta ultima denominada como a energia de
descarga (ou energia recuperavel) (JAFFE, 1958), que para os materiais ferroelétricos €
identificada como a &4rea correspondente a regido entre a polarizacdo remanescente e a
polarizacdo maxima que o material ferroelétrico pode alcancar. Portanto, quando maior a 4rea

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

Desta forma, a energia recuperavel (J.¢c) pode ser representada de acordo com a equacao 1.19.

o= [ rap 119

Pr
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Na Figura 1.11 sdo apresentadas as curvas da polarizagdo em funciao 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 regido que
representa a densidade de energia recuperdvel (em cor vermelha), bem como a densidade de
energia perdida, ou dissipada (em cor verde). A partir da figura, podem ser verificados quais
fatores irdo contribuir para uma melhor densidade de energia recuperdvel, que incluem altos
valores de polarizacdo méaxima e baixos valores de polarizagdo remanescente. Essa grande
diferenca sé € alcancada em ferroelétricos relaxores e antiferroelétricos, sendo muito pequena
para os ferroelétricos normais, que possuem baixos valores de energia recuperdvel se
comparados com os ferroelétricos relaxores e antiferroelétricos. E importante ressaltar que
valores muito pequenos de energia recuperdvel sdo alcangcados nos dielétricos lineares, devido
ao baixo campo de ruptura, o que faz que apresentem valores muito baixos de polarizacao
maxima, resultando em valores muito inferiores de /... quando comparados com os reportados

para os ferroelétricos normais, relaxores e antiferroelétricos.

Figura 1.11: llustracdo da curva de histerese para diferentes materiais dielétricos: dielétrico linear (a), ferroelétrico normal
(b), ferroelétrico relaxor (c) e antiferroelétrico (d).

(a) (b)
£ £
Qo [&]
Q Q
a Q
E/kVcm’
(c) (d)
£ £
(&) (5]
Q 9
a a
E/kVcm™” E/kVcm’

Fonte: WANG, 2021.
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Outro fator que interfere na densidade de energia recuperdvel vem da observacdo da
equacgdo 1.19, quanto maior for o valor do campo de ruptura, maior serd o valor do campo
maximo aplicado, promovendo assim uma maior densidade de energia recuperdvel. Além da
quantidade de energia armazenada outro fator importante € a eficiéncia de armazenamento de
energia do material, que condiciona sua qualidade e uso em circuitos elétricos. A eficiéncia (1)
da energia armazenada ¢ dada pela razdo entre a densidade de energia total armazenada e a
densidade de energia recuperdvel no sistema, conforme representado na equacao 1.20, onde Jp

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

_ Jrec _ Jrec (1.20)

]s _]P +]rec

Voltando a Figura 1.11 € possivel observar que os dielétricos lineares possuem um alto
valor de efici€éncia de energia armazenada, devido as suas baixas perdas, que sdo 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 serd baixa para
sua aplicacdo. J4 os ferroelétricos relaxores, por apresentarem baixos valores de polarizacdo
remanescente e altos valores de campos de ruptura, concomitantemente com elevados valores
de permissividade dielétrica e altos valores de polarizacdo maxima, bem como baixas perdas
dielétricas, se tornam candidatos promissores para aplicagdo em dispositivos de armazenamento

de energia.

1.2 O titanato de bario
1.2.1 Historia, propriedades e aplicagdes

Durante a segunda guerra mundial, o fluxo naval que garantia o comercio ficou
comprometido, de forma que a exportacdo de minerais oriundos da América do Sul se tornou
insustentdvel, trazendo uma grande dificuldade para a obten¢do e comercializacdo de Mica
(RANDALL, 2004), um minério extremamente importante na utilizagdo em circuitos elétricos
para uso em capacitores. Nesse contexto, com a necessidade de capacitores para melhorar a
comunicacdo durante o periodo da guerra, varios paises buscaram materiais alternativos como
substitutos da Mica. Foi entdo que surgiu o sistema titanato de bario, um sistema obtido a partir
da mistura de didxido de titanio (TiO2) com oxido de bario (BaO), que a julgar pela historia
fora descoberto simultaneamente por Estados Unidos, Reino Unido, Russia e Japdo. O titanato

de bario (BaTiO3) tornara-se entdo um material muito promisso devido a 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 BaTiOsz (BT) ndo 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 funcdo da temperatura, Von Hippel (VON
HIPPEL, 1946) nos Estados Unidos e Wul (WUL, 1946) na Russia, demonstraram em 1945 e
1946, respectivamente, a comutacdo ferroelétrica nas ceramicas de BT analisadas, o que foi
extremamente importante pois foi a primeira vez que fora reportado o comportamento
ferroelétrico em uma ceramica obtida de 6xidos simples, sem correlacdo com o hidrogénio. Até
entdo acreditava-se que a ferroeletricidade s6 era possivel a partir da ligacdo de di-
hidrogenofosfato de potdssio e cristais de ligacdo de hidrogénio com transi¢des de fases do tipo
ordem-desordem (ACOSTA, 2017). Ap6s o fim da segunda guerra mundial, ainda continuaram
0s avangos experimentais e tedricos para explicar a estrutura cristalina e o fendmeno da
ferroeletricidade observada no sistema BT, bem como outras propriedades fisica 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 Japao (SHIZUO, RYUZO, 1946), foram uteis para explicar
estrutura cristalina do sistema BT e sua transicOes no processo de resfriamento (ACOSTA,
2017).

O sistema BT também foi fundamental para explicar o surgimento da polarizacao
remanescente, podendo esta ser reorientada com a aplicagdo de um campo elétrico externo
alternado. Gray (GRAY, 1946) ao estudar a piezeletricidade para producdo de transdutores,
observou que a polarizacdo do material poderia ser reversivel, de fato, com a aplicagdo de um
campo elétrico externo, efeito que era desconhecido até entdo. Com a contribui¢do dos trabalhos
de Forsbergh (FORSBERGH, 1949), ao analisar os dominios sobre a aplicacdo de tensdes
mecanicas e campo elétricos no BT, os primeiros produtos comerciais jid comecaram a ser
desenvolvidos entre 1947 e 1950, voltados principalmente para aplicacdes em fono-captadores
graficos, transdutores para geracdo ultrassOnica, acelerdmetros e capacitores by-pass
(ACOSTA, 2017). Além dos trabalhos experimentais reportados para o sistema BT, trabalhos
tedricos foram também desenvolvidos, destacando-se a teoria fenomenoldgica de Devonshire,
que buscava trazer uma relacio entre as propriedades estruturais, dielétricas, eletromecanicas e

térmicas do BT. Devonshire parte das teorias termodinamicas de transicdo de fases de Landau,
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e faz uma correlacdo com os sistemas ferroelétricos. Assim, com o desenvolvimento, tanto da
parte tedrica quanto experimental para o sistema BT, comecou-se uma corrida no
desenvolvimento de estruturas a base de BT, combinando-o com outros 6xidos em busca de
melhorias nas propriedades fisicas 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 sinteses para obter o BT policristalino com melhores propriedades
(ACOSTA, 2017).

Como todo ferroelétrico, o BT é caracterizado por uma transicao de fases ferroelétrica-
paraelétrica de altas temperaturas, originada pelo deslocamento dos fons Ti** e 0% em relacdo
a ao fon Ba* na estrutura perovskita, para temperaturas abaixo de Tc. A fase centrossimétrica
de altas temperaturas pertence 2 classe cristalina ctibica, com grupo espacial m3m, e niio possui
propriedades piezoelétricas. A fase cubica (paraelétrica) se mantém até temperaturas altas em
torno de 1400 °C onde assume uma fase hexagonal. Por outro lado, foi reportado para o sistema
BT a presenca de outras transi¢des de fases, observadas em baixas temperaturas (SHUVALOV,
1970), de forma que o material passa de uma fase ctibica (Pm3m) para a fase ferroelétrica com
simetria tetragonal (P4mm) em torno de 120 °C, permanecendo em esta fase até
aproximadamente a temperatura de 0 °C, abaixo da qual o material assume a fase ferroelétrica
com simetria ortorrdmbica (Amm2), e passa de ortorrdmbica para a fase ferroelétrica com
simetria romboédrica (R3m) a temperaturas proximas de —90 °C. A Figura 1.12 mostra as
diferentes transicdes de fases apresentadas pelo sistema BT, sendo o material ferroelétrico em
uma ampla faixa de temperaturas, até atingir a fase paraelétrica acima de 120 °C onde o material
perde a polarizacdo. As diferentes simetrias observadas (romboédrica, ortorrdmbica e
tetragonal) na fase ferroelétrica surgem das mudancas nas dire¢des da polariza¢do no material,
de acordo com cada orientagdo cristalografica (OLIVEIRA, 2017). Essas transicdes passam por
mudancas nas caracteristicas térmicas, mecanica e piezoelétricas do material, e trazem possiveis

aplicacdes préticas, dependendo da faixa de temperatura analisada.
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Figura 1.12: Transicdes de fases caracteristicas do sistema BT puro, mostrando o comportamento da polarizacdo
espontdnea para cada simetria cristalina.
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Fonte: OLIVEIRA, 2017.

Outro fator determinante na melhoria das propriedades fisicas finais, bem como na
obtenc¢do de amostras de qualidade € o método de preparacdo, visto que € no processo de sintese
das amostras que se controlam, dentro do possivel, as condi¢des microestruturais que irdo
intervir nas respostas dielétricas, piezoelétrica, piroelétricas e ferroelétricas. Um dos métodos
de sintese que tem sido usado de forma satisfatéria na obten¢do do BT consiste na mistura dos
oxidos e carbonatos por reagdo de estado s6lido (CABALLERO, 1994). No entanto, para
algumas aplicagcdes especificas, é necessario que o material apresente uma pureza e
homogeneidade que ndo sempre sdo possiveis de se obter via método de reacio do estado sélido

(RES), de forma que outros métodos alternativos de sintese t€ém sido propostos, conforme

resumido na Figura 1.13.
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Figura 1.13 Esquema de sintese do BT por diferentes métodos de obten¢do.
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De acordo com a rota de sintese do sistema BT por reaciao de estado sélido, onde os pds
de carbonato de bario (BaCO3) e 6xido de titanio (TiO;) s@o misturados, a reacdo completa
ocorre em vdrias etapas. Inicialmente, ocorre a decomposi¢io do carbonato de bério e a juncdo
de Ba®* com as particulas de TiO». Nessa etapa se tem o inicio da formacio do BaTiO3 e ocorre
a liberacdo de CO». O processo de formacdo do BT dificulta a difusdo dos fons de Ba**, fazendo
com que o carbonato reaja com as particulas de BaTiO3 formando assim uma segunda fase
(Ba;TiOs4) e liberando gds carbonico dessa reacdo. Ao reagir esta segunda fase com o 6xido de
titanio € finalmente formado o BT, o que pode ser representado pela reacdo Ba>xTiO4 + TiO2 —
2BaTiOs. Esta reagdo requer altas temperaturas para ocorrer, visto que a estabilidade do
carbonato de bdrio requer uma temperatura alta para iniciar a decomposicao, bem como a
difusdo do Ba** ocorre em temperaturas préximas de 1000 °C por um longo periodo. Essas altas
temperaturas e longos periodos de tempo favorecem a formacgao de segundas fases, que podem
ser suprimidas controlando a atmosfera com COx.

Outro método muito utilizado é a sintese por via quimica, por precipitacio de
hidréxidos (MAZDIYASNI, 1969), onde se utiliza simultaneamente a decomposi¢cdo de
etoxido de titanio (Ti(OCsHi1)4) e isopropoxido de bério (Ba(OCs3H7)2), e apds um tratamento
térmico entre 500 e 700 °C elimina-se o carbono residual. O BT formado por este método € de

alta pureza e muito bem cristalizado, sendo a inclusdo de dopantes uma das facilidades da
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técnica é. A desvantagem, no entanto, estd nos altos custos dos alcéxidos e a hidrélise precoce
do precursor de bario (MAZDIYASNI, 1969). O método de precipitagdo também pode ser
utilizado com oxalatos e citratos, onde p6 ceramico obtido apresenta simétrica cubica sendo
necessdrio um tratamento térmico para estabilizar a fase tetragonal. Este processo € utilizado
industrialmente em grande escala para fabricacdo de condensadores e termistores, apresentando
o material tamanho de graos menores e mais homogéneos.

Ja o processo de sintese por sol-gel consiste na produgado, inicialmente, de um sol por
meio de mistura de produtos organicos adequados. Posteriormente, uma polimeriza¢dao
inorganica com hidrolise e reacdo de condensacgdo € feita para se obter um gel, que serd secado
e passara por pirolise para obten¢do do produto sintetizado. O sol coloidal pode ser produzido
por meio de alcoxidos, acetados ou hidroxidos. Na formacdo do gel, se eliminam os ions
estabilizantes (ou dgua), e durante a secagem do gel se determina a morfologia e o tamanho do
grao. O método de sol-gel apresenta como vantagem um elevado grau de pureza, controle
preciso da estequiometria, homogeneidade molecular e baixas temperaturas de sintese. No
entanto, devido ao forte estado de agregacdo do p6 obtido, bem como a dificil reprodutibilidade
do método pelos vérios parametros a serem controlados durante o processo, este método tem
uma baixa aplicacdo de uso comercial (CABALLERO, 1994).

Por outro lado, o método hidrotermal pode ser feito por meio de uma suspensdo de
hidréxido de titdnio com sais de bério a uma temperatura de 100 a 300 °C e uma pressao de 5-
10 bars. O p6 cerdmico obtido tem particulas uniformes e com tamanhos abaixo dos 107° m,
cristalizadas e com alto grau de homogeneidade. Este método tem se tornado interessante
devido a baixa temperatura de sintese e o uso de precursores simples. No entanto, possui como
principal desvantagem o fato de nio possuir um fécil controle estequiométrico e, por muitas
vezes, a reagdo tende a nao ser completa (CABALLERO, 1994).

Como pode ser observado, o processo de sinterizagdo de ceramicas ferroelétricas € de
extrema importancia, no intuito de melhorar (ou otimizar) as propriedades fisicas e estruturais,
tendo os diversos métodos utilizados suas desvantagens. Em qualquer caso, durante o processo
de sinterizacdo do material ocorre a contrac@o da ceramica e, consequentemente, a reducao dos
espacos vazios (poros), buscando-se atingir uma alta densidade com a reducdo maxima da
porosidade. Por tanto, a otimizacdo do processo de sinterizacdo € de exterma relevancia para
otimizar as propriedades microestruturais do material. Outro fator que vai favorecer a nao
uniformidade € a utiliza¢do de precursores que nao apresentam uniformidade no tamanho das
particulas. Particulas aglomeradas antes da sinterizacdo também favorecem ao crescimento dos

graos, visto que os graos tendem a se compor e densificar dentro dos aglomerados segregando,
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portanto, da matriz (CABALLERO, 1994). A formacdo de fases liquidas, por exemplo, durante
o processo de sinterizagcdo favorece ao crescimento de graos e a nao uniformidade na estrutura.

No processo de sintese do material ocorre a formagao dos dominios ferroelétricos
durante o resfriamento, como uma forma de minimizar a energia. Para temperaturas abaixo de
temperatura de transi¢ao ferroelétrica-paraelétrica, a polarizacdo gerada nas células unitdrias
comecga a gerar uma tensdo devido a forca de interac@o entre os dipolos de células adjacentes.
No intuito de minimizar essa forga, regides de dominios prioritdrios sdo formados, e a separacio
entre dominios de dire¢des distintas € denominada parede de dominio, que sera classificada de
acordo a dire¢do dos dominios que ela delimita. No caso do BT, as paredes de dominio possiveis
formados serdo as de 90° ou 180°. Uma vez que as paredes de dominio de 90° possuem ordem
de ~ 0,4 um, a probabilidade de surgimento dessas paredes de dominio se limita a formagao
grios grandes. A temperatura ambiente, o BT se apresenta como um material isolante, com
resistividade entre 10°-10'> Q-cm, possuindo um bandgap de ~ 3 eV. Porém, se durante a
sinterizacdo ocorre a formacao de vacéncias (catidnicas ou de oxigénio) na estrutura, o sistema
BaTiOs pode apresentar caracteristicas semicondutoras. Esses defeitos cristalinos (vacancias),
que afetam fortemente as caracteristicas elétricas do material, estdo relacionados as altas
temperaturas de sintese do material, sendo esses defeitos responsdveis por mudangas nas
caracteristicas de conducdo, reduzindo a resistividade do material (CABALLERO, 1994).

As propriedades dielétricas do sistema BT estdo diretamente ligadas as propriedades
microestruturais resultantes da sinterizac¢do, sendo os principais fatores o tamanho do grao, a
porosidade e a presenca de segundas fases (YANG, 2012; CHEN, 2014). O tamanho do grio,
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 grdo pequeno (~ 1 um), se reportam valores de permissividade em torno de 6000. Como
mencionado anteriormente, sistemas com tamanho de grao muito baixo ndo exibem parede de
dominio de 90°, e para esses casos a tensao interna se torna menor o que favorece para obtencao
de valores superiores de permissividade dielétrica. Por outro lado, tamanhos de grao inferiores
a 0,3 um ja mostraram interferir na tetragonalidade do material, bem como na temperatura de
Curie. Neste sentido j4 foi reportada a fase cubica do BT a temperatura ambiente, apresentando
o material tamanho de grao inferior a 0,12 pm (UCHINO, 1989). Da mesma forma, a porosidade
também afeta a polarizacdo macroscépica do material, e neste sentido alguns modelos
matematicos foram desenvolvidos correlacionando os poros com as propriedades dielétricas. A

formacdo de segundas fases torna-se outro fator determinante nas propriedades dielétricas do
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material, de maneira que se busca uma correlacio entre a permissividade dielétrica do material
e das fases secunddrias, a partir da fracdo do volume que cada fase (FERNANDEZ, 1991).

Do ponto de vista de aplicabilidade, os materiais ceramicos a base de titanato de bario
tém encontrado seu nicho em diversos dispositivos eletronicos que incluem capacitores e
termistores, representando, por exemplo, os materiais ceramicos multicamadas um 70 a 75 %
da producdo de dispositivos usado na industria eletronica. A tabela 2 resume algumas das

aplicacdes praticas do BT.

Tabela 2: Aplicagdes mais importantes dos materiais baseados em BaTiOs3.

Fenomeno Aplicacao

Capacitores discretos e multicamadas

Material Dielétrico Capacitores de alta tensdao
Supercapacitores para armazenamento de energia
Ignitores, detonadores (efeito direto)

Material Piezoelétrico  Geradores solares (efeito inverso)
Sensores de fluxo ultrassonico (efeito misto)
Limitadores de tensao e temperatura

Material PTCR Elementos retardadores
Sensores de nivel de liquido

Material Piroelétrico Detectores de infravermelho e micro-ondas

Material semicondutor Fotocondutor para a obtencao de H> por hidrélise da 4gua

Fonte: Adaptado de CABALLERO, 1994.

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

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

1.2.2 Titanato de bario modificado (dopagens)

As dopagens em sistemas com estrutura perovskita consistem em substitui¢des
cationicas dentro dos sitios A ou B da estrutura que, mesmo em pequenas concentragdes, tém a
capacidade de alterar as propriedades funcionais modificando as contribui¢gdes extrinsecas do
material (ACOSTA, 2017). As substituicdes podem ser do tipo isso-valente ou alio-valente,
onde isso-valentes serdo substituicdes entre fons dopantes e hospedeiros de igual valéncia e

alio-valente para ions de diferentes valéncias, podendo estas ser maior ou menor as dos fons
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hospedeiros. Em sistemas onde ocorre uma substitui¢do alio-valente, o fon dopande pode ser
considerado como doador ou aceitador, a depender do grau de oxidac@o em relacdo ao ion
hospedeiro (ART, 1988; CARL, 1977). Para substitui¢des alio-valentes que envolvem ions
aceitadores, é gerada uma compensac¢do de cargas com a criagdo de vacancias de oxigénio, que
podem induzir defeitos estruturais que alteram os campos eldsticos e eletrostaticos (ACOSTA,
2017). Estes fatores podem favorecer o endurecimento ferroelétrico das amostras, que culmina
em uma redugdo das respostas dielétricas, piezoelétricas e do fator de dissipag¢do. Por outro
lado, substitui¢des catidnicas envolvendo ions doadores irdo promover a formacao de vacancias
de cationicas. Este tipo de substitui¢do favorece a formacdo de ferroelétricos moles, que
apresentam um aumento da polarizacdo remanescente, altas perdas dielétricas e um aumento
das propriedades dielétricas e piezoelétricas (EICHEL, 2007).

Substitui¢cdes isso-valentes no sitio B do BaTiO3, com elementos como Sn**, Hf* ou
Zr**, na posicdo do fon Ti*', induzem transi¢des do tipo polimérfica no sistema alterando o
limite de fases, onde percebe-se uma reducdo da temperatura de transi¢do de fases paraelétrica-
ferroelétrica (PE-FE) e um aumento nas transicdes de fases ferroelétrica-ferroelétrica (FE-FE)
de baixas temperaturas, ou seja, tetragonal-ortorrdmbica e ortorrdombica-romboédrica, existindo
um ponto de estabilidade das quatro fases cubica-tetragonal-ortorrdmbica-romboédrica
(ACOSTA, 2017). A Figura 1.14 mostra os diferentes diagramas de fases de sistemas bindrios
a base de BT, mostrando algumas transicdes de fases para diferentes tipos de substitui¢des
catidnicas. Ao incluir o fon Sr** no sitio A (a), todas as transicdes de fases, tanto paraelétrica-
ferroelétrica, quanto as transi¢des de fases FE-FE, manifestam uma redu¢do em sua temperatura
caracteristica. Este tipo de diagrama de fases ¢ denominado de “deslocamento™. Ja para
substitui¢io com Zr** entrando no sitio B (b) ocorre um aumento das temperaturas em que
ocorrem todas as transi¢cOes de fases FE-FE, enquanto observa-se uma diminui¢do de Tc
(transi¢ao PE-FE). Este tipo de diagrama de fases ¢ denominado de “pincamento”. O diagrama
de fases apresentado na Figura 1.14c, ao substituir o Ba?* por Ca?* no sitio A, revela uma ligeira
redugdo na Tc, enquanto as temperaturas caracteristicas das transicdes de fases ortorrdmbica-
tetragonal e romboédrica-ortorrdombica desaparecem com o aumento da concentracao de célcio.
Este tipo de diagrama de fases ¢ denominado de “desaparecimento”. A modificacdo simultanea
do BT, com inclusdo dos fons Ca’** e Zr* nos sitios 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 morfotropico. Porém, pela defini¢do e
nomenclatura propostas por Jaffe (JAFFE, 1958), todas as transi¢des de fases apresentadas na

Figura 1.14 podem ser denominadas como polimoérficas, pois nenhuma apresenta uma transicao
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“vertical” com o aumento da temperatura (ou seja, independente da temperatura), dependendo

apenas da concentracao.

Figura 1.14: Diagrama de fases de vdrios sistemas bindrios a base de BT
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Fonte: ACOSTA, 2017.

Ao observar as transi¢des de fases da Figura 1.14 observa-se uma tendéncia na alteracio

da temperatura de transi¢ao de fases paraelétrica-ferroelétrica. Salje e colaboradores (SALIJE,

1991), propde que essa alteracdo em Tc com a concentracido do dopante deve ocorrer em quatro

etapas. Inicialmente, quando a concentracdo do dopante € baixa, os dtomos dopantes estdo

espalhados na rede da base, e os campos de distor¢do deles ndo interagem; nesse estdgio, a

temperatura praticamente nao se altera. A medida com que a concentracio do dopante aumenta,

os campos de distorcdo ainda estdo sem se sobrepor, mas ja podem se acoplar indiretamente

por interacdes da rede cristalina hospedeira. Nesta segunda etapa, a redu¢do da temperatura se

torna linear com o aumento da concentracdo do dopante. Para maiores concentracdes do

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

distor¢do agora se sobrepdem significativamente, o que produz campos conjugados e ocorre



47

uma reducao mais drastica na temperatura de transicdo. Com concentragdes ainda maiores do
dopante, a distancia média entre os dtomos dopantes se torna compardvel a separagdo
interatdbmica no cristal hospedeiro e o campo passa a ser homogéneo. Nesta quarta e dltima
etapa, a reducdo da temperatura de transi¢ao volta a ser linear com o aumento da concentragao
do dopante, porém com uma inclinacao diferente da segunda etapa.

Do ponto de vista termodinamico, aplicando-se a energia livre de Gibbs dos ions
dopantes no polindmio de Landau é possivel chegar a uma relacio de como a temperatura
afetada. Entretanto, a aplicagdo desta metodologia em sistemas reais torna-se um tanto
complicada por vérios fatores, uma vez que o tipo de dopante influéncia nas transicoes de fases.
Os fons dopantes podem ser divididos em trés tipos: i- os que ndo geram campos elétricos locais,
mas modificam a temperatura, ii- 0s que geram campos locais aleatérios que interagem com o
cristal hospedeiro, e iii- 0os que sdo congelados termicamente fora do equilibrio e permanecem
abaixo da temperatura de transi¢do. As substituicdes isso-valentes, como por exemplo com o
fon Sn**, podem atuar como dopantes que ndo geram campos elétricos locais, porém podem
produzir defeitos na forma de vacéncias e se comportarem gerando campos locais aleatorios. A
coexisténcia de fases na linha limitrofe de transicdo de fases pode levar a comportamentos

difusos que irdo também afetar a temperatura de transi¢do de fases.

1.2.2.1 Titanato de bario modificado com Sn** (BTS)

O sistema BaTiO3; modificado com Sn*', representado pela férmula BaTii_«Sn.O3
(BTS), consiste em uma substitui¢do alio-valente, onde “fon de Sn** substitui o Ti** no sitio B
da estrutura perovskita. Depois de Smolensky (SMOLENSKY, 1954), que foi um dos primeiros
trabalhos reportados na literatura para o BTS, um estudo sistematico do BTS para composi¢oes
de 10 % e 13 % de Sn foi realizado por Cieminski (CIEMINSKI, 1990). O trabalho mostra uma
andlise das propriedades eletromecanicas do sistema BTS, comparando os resultados obtidos
com ceramicas a base de chumbo. O primeiro resultado observado pelos autores foi o fato de a
propriedade eletromecanica possuir uma resposta distintas das cerdmicas a base de chumbo,
uma vez que as curvas do campo de deformagdo apresentaram uma caracteristica diferente,
sendo quase quadratica para baixos valores de campo, seguida por uma dependéncia linear para
altos valores de campo. Outro resultado que chamou a aten¢@o foram os altos valores obtidos
do coeficiente eletrostritivo, sendo estes superiores aos reportados até entdo para ceramicas
eletroestritivas convencionais. Este resultado o torna interessante para aplicacdes em sensores,
tendo respostas muito altas para pequenos campos aplicados. As altas respostas eletromecanicas

obtidas no sistema BTS foram atribuidas a um comportamento puramente eletroestritivo, que
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estd relacionado a uma forte dependéncia nao linear da resposta dielétrica do material. Essa
dependéncia ndo linear da permissividade dielétrica com a temperatura j havia sido descoberta,
no entanto, por Smolensky (SMOLENSKY, 1954) ao mostrar que o sistema BTS possuia uma
transicdo de fases difusa, sendo o primeiro ferroelétrico a apresentar essa caracteristica
(CIEMINSKI, 1990).

No mesmo ano, Toyoda e colaboradores (TOYODA, 1990), reportaram uma reanalise
das transi¢cdes 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 transicdoes de fases FE-FE,
enquanto Tc diminui com o aumento da concentracdo de estanho na amostra. Os autores
também observaram uma mudanca no pico de transicdo de fases com a frequéncia, onde
ocorrem as transi¢des de fases FE-FE, mostrando ndo serem bem definidos na medida em que
aumenta a quantidade de estanho, para composicdes acima de 10 %. Este efeito se da pelo fato
de que a temperatura de transicdo de fases paraelétrica-ferroelétrica diminui, juntamente com o
alargamento do pico caracteristico de transi¢des difusas, promovendo o encontro desses picos.
Porém, as anomalias observadas na permissividade dielétrica imagindria, juntamente com as
anomalias reveladas nas medidas de correntes piroelétricas foram utilizadas como base para
identificar as transicdes de fases.

Chang e colaboradores (CHANG, 1998), analisaram os padrdes de difracdo de raios-X
das amostras de BTS para concentrac¢des 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 cubica na estrutura. No entanto, a medida que o teor de estanho vai
aumentando, a quantidade de fase tetragonal diminui, enquanto a quantidade de fase cibica
aumenta, até atingir a quantidade de 10 % de estanho onde a fase se mostra totalmente ctbica.
O estudo observou também uma aproximacao dos valores dos parametros de rede a e ¢ a medida
que se aumenta a concentracdo de estanho, até se igualarem para 10%, mostrando uma
diminui¢do do fator de tetragonalidade (c/a) até chegar em 1. O estudo também indicou a
formagdo de segundas fases atribuida pela dificuldade em conformar o material usando o
método de reagdo do estado s6lido. O baixo teor de estanho pode ter criado condi¢des propicias
para a formacdo de fase secunddria, tipica no processo de sintese do titanato de bério por reacdo
do estado sélido.

Por outro lado, Baskaran e Chang (BASKARAN, 2001) analisaram as propriedades
estruturais por espectroscopia Raman com temperatura para algumas amostras de BTS com
concentracoes de 2, 5, 10 e 12% de estanho. Ao analisar os resultados, os autores observaram

0s picos caracteristicos da fase tetragonal para todas as composi¢des 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 transi¢cdo de fases de tetragonal para cibica (PE-FE) diminui com o
aumento de estanho. No entanto, um comportamento notdrio da transicao de fases foi o fato da
Tc durante o aquecimento ter sido diferente da temperatura desta transicdo no resfriamento,
somente até 5 % de estanho, sendo Tc a mesma para as concentragdes de 10 e 12 %. Esta
diferenca mostra uma histerese térmica que € caracteristica das transi¢cdes de primeira ordem.
Com esse resultado, foi feito entdo uma analise do comportamento da permissividade dielétrica
em relacdo a equagdo de Curie-Weiss, onde a curva de €’ acima de Tc segue satisfatoriamente
a lei de Curie-Weiss para composi¢des com até 5 % de estanho. Composi¢des acima de 10 %
os resultados mostraram ndo obedecer a lei de Curie-Weiss, satisfazendo a relagdo proposta por
Uchino (Equagdo 1.4). Os resultados mostraram que para as amostras 10 e 12 % o coeficiente
y aumentou, apresentando um salto de um valor préximo 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 composi¢Oes, indicando assim uma mudanca no carater da transi¢do de tipo
normal para difusa.

Uma andlise da difusidade, e do comportamento relaxor, para as amostras de BTS com
altas concentragdes de estanho, foi também reportada, considerando 20 % e 30 %
(XTAOYONG, 2003) e 12,5 % e 20 % de estanho (MUELLER, 2004). Observa-se que ambos
os autores trabalham com uma mesma composicao contendo 20 % de estanho e apresentam
resultados condizentes quando analisam a difusividade do sistema BTS. Um resultado similar
J4 havia sido reportado por outros autores, mostrando uma TFD para concentragdes acima de
10% (BASKARAN, 2001). De fato, Xiaoyong observou uma resposta difusa, mas nao observa
uma influéncia significativa da frequéncia do campo elétrico na transi¢do de fases PE-FE. Ao
analisar o valor do parametro y, 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 ultima composi¢do a que apresentou uma variacao significativa com a frequéncia.
Xiaoyong entdo concluiu que o aumento do teor de estanho tem reduzido o tamanho das regides
polares a0 mesmo tempo em que aumenta a frequéncia de relaxacdo dessas regides, o que esta
provocando uma mudanca de comportamento de um ferroelétrico com transicao de fases difusa
para um ferroelétrico relaxor.

Por outro lado, Mueller (MUELLER, 2004) ao analisar as composi¢des com 12,5 % e
20 % de estanho observou que o estado relaxor e de transicdo de fases difusa no sistema BTS
ndo obedece a relaxacdo dielétrica tipica de Debye, indicando uma resposta dielétrica mais

complexa para os ferroelétricos relaxores com transi¢des de fases difusa. Liu (LIU, 2007)
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analisa também a difusividade da transicdo para diferentes concentracdes de estanho.
Inicialmente, Liu observou que as amostras apresentam uma transi¢ao de fases difusa, tanto em
temperatura ambiente quanto em baixas temperaturas, indicando uma caracteristica difusa
consistente. Segundo Liu, a TFD ocorre pelo surgimento de nano-regides polares,
caracterizadas pelo deslocamento de fons de Ti e O ndo-centralizados, sem correlagdo entre
eles. O artigo ainda cita que devido ao comportamento difuso ser semelhante tanto abaixo
quanto acima de T, o resultado pode sugerir um congelamento dindmico das nano-regides
polares, e que essas regides sdo unidimensionais. Liu ainda enfatiza que os comportamentos
observados no sistema BTS ndo dependem unicamente da desordem composicional, mas
também se devem a disposi¢do e dindmica dos fons de Ti e O na estrutura.

Lei e colaboradores (LEI, 2007), ao fazer uma andlise da transi¢do de fases no sistema
BTS para varias composi¢Oes, reportam um crossover das fases normal, difusa e relaxora. O
diagrama de fases estabelecido por Lei (vide Figura 1.15) mostra que, para baixas
concentracdes de estanho, o sistema BTS se comporta como o sistema BT puro, apresentando
as mesmas transicOes de fases: cubica-tetragonal (Ty) tetragonal-ortorrdmbica (T2) e
ortorrdmbica-romboédrica (Ti). Lei reporta que Tm apresentou uma redugdo linear com o
aumento da concentra¢do de estanho, que pode estar associada a uma alteracdo na inclinacao
da curva da T com a concentragdo de estanho, ou seja, uma maior reducdo a partir da amostra
com 19 % de estanho, indicando ser uma composicao critica para a transicao de fases. A partir
das medidas realizadas para vdrias frequéncias, e utilizando a relacdo de Vogel-Fulcher, Lei
verificou que essa é composi¢do limite acima da qual o sistema apresentard um comportamento
relaxor. Esse crossover mostrou uma mudanga no comportamento da transi¢do de fases, que
parte de uma transi¢ao de fases normal (de primeira ordem) para um comportamento difuso da
transi¢ao para concentragcdes acima de 10 % de estanho, para composi¢des superiores a 19 %

de estanho o comportamento passa a ser tipico de um ferroelétrico relaxor.
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Figura 1.15: Diagrama de fases do sistema BTS, obtido por espectroscopia dielétrica, sendo as temperaturas das transigoes
referidas as anomalias da permissividade para uma frequéncia de 100 kHz
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Fonte: LEI, 2007.

Veselinovic e colaboradores (VESELINOVIC, 2016), por meio de difracdo de neutros
e difracio de raios-X fizeram uma andlise estrutural detalhada do sistema BTS. A temperatura
ambiente, foi identificada a fase tetragonal para a amostra pura de BT. Com o aumento do
conteddo do estanho se observa uma mistura de fases, apresentando as fases ferroelétricas com
simetrias tetragonal e ortorrdmbica para concentragdes entre 2,5 e 7 % de estanho. Para as
composi¢des com 10 e 12% de estanho, no entanto, os autores observaram a coexisténcia das
fases ferroelétrica (com simetria romboédrica) e paraelétrica (com simetria cubica), e apenas a
fase com simetria cubica para concentragdes acima de 15 % de estanho. O aumento de estanho
na estrutura mostrou uma reducao da distor¢ao do octaedro de oxigénio, onde acima de 15 %
essa distor¢do se mostrou proxima de 0, indicando que a fase cubica estd predominante. Os
autores também observaram uma expansdo do volume da célula unitdria com o aumento do
conteudo de estanho, dado pela diferenca entre os raios 10nicos dos fons envolvidos. Os autores
ainda fazem uma comparagao dos resultados obtidos por difracao de néutrons com os resultados
obtidos por difracdo de raios-X e mencionam que a técnica de difracdo de néutrons se mostrou

uma melhor escolha por ser mais sensivel as distor¢cdes do octaedro de oxigénio.
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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), tém mostrado
que o acréscimo de estanho na estrutura do titanato de bario afeta as propriedades funcionais,
destacando-se dentre elas o aumento da permissividade dielétrica, reducdo da polarizacdo
remanescente € baixo campo coercitivo, que favorece a reversdo da polarizacdo do material.
Estes fatores, ligados a perda da coeréncia das regides polares, que foi mencionado por Lei
(LEIL, 2007) ser causada por aglomerados de nanoregides polares, t€m demonstrado uma
aplicagdo potencial do sistema BTS para armazenamento de energia, sendo reportado por
Merselmiz e colaboradores (MERSILMIZ, 2020) valores de densidade de energia recuperdvel
de 65,1 mJ/cm® com um rendimento de ~96 % a uma temperatura de 100 °C. Liu e
colaboradores (LIU, 2017) reportaram uma andlise sobre a piezoelétricidade do sistema BTS,
onde mostram altos valores de coeficiente piezoelétrico dsz (~ 920 pC/N), com uma
eletrodeformacgdo em torno de 0,15 %, indicando ser possivel uma boa aplicacdo em sensores e
atuadores.

Como verificado, uma ampla literatura ja existe para o sistema BTS, principalmente
quando se trata das suas caracteristicas da transicdo de fases. No entanto, um estudo das
propriedades funcionais do sistema BTS que contemple uma ampla faixa composicional, ainda
estd em falta na literatura. Desta forma, o presente trabalho propde investigar as propriedades
fisicas multifuncionais para composi¢des com 3, 6, 9, 12, 15 e 20 % de estanho, no intuito de
verificar a influéncia do fon dopante nao s6 nas propriedades estruturais e elétricas, mas também
nas caracteristicas de armazenamento de energia, fato que tem sido pouco reportado na

literatura.
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2  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Sintese das amostras

O sistema BaTiOs3, modificado com estanho (Sn), foi sintetizado pelo método
convencional de reacdo do estado sélido (cuja metodologia foi abordada na sec¢do 1.2.1), de
acordo com a férmula quimica BaTi;-xSn O3 (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 a concentracao de estanho utilizada para cada
composi¢ao. Para tanto, pds precursores de alta pureza foram utilizados na producao das
ceramicas de BTS, conforme se reporta na Tabela 3. A férmula quimica relacionada com cada
composi¢cdo € também apresentada na Tabela 4, junto com a nomenclatura utilizada para cada

amostra.

Tabela 3: Informagoes referentes aos reagentes utilizados na sintese dos pos-precursores para as cerdmicas do sistema BTS.

Reagentes Marca Pureza (%)
BaCOs3 Alfa Aesar 99,80
TiO> Alfa Aesar 99,99
SnO, Alfa Aesar 99,99

Fonte: autor.

Tabela 4: Percentual de estanho usado em cada amostra, nomenclatura e formula quimica. Os valores das densidades
obtidas por Arquimedes (pa) e relativa (pr) sdo também reportados

Nomenclatura | x (% Sn) Formula pa (g/em?) pr (%)
BTS_03 3 BaTig97Sn¢,0303 5,544(0) 92,3(2)
BTS_06 6 BaTig 945N 0603 5,723(8) 95,3(1)
BTS_09 9 BaTig 91Sng 9905 5,747(2) 95,7(0)
BTS_12 12 BaTij ggSng 1203 5,685(8) 94,9(2)
BTS_15 15 BaTij g5Sng 1503 5,807(7) 96,3(9)
BTS_20 20 BaTij ggSng 003 5,759(0) 94.,8(8)

Fonte: autor.

ApO6s misturados nas razdes estequiométricas desejadas, os pds correspondentes de cada
composi¢ao foram moidos em moinho de bolas durante 8 horas, usando bolas de alumina de
alta pureza em ambiente de dlcool isopropilico com uma razao de 1:20. As misturas foram entao

secas em estufa a uma temperatura de 150 °C, e posteriormente moidas em almofariz de dgata
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no intuito de desaglomerar as particulas. Com objetivo de desaglomerar as particulas foram
realizadas moagem. Os pds foram calcinados em cadinhos de alumina a uma temperatura de
1100 °C durante 3 horas, usando uma rampa de 5 °C/min.

Ap6s realizado o processo de calcinacdo, os pds foram prensados em moldes cilindricos
(com didmetro de aproximadamente 10 mm) usando prensa uniaxial a uma pressao 150 kgf/cm?
durante 5 min. Posteriormente, as amostras em forma de pastilhas foram novamente prensadas,
usando agora uma prensa isostdtica aplicando uma pressdo de 20 MPa durante 7 min. As
ceramicas “verdes” foram entdo sinterizadas a 1350 °C durante 3 h, usando uma rampa de
aquecimento de 5 °C/min.

No intuito de comprovar a possivel formacao e estabilidade da estrutura perovskita nas
composi¢oes obtidas, foi calculado o fator de tolerancia (¢), conforme definido na equacdo 1.
que define a estabilidade da estrutura perovskita. Os resultados obtidos, que sdo mostrados na
Figura 2.1, revelam uma diminui¢do continua do parametro ¢, mostrando uma dependéncia
linear, com o aumento da concentracdo do dopante. Este resultado confirma a estabilidade
estrutural para as concentragdes selecionadas, mostrando uma evidente diminui¢do da simetria
da estrutura, conforme o valor de ¢ tende a unidade.

Analisar o fator de tolerancia, também denominado fator de Goldschimidt € importante
pois ele pode ser usado para entender o que a substituicdo de 4tomos provoca na estrutura. A
indicacdo de deformagdo em ferroelétricos do tipo ABOs3 estd relacionada com rotacdes do
octaedro de oxigénio BOs, que gera uma instabilidade na estrutura. A estrutura mais estavel
com alta simetria € a cubica e apresenta um fator de tolerancia igual a 1, onde as distancias A—
O e B—O coincidem. Entretanto, para valores de tolerancia variando entre 0,85 e 1,1 se tem uma
estrutura distorcida com baixa simetria, podendo apresentar fases ferroelétricas com simetrias
romboédricas, ortorrombicas ou tetragonais. Os resultados apresentados, que revelam uma
reducdo linear do fator de tolerdncia com o aumento de estanho na estrutura, ttm mostrado que
a substitui¢cdo do fon do sitio B por estanho tem promove uma alteracdo nas distor¢des do
octaedro de oxigénio, indicando que a estrutura tende a uma estabilidade de alta simetria cibica

com o aumento de estanho.
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Figura 2.11: Fator de tolerdncia de Goldschmidt (t) calculado para o sistema BTS.
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2.2 Técnicas de caracterizacio
2.2.1 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) € um método eficiente para identificar e estudar a estrutura
cristalina do material em anélise, conseguindo, por meio do fendmeno da difracdo, trazer
informacdes estruturais importantes, tais como parametros de rede da célula unitéria (a, b, c e
volume), grau de cristalinidade, fator de tetragonalidade (c/a), dentre vérios outros parametros
que podem ser retirados utilizando métodos distintos métodos de andlise por DRX (CULLITY,
2014). O principio fisico da difracdo de raios-X se baseia na difracdo da luz por uma grade,
onde uma onda € incidida por vdrias fendas subsequentes, criando um padrdo de maximos e
minimos em sua frente. Para que a difracdo ocorra € necessdrio que a onda incidente seja
coerente com o comprimento de onda (A) da onda emitida. Desde a descoberta dos raios-X por
Whielm Roentgen, sabe-se que o comprimento de onda do raios-X € muito curto (na ordem de
1A=10710 m), e como a distancia média entre &tomos na rede de um cristal € também da ordem
de 1 A pode ser entdo utilizado o cristal como uma grade de difracdo para o raios-X (CULLITY,

2014).



56

Figura 2.22: Representacdo do fendomeno da difragdo de raios-X em um cristal.

S = (s - So)/
i So

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 4&tomo no primeiro plano
(posi¢dao A), sendo refletida, e a segunda sendo refletida pelo atomo do segundo plano que se
encontra em C. Ao incidir o feixe de luz, para que ocorra um pico de maxima reflexdo é
necessdrio que a onda refletida pelo 4&tomo que se encontra no ponto C esteja em fase (ao passar
pelo ponto D) com a onda que foi refletida pelo 4&tomo que se encontra no ponto A.
Geometricamente, observa-se da figura que BC + CD = 2dyy,; senf, sendo € o angulo de
incidéncia, d € a distincia entre planos cristalograficos adjacentes (também conhecida por
distancia interplanar) e os parametros £, k e [ sdo conhecidos por indices de Miller (CULLITY,
2014). Para que a regra acima seja cumprida, BC + CD tem que ser um multiplo inteiro de
comprimento de onda, de forma que a relagc@o anterior pode ser escrita de acordo com a equagdo

2.1, que representa a lei de Bragg.

Zdh’k‘lsene =ni (21)

No presente trabalho, os padroes de DRX foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando um difratdmetro SHIMADZU, modelo XRD-6000, com radiacao CuKal (A =1,5406
A), aplicando uma tensdo de 40 kV e 30 mA de corrente. As medidas foram realizadas no modo
0-20, na faixa de 20-80°, usando uma taxa de 2°/min e modo de varredura fixo. Inicialmente,
foram coletados os padroes de DRX dos pds calcinados no intuito de comprovar a formacao

satisfatoria da fase desejada.
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2.2.2  Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman € uma técnica ndo destrutiva que traz informacdes detalhadas
sobre a estrutura do material, por meio dos fonons de vibragées (SMITH, 2019). Ao incidir a
luz na matéria, dois tipos de espalhamentos sao possiveis de ocorrer, a depender da frequéncia
com que o espalhamento foi emitido, sendo estes classificados como eldstico e ineldstico. A
radiacdo pode sofrer um espalhamento eldstico quando a frequéncia da luz incidente for igual
a frequéncia da luz emitida, ou pode sofrer um espalhamento ineldstico quando a frequéncia da
luz espalhada difere da frequéncia da luz incidida. E no segundo caso (espalhamento ineldstico)
em que ocorre o espalhamento Raman, onde a frequéncia espalhada poderd ser maior que a
frequéncia incidente, sendo este um espalhamento Raman do tipo Stokes. Por outro lado,
quando a frequéncia da luz espalhada é menor que a frequéncia da radiacdo incidente, o
espalhamento Raman € denominado do tipo anti-Stokes (SMITH, 2019).

Utilizando a relagdo entre a polarizacao (P) e o campo elétrico (E) da luz (equagdo 2.2),
sendo g (coordenada generalizada) e E expressas como func¢des do tempo, conforme mostrado
pelas equagdes 2.3 e 2.4, respectivamente, € ainda expandido a polarizabilidade (&) em uma
série de Taylor (conforme equacdo 2.5) em funcio de g, obtém-se a equacdo 2.6 que expressa
arelacdo entre a polarizacdo e a polarizabilidade do material. O primeiro termo da equagdo 2.6
representa o espalhamento Rayleigh, sendo este um espalhamento elédstico onde a frequéncia
ndo se altera, enquanto o segundo termo representa o espalhamento Raman, podendo ser do

tipo Stokes (vo + vy) € Anti-Stokes (vo— vy), conforme visto na mesma equagao 2.6.

P =aE (2.2)
q = qocos (2mu,t) 2.3)
E = Eycos (2mugyt) 2.4)
a=a0+(d—a> q+-- @5)
dq/,
P = ayE, cos(2mugt) + (d—“> (qOE") (cos[2m(vy + v,)t] + cos[2T(vy — v,)t]} (2.6)

dq 2

0
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No espalhamento Rayleigh, o ion se encontra no estado fundamental e, ao ser excitado,
vai para um estado energético virtual, onde para retornar a um estado vibracional € necessario
emitir um féton para reduzir a energia e decair. Este fendmeno € representado na Figura 2.3. Ja
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 féton emitida menor
que a energia da fonte excitadora. Enquanto para o espalhamento Raman do tipo anti-Stokes, a
particula ja se encontrava em um estado excitado acima do fundamental e, ao ser excitada pela
radiacdo incidente, vai para um estado virtual, decaindo ao estado fundamental, emitindo,
portanto, uma energia superior a energia da fonte excitadora. Estes espelhamentos Raman do

tipo Stokes e anti-Stokes também sao representados na Figura 2.3.

Figura 2.23: Espalhamentos tipo Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes).
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Fonte: SMITH, 2019.

Os modos vibracionais sao denominados como A, B ou E, onde o termo A ira
representar um modo vibracional simétrico em relagdo ao eixo de simetria, B representa um
modo vibracional antissimétrico em relacdo ao eixo de simetria e E representa um modo
degenerado (SALA, 1996). Os modos também podem ser classificados de acordo com a faixa
de frequéncia de vibrac@o, como actsticos e 6pticos (O), bem como em relagdo a direcdo de
vibragao dos dtomos (ou moléculas), como transversais ou longitudinais. Os modos transversais
(T) representam as vibragdes nas direcdes perpendiculares as excitacdes, enquanto os modos
longitudinais (L) sdo relacionados com vibra¢des na mesma dire¢do da excitacdo. A Figura 2.4
mostra um exemplo das direcdes 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: Diregcdo dos modos vibracionais A(TO) e E(TO) para o BaTiO3.
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Fonte: FREIRE, 1988.

Neste trabalho, os espectros Raman foram coletados usando um espectrometro LabRam
HR Evolution, operando em uma faixa de niimero de ondas de 50-950 cm™!, e usando um laser

de argdnio com comprimento de onda de 532 nm.

2.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microestrutura Eletronica de Varredura € uma técnica de caracterizacio
microestrutural, amplamente utilizada principalmente para averiguar o tamanho do grao, a
morfologia dos grios e a possibilidade de apari¢do de fases secunddrias nas amostras. Fatores
como porosidade, tamanho do grao, e morfologia irdo ser relevantes nas respostas dielétricas e
ferroelétricas do material. Portanto, uma observag¢ao acima da limitacdo da microscopia 6tica,
que possui um aumento em torno de 2.000 vezes, torna importante a aplicacao 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 eletronica de varredura um feixe de elétrons incide na regido na qual se
procura ampliar, diferente da microscopia 6ptica onde é um feixe de radiacdo luminosa que a
incide (MALISKA, 2011). Essa incidéncia promove uma interagdo dos elétrons emitidos com

a amostra, e tal interacdo resulta com vdrias radiacdes sendo emitidas como elétrons
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secundérios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger e fotons, de modo
que, para a formacdo da imagem, a captacdo correta da radiacdo serd utilizando os elétrons
secundérios e retroespalhados (MALISKA, 2011). As medidas de MEV foram realizadas nas
superficies das amostras faturadas, usando um microscépio TESCAN-Vega 3, com filamento

de tungsténio e operado a 5 kV.

2.2.4 Resposta elétrica: caracterizacao dielétrica e ferroelétrica

A resposta dos dipolos intrinsecos (ou induzidos) de um material a um campo elétrico
aplicado, mesmo nao sendo instantanea devido a 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 fons tendem a sofrerem dispersdes devido a interacdo com este
campo, provocando uma redistribuicdo de cargas. No entanto, porém por conta da inércia dos

ions essa resposta demanda um certo tempo para se estabelecer, denominado tempo de

relaxacao (KITTEL, 1954). A polarizacao total (ﬁt), em um material dielétrico, pode ser afetada

pela influéncia de trés contribuicdes (eletrOnica, atdmica e dipolar), sendo representada pela

soma de cada uma delas, ﬁt = F_)’e + F_’; + ﬁd. A polarizacao eletronica (ﬁe) estd relacionada ao

deslocamento da nuvem eletronica do atimo em relagdo ao nucleo, enquanto a polarizacdo
atomica (P,) estd relacionada com o deslocamento de um dtomo em relagdo a outro dtomo

préximo. Por sua vez, a contribui¢do dipolar (ﬁd) surge de moléculas com momento de dipolo
cuja dire¢do pode ser alterada com aplicacdo de campos elétricos externos. As polariza¢des
eletronicas e atdmicas sao conhecidas na literatura como polarizacao por deslocamento eldstico.
J4 a polarizacdo dipolar € denominada como polariza¢ao orientacional (KITTEL, 1954).

Do ponto de vista espectroscopico, ao aplicar o campo elétrico, a primeira resposta a
aparecer (de maneira quase instantanea) € a polarizacao eletronica, promovendo o deslocamento
da nuvem eletronica em relagdo ao nicleo aos fons, por serem os elétrons as particulas mais
ligeiras e com maior mobilidade. Em sequéncia, se inicia a polariza¢do atbmica, onde ocorre o
deslocamento de um ion positivo em relagdo ao fon negativo adjacente. A massa do sistema,
neste mecanismo de polarizacdo estd dada pela massa reduzida dos fons constituintes. Por fim,
ocorre a polarizacao dipolar, que serd caracteristica dos materiais polares, dentre os quais se
encontram os materiais ferroelétricos, em que a dire¢cdo do campo elétrico promove uma
resposta dos dipolos no material, cuja orientagdo estd fortemente influenciada pela interagdao
com os dipolos da vizinhanga. Este efeito, possui certa analogia com a viscosidade, do ponto

de vista mecanico. Estes mecanismos sao apresentados na Figura 2.5, em que se pode observar



61

por tanto, que cada contribui¢do a polarizacdo ocorre em uma faixa especifica de frequéncia,

correspondendo a polarizagdo eletronica a regido ultravioleta, a contribui¢io atdmica no

infravermelho e a polarizacdo dipolar a regido de frequéncias de microondas (GUERRA, 2004).

Figura 2.25: Dependéncia da polarizagdo com a frequéncia do campo aplicado, representado as diferentes contribuigdes de
polarizagdo.
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Fonte: PORTUGAL, 2021.

Do ponto de vista experimental, para se obter a resposta dielétrica de um material utiliza-
se um impedancimetro (ou uma ponte LCR), para obter o comportamento da parte real e
imagindria da permissividade dielétrica (¢’ e €”°, respectivamente) em funcao da frequéncia do
campo aplicado. O intuito € coletar os dados da admitincias real e imaginaria (G e B,
respectivamente), conforme equagdo 2.7, onde G representa a condutancia e B a susceptancia,
que combinando com a equagdo 1.9 (para a capacitancia), podem ser obtidas a relacdo entre a
permissividade dielétrica complexa (¢’ e €’) com a admitancia, conforme expressado nas

equacoes 2.8 e 2.9 (sendo f a frequéncia do campo aplicado).

Y*"=G+iB 2.7)
L __Bd 2.8)
N ZT[fAEO
. Gd 2.9)
&

- 27TfA€0
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A permissividade dielétrica real, como visto pela equacdo 2.8, estd ligada a capacidade
do material armazenar energia, enquanto a permissividade imagindria estd associada a
dissipacdo de energia. Nesse contexto, pode-se definir uma outra grandeza dada pela razdo entre
a permissividade imagindria e a real, relacionada com as perdas dielétricas do material,

conforme expressado pela equagdo 2.10, onde ¢ representa o angulo de perdas.

g (2.10)

tang = —

No presente trabalho, as medidas dielétricas foram realizadas utilizando uma ponte LCR
HIOKI 3532-50 LCR HiTESTER, operando em uma faixa de frequéncia 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 estdo em série, onde Cr representa a capacitancia da
amostra ferroelétrica e C; uma capacitancia de referéncia. Se conecta um osciloscopio entre
estes capacitores, para obter a corrente de polarizacdo em Cg, mostrando assim o ciclo de
histerese (P-E). Para obter as curvas de histerese foi utilizado um gerador de funcdes Agilent
33220A acoplado a um amplificador de tensao AC-DC TREK 610E. Todas as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente. E importante salientar que as amostras sdo colocadas em
um recipiente com 6leo mineral para isolar o meio dielétrico, evitando descargas decorrentes

dos altos valores de tensdo aplicada.

Figura 2.26: Circuito tipo Sawyer-Tower utilizado para medidas de histerese ferroelétrica.
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Fonte: GUARANY, 2009.
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E importante salientar que a densidade de todas as amostras estudadas neste trabalho foi
obtida pelo método de Arquimedes (pa), utilizando uma balanca analitica de alta precisao
Shimadzu AUW320, obtendo para todos os casos valores de densidade relativa (p;) acima de

90 %. Os valores obtidos sao reportados na tabela 4, para todas as composi¢des estudadas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Propriedades estruturais e microestruturais
3.1.1 Difragdo de raios-X (DRX)

A Figura 3.1 apresenta os resultados de DRX obtidos a temperatura ambiente para todas
as composi¢oes estudadas. Os resultados confirmam a formagdo da estrutura perovskita para
todas as composi¢des analisadas, sem a formacgdo de fases secundérias oriundas do processo de
sintese, caracterizando, portanto, a estabilidade das fases ferroelétricas no processo para todos

0OS Casos.

Figura 3.1: Padrdes de difracdo de raios-X das composicoes de BTSx analisadas, coletados a temperatura ambiente.
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Fonte: autor.

No intuito de obter informacdes mais detalhadas sobre as caracteristicas estruturais nas
ceramicas estudadas, o refinamento estrutural pelo método de Rietveld, torna-se uma
ferramenta adicional, fornecendo parametros estruturais essenciais. No entanto, a partir dos
dados experimentais coletados (conforme apresentados na Figura 3.1), ndo foi possivel obter
um refinamento adequado e consistente que pudesse permitir realizar tais andlises. Essa
dificuldade pode estar atrelada as condi¢des instrumentais utilizadas durante as medidas de
DRX, conduzindo padrdes com resolucdo muito inferior a necessdria para utilizagao do método

de refinamento. Nesse sentido, foi realizada apenas uma andlise qualitativa dos picos de DRX,
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permitindo assim uma interpretacdo bem consistente em relacdo aos picos principais que
mostram mudancgas estruturais significativas. Para tal, foram utilizadas nas andlises as fichas
cristalograficas das 4 fases cristalinas do BaTiO3, como base das possiveis 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 ortorrdmbica (Amm?2) — ficha ICSD 19799,
e fase paraelétrica com simetria ctibica (Pm3m) — ficha ICSD 27970. Os padrdes teéricos para

estas quatro fases cristalinas s@o apresentadas na Figura 3.2.

Figura 3.2: Padrdes de DRX tedricos do BaTiOs (BT) puro, para as fases com diferentes simetrias: a) P4mm (ICSD-19801 ),
b) Amm2 (ICSD-19799), ¢) R3m (ICSD-19803) e d) Pm3m (ICSD-27970).
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Fonte: autor.

Na tentativa de explorar as propriedades estruturais do BTS, Veselinovic e
colaboradores (VESELINOVIC, 2016), fez uma andlise detalhada para os picos de difracdo
com reflexdes (110), (111), (200) e (400), cujas caracteristicas se correspondem com as
simetrias P4mm, Amm2, R3m ou Pm3m. Para tanto, serio observadas inicialmente as
caracteristicas dos trés primeiros picos em cada uma das fases reportadas do BT puro, para os
difratogramas mostrados na Figura 3.2, tracando as caracteristicas 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 reflexdes em torno de 26 = 31,5°, com reflexdes (012) e (110), para a

simetria R3m, reflexdo (111), para a simetria Amm?2, e reflexdes (101) e (110), para a simetria

Pdmm.

Figura 3.3: Picos de difragcdo das fases com simetrias romboédrica (R3m), ortorrombica (Amm?2) e tetragonal (P4mm) do
composto BT puro, para dngulos em torno de 31,5°.
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(110)
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(111) (b)
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BT - Amm2
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BT - R3m
305 31.0 315 320 325
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Fonte: autor.

Como pode ser observado, caracteristicas diferentes de reflexdes sdo obtidas para as
diferentes simetrias, indicando uma divisao (split, do Inglé€s) em dois picos com reflexdes (012)
e (110) para a fase com simetria romboédrica (R3m). Na fase com simetria ortorrdmbica
(Amm?2), no entanto, o pico apresenta um lado totalmente simétrico que se opde ao lado
simétrico da fase com simetria tetragonal (P4mm). Portanto, se ocorrer uma coexisténcia de
fases FE-FE do tipo tetragonal-ortorrdmbica, o pico terd uma caracteristica 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 composi¢des estudadas, na mesma
regido de 26. Para facilitar a andlise, estes resultados serdo discutidos concomitantemente com
a Figura 3.5, que mostra os melhores ajustes obtidos com as deconvolugdes caracteristicas em
cada pico de difracdo, 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 mudanga se assemelha

a uma juncao dos picos da fase P4mm com Amm?2, indicando assim uma coexisténcia das fases.

Figura 3.4: Picos de difracdo no intervalo de 26 em torno de 31,5-32,5° das amostras de BTS estudadas, onde os l’zzdices T,
O, R e C se referem as simetrias tetragonal (P4mm), ortorrombica (Amm?2), romboédrica (R3m) e ciibica (Pm3m),
respectivamente.
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Fonte: O autor.

No entanto, para a composi¢ao com 12 % de estanho na composi¢do pode-se verificar
uma alteracdo na caracteristica do pico, eliminando essa assimetria em ambos os lados. Os
resultados indicam indicando que esta composi¢ao sofre uma mudanca de fase, deixando de ter
as caracteristicas da mistura das fases tetragonal-ortorrdmbica e se configurando como um pico
caracteristico da fase ferroelétrica com simetria romboédrica (R3m), caracterizada pelas duas
reflexdes (012) e (110). Este resultado pode ser confirmado na Figura 3.5. A amostra BTS_15
por sua vez, mantém caracteristicas da fase com simetria romboédrica (R3m), porém comeca a
apresentar sinais de apari¢do do pico caracteristico da fase paraelétrica com simetria ctibica
(Pm3m), surgindo entdo um pico de reflexdo (011). No entanto, a composi¢do BTS_20 s6

apresenta caracteristicas dos picos (110), (101) e (011) correspondentes da fase com simetria
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cubica, o que serd possivel verificar a posteriori quando forrem apresentados os resultados das

medidas elétricas (dielétricas e ferroelétricas).

Figura 3.5: Ajustes de deconvolugdo dos picos de difracao, mostrando as reflexoes das fases presentes nas amostras de BTS
estuadas, no intervalo de 20 de 31,6-32,4°. Os indices T, O, R e C se referem as simetrias tetragonal (P4mm), ortorrombica
(Amm2), romboédrica (R3m) e ciibica (Pm3m), respectivamente.
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Fonte: O autor.

Outro pico relevante para analisar a fase ferroelétrica com simetria tetragonal (P4mm) é
o pico de difracdo proximo de 45°. As reflexdes caracteristicas deste pico sdo mostradas na
Figura 3.6 para as diferentes simetrias do BT puro. Como pode ser observado, os resultados
mostram a formacao de um dupleto com reflexdes (200) e (002) para a fase tetragonal (P4mm),
que € também caracteristico para fase ortorrdmbica (Amm?2), porém com as reflexdes (200) e
(022), cujas intensidades sdo invertidas em relacdo a simetria P4mm. Isto é, para a fase
ferroelétrica com simetria tetragonal a reflexdo (200) tem o dobro da intensidade da reflexdo
(002), enquanto na fase ferroelétrica com simetria ortorrombica a reflexdo (200) tem a metade

da intensidade da reflexdo (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 reflexao (202).

Figura 3.6: Picos de difracdo das fases com simetrias romboédrica (R3m), ortorrombica (Amm2) e tetragonal (P4mm) do
composto BT puro, para dngulos em torno de 45°.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos para as composi¢des estudadas, ampliados no intervalo de 26 de
45-46°, sdo mostrados na Figura 3.7. Novamente, para facilitar a anélise, os resultados serdao
discutidos concomitantemente com a Figura 3.8, que mostra as deconvolugdes caracteristicas
em cada pico de difracdo. Como j4 discutido anteriormente, a proposta da coexisténcia de fases
nas composi¢oes de BTS_03 até BTS_09, fica ainda visivel com uma sobreposi¢do dos picos,
indicando um pico mais alargado, com a sobreposicao de trés reflexdes sendo a (022) da fase
com simetria ortorrombica, e as reflexdes (002) e (200) da fase com simetria tetragonal. Para a

composi¢cdo BTS_12, no entanto, era esperado a presenca de apenas um pico, com reflexdao
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(202). Entretanto, pode ser verificado o inicio do surgimento da fase com simetria cibica
(Pm3m), de menor intensidade e bem leve, com o surgimento do pico com reflexdo (002). Na
amostra BTS_15, vemos o aparecimento de mais um pico caracteristico da fase cubica e a

manutencao do pico (202) da fase R3m.

Figura 3.7: Picos de difracdo no intervalo de 260 de 45-46° das amostras de BTS estudadas, ond_e os indices T, O, R e C se
referem as simetrias tetragonal (P4mm), ortorrombica (Amm?2), romboédrica (R3m) e ciibica (Pm3m), respectivamente.
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Fonte: O autor.

Desta forma, para esta regido do padrao de DRX, com a deconvolu¢do dos picos de
difracdo mostrada na Figura 3.8, verificam-se de forma mais acentuada as caracteristicas de
coexisténcia de fases supracitadas, reforcando que as composi¢des BTS_03, BTS_06 e BTS_09
apresentam coexisténcia bem definida das fases com simetrias tetragonal (P4mm) e
ortorrdmbica (Amm?2). Por sua vez, as amostras BTS_12 e BTS_15 apresentam coexisténcia
das fases com simetria romboédrica (R3m) e ctibica (Pm3m), enquanto a composicido BTS_20
apresenta apenas reflexdes da fase com simetria cibica (Pm3m). Por tanto, considerando as
caracteristicas observadas das reflexdes presentes para angulos em torno de 32° e 45°, nas
composi¢oes estudadas, existindo concordancia com outros resultados reportados na literatura,
estes resultados serdo utilizados para futuras discussdes relacionadas com as outras

propriedades que serdo apresentadas.
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Figura 3.8: Ajustes de deconvolugdo dos picos de difracdo, mostrando as reflexées das fases presentes nas amostras de BTS
estuadas, no intervalo de 260 de 45—46°. Os indices T, O, R e C se refergm as simetrias tetragonal (P4mm), ortorrombica
(Amm2), romboédrica (R3m) e ciibica (Pm3m), respectivamente.
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Fonte: O autor.

Como complemento das analises anteriormente realizadas, foi utilizado um método
direto de calculo para obter os parametros de rede para as diferentes simetrias analisadas, a
partir das equacgdes tedricas de cada fase apresentada (CULLITY, 2014; KUMAR, 2024), sendo
estas apresentadas nas equacdes 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 para as simetrias romboédrica (base

hexagonal), ortorrdmbica, tetragonal e ctibica, respectivamente.

1 4[h* +hk+k*] 2 “4.1)
2 3 «& |Te
1 h% k% 12 (4.2)
-2 rta
1 h?+k? 12 (4.3)

d? a? + c?
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1 h*+k*+1? 4.4)

d? a?

Fazendo uso, por tanto, das equacgdes 4.1 a 4.4, juntamente com a lei de Bragg (equacdo
2.1) e os indices de Miller (hkl) dos planos correspondentes como cada pico de difracdo das
Figuras 3.5 e 3.8, foram determinados os parametros de rede a, b € ¢, bem como o volume (V)

da célula unitdria, cujos resultados sdo mostrados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5: Valores dos pardmetros de rede e volume da célula unitdria para as simetrias P4mm e Amm?2.

Pdmm Amm?2
a(A) cA) VA ca ad) b (A) cA)y V@AY
BTS_03 3,940(8) 3,996(6) 62,06) 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.

Amostra

Tabela 6: Valores dos pardmetros de rede e volume da célula unitdria para as simetrias R3m e Pm3m.

R3m Pm3m
Amostra - 5 5 5 s
a(A) c(A) V (AY) cla a (A) V (A%
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 unitdria diminui, tanto
para a fase com simetria P4mm, quanto para a fase com simetria Amm2, com o aumento do
contetido de estanho até a composi¢cdo BTS_09, enquanto o volume aumenta para maiores
concentracdoes do dopante, que possuem coexisténcia das fases com simetria romboédrica

(R3m) e ctibica (Pm3m). Este resultado pode ser melhor observado na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Volume da célula unitdria para cada fase com as diferentes simetrias.
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Fonte: O autor.

Ao modificar o BaTiO3 com estanho (Sn**), entrando este fon no sitio B da estrutura
perovskita, substituindo o Ti**, devido a diferenca do raio idnico (R;) entre os fons Ti e Sn (Rri
=0,605 A, Rs, = 0,69 A), a substituicdo catidnica deveria promover um aumento no volume da
célula unitaria (DELTON, 1991). No entanto, para baixas concentragdes do dopante, a
coexisténcia de fases indica que o aumento na concentracdo de Sn tem forcado as distor¢des
das células unitérias, saindo da configuracdo a = b # ¢, para a configuracdo a # b # ¢, criando
mais células unitdrias com a fase de simetria ortorrombica (Amm?2) do que células unitérias
com a fase de simetria tetragonal (P4mm). Outro fator ponderante para este comportamento
observado no volume da célula unitdria € a possibilidade do surgimento de defeitos estruturais,
como reportado previamente na literatura (OLIVEIRA, 2017), cuja alteracdo pode ser
observada pelo fator de tetragonalidade, que mostra uma tendéncia de diminuicdo da
composi¢do BTS_03 para a BTS_09. Um comportamento esperado para o volume da célula

unitdrio, € confirmado para maiores concentracoes de estanho (composi¢oes acima de BTS_12).

3.1.2  Espectroscopia Raman

Para enfatizar os resultados obtidos das propriedades estruturais via andlise de DRX,
uma andlise complementar € feita usando a espectroscopia Raman, que busca estudar as
caracteristicas estruturais do sistema a partir das vibracdes locais da rede (SMITH, 2019). As
propriedades vibracionais do sistema BT puro tém sido extensivamente investigadas por varios
autores (BUSCAGLIA, 2005; MASLOVA, 2014; YUZYUK, 2012), reportando que a fase com

simetria tetragonal (P4mm) possui [rer = 347 + 4E + B; modos Opticos de vibracao
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(transversais e longitudinais), enquanto as fases com simetrias romboédrica e ortorrombica
possuem [jomp = 341 + 4E + A, e T = 441 + 4B, + 3B, + A, modos Raman ativos,
respectivamente. A Figura 3.10 mostra os resultados da espectroscopia Raman obtidos para o
sistema BaTiOz 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 regido de 80—203 K, se reporta a presen¢a de uma banda larga do
tipo A1(TO) em torno de 265 cm™!, um pico com dois modos B1 e E(TO+LO) em torno de 312
1

cm ', um pico com mais trés modos mais fracos E(LO), E(TO) e A1(LO) em torno de 487 cm™

!, mais uma banda com modos E(TO) e A1(TO) assimétrico em torno de 532 cm™! e uma outra
banda com modos fracos E(LO) e A1(LO) fraco em torno de 713 cm™'. Os autores ainda
definem a banda A1(TO1), observada em torno de 265 cm™', como sendo o modo mole (ou soft-
mode, Ingles), que € suscetivel para alteracdo 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 (préximas a Tc), acima da qual o sistema se torna ctbico. Por outro lado, a
banda em torno de 312 cm™' também reduz sua intensidade, deixando de existir na fase cibica,
enquanto a banda em torno de 487 cm ! reduz sua intensidade e desaparece na fase com simetria
ortorrombica, na regido préxima da fase com simetria tetragonal. Por sua vez, a banda em torno
de 532 cm! se desloca e se torna mais larga e menos intensa ao aumentar a temperatura. Em

contrapartida, a banda em torno de 713 cm™! se torna mais fraca ao aumentar a temperatura,

desaparecendo na fase com simetria cubica de mais altas temperaturas.
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Figura 3.10: Modos dpticos de vibracdo de todas as fases do sistema BaTiO3s puro.
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Fonte: BUSCAGLIA, 2005.

Os resultados obtidos de espectroscopia Raman para as composi¢des estudadas neste
trabalho sdo mostrados na Figura 3.11. Os resultados obtidos (vide Figura 3.11a) confirmam a
formacdo da estrutura perovskita para todas as composi¢des, em concordancia com oS
resultados reportados na literatura (BUSCAGLIA, 2005). Por tanto, no intuito de facilitar a
andlise, os espectros foram separados por composi¢des (Figura 3.11b, 3.11c e 3.11d) de acordo

com os resultados anteriormente discutidos de DRX.
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Figura 3.11: Espectros Raman das composigdes estudadas obtidos a temperatura ambiente (a), indexacdo dos picos das
fases com simetria tetragonal (P4mm) e ortorrémbica (Amm2) (b), indexagdo da_ fase com simetria romboédrica (R3m) (c) e
indexagdo da fase com simetria ciibica (Pm3m) (d).
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Fonte: Autor.

Utilizando um método tedrico, que permite identificar de maneira mais eficiente as
caracteristicas das bandas Raman (posi¢do, intensidade e largura), baseado na determinacao de
maximos e minimos da segunda e terceira derivadas (BRUIXADEIRAS, 2015), foram feitas as
deconvolugdes para confirmar as bandas Raman esperadas em cada composi¢cdo, bem como a
evolucdo do comportamento com aumento da concentragdo de Sn. Os resultados, mostrados na
Figura 3.12, revelam a coexisténcia dos picos das fases com simetrias tetragonal (P4mm) e
ortorrdmbica (Amm?2) para as composi¢des BTS_03, BTS_06 e BTS_09 conforme o esperado
pela andlise de DRX. Também foram observados os picos esperados das bandas caracteristicas
para as fases com simetria romboédrica (R3m) e alguns picos com simetria cibica nas

composi¢oes BTS_12 e BTS_15 e a fase de simetria cubica na composi¢do BTS_20.
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Figura 3.12: Deconvolugdo dos picos Raman para todas as composicdes analisadas.
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Fonte: Autor.

A Figura 3.13 mostra a dependéncia do numero de onda com a concentracio de estanho,
para algumas bandas caracteristicas que se consideram relevantes, em conformidade com a
literatura (DELUCA, 2012). Ao analisar a substituicio do fon de Ti** por Sn*', além da
mudanca no raio idnico ha uma alteracdo em relagdo a massa dos fons envolvidos nas vibrac¢des

caracteristicas. Desta forma, considerando que o titanio possui uma massa menor (47,867 u)
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em relacdo a massa do estanho (118,71 u), espera-se que essa redugdo terd uma influéncia direta
na posicdo dos picos correlacionados as ligacdes das cadeias Ti-O, que seriam os picos de
maiores nimeros de onda (312 cm™, 513 cm™! e 713 cm™). Desta forma, os modos
correspondentes com esses nimeros de onda foram os escolhidos para andlise, conforme

mostrado na mesma Figura 3.13.

Figura 3.13: Modos vibracionais Raman ativos em fungdo da concentragdo do estanho
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Fonte: Autor.

Como pode ser observado, o modo em torno de 312 cm ! estd presente em toda a regidio
de temperatura analisada do sistema BT puro (vide Figura 3.10), deixando de existir somente
na fase com simetria cubica de alta temperatura. No entanto, ao analisar esse modo para as
amostras de BTS estudadas neste trabalho, percebe-se que este tem uma redugdo tanto de
nimero de onda (Figura 3.13), quanto de sua intensidade (Figura 3.12). Este modo é
denominado na literatura como silencioso (DELUCA, 2012) e, considerando que os modos
E(LO) estdo relacionados com vibragOes na dire¢do das ligacdes do atomo no sitio B com o
oxigénio, a diminui¢cdo observada no nimero de onda para este modo pode estar relacionada
com o aumento da massa do fon Sn em relagdo ao Sn na estrutura perovskita, uma vez que as
ligacdes Ti-O estdo sendo afetadas com o aumento do dopante. Outro modo do tipo LO, que
também deveria ter uma reducao do nimero de onda com o aumento da massa da célula unitéria

seria 0 modo 713 cm™'. Entretanto, por ser um modo de mais alta energia, ele est4 relacionado
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as rotacdes do octaedro de oxigénio, apresentacdo uma tendéncia de aumento do ndimero de
onda para maiores concentracdes de estanho. Esse aumento no nimero de onda do modo 713
cm ! estd associado a uma mudanca na ligagdo do fon ocupante do sitio B com os 4tomos de
oxigénio no octaedro (BOg), 0 que indica um fortalecimento das ligacdes B—O bem como das
interagdes eletrostéticas de longo alcance no material.

Outro fator determinante por este aumento no nimero de onda para este modo do tipo
LO3,LO4 pode estar relacionado com a heterogeneidade estrutural, conforme discutido nos
resultados de DRX, devido a coexisténcia de fases com o aumento com o conteudo de estanho
e uma mudanga para fase romboédrica. Outros efeitos poderdo ser observados a posteriori
quando analisado a resposta dielétrica e como ela se comporta com o aumento na concentracao
de estanho, corroborando, portanto, os resultados observados no deslocamento dessa banda. E
importante ressaltar que o modo A1(TO) com nimero de onda em torno de 513 cm ™' ndo
apresenta uma mudanga tdo sensivel com a variagdo da massa no sitio B por ser um modo de

vibragdo transversal nao relacionado diretamente a direcdo da ligacdo B—O.

3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No intuito de avaliar as caracteristicas microestruturais, foram coletadas as imagens de
microscopia eletronica 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 ndo foram promissores para realizar uma andlise
mais criteriosa da morfologia das amostras, bem como para o cilculo do tamanho médio do
grao. Como pode ser visto na Figura 3.14, as resolugdes utilizadas durante as medidas nao
otimizaram a visualizac¢do do grio para todas as amostras. Entretanto, com os graos que ficaram
visiveis para algumas composicdes, é possivel observar uma tendéncia de aumento do tamanho
do grdo, ao aumentar o conteudo de estanho, comparando as imagens das amostras BTS_06,
BTS_09, BTS_12 e BTS_20, considerando a magnificacdo usada em cada caso. Em alguns
casos, por exemplo, deve-se levar em consideracdo o fato de poucos griaos serem visiveis
inteiros nas imagens, onde a maioria dos graos aparentam serem bem maiores. Dessa forma,
usando as imagens das amostras que foram possiveis verificar e aferir o tamanho do grdo, e
utilizando o software “Image J” que se baseia no método dos interceptos, o tamanho médio do
grao (¢) foi estimado e plotado na Figura 3.15. Os resultados evidenciam uma tendéncia de

aumento do tamanho do grdo com o aumento do conteido do dopante.



Figura 3.14: Imagens de MEV obtidas para todas as composicoes analisadas.
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Figura 3.15: Tamanhos médios do grdo ($) obtidos para as composi¢ées analisadas.

200
160

£ 120
—~ 80
40

—Q— ¢

BaTi,_Sn O,

3 6 9 12 15 18 21
X (mol % Sn)

Fonte: Autor.

80



—~
(o]
o
~—
~—

“w

A~~~
[ep]
o
st
N
“w

81

3.2 Propriedades elétricas
3.2.1 Resposta dielétrica

Para analisar as caracteristicas da transicao de fases em cada composicao estudada neste
trabalho, foi obtida a dependéncia da permissividade dielétrica real (¢”) e imaginaria (¢’’) com
a temperatura, cujos resultados sdo mostrados na Figura 3.16 para quatro frequéncias

selecionadas.

Figura 3.16: Dependéncia da permissividade dielétrica real (&’) e imaginaria (¢’’) com a temperatura, para varias

[frequéncias do campo aplicado.
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Todas as amostras apresentaram um pico caracteristico da transicdo de fases
ferroelétrica-paraelétrica, em torno da temperatura de méxima permissividade dielétrica (Th).
Além da transi¢c@o da fase ferroelétrica com simetria tetragonal (P4mm) para fase paraelétrica
com simetria ctibica (Pm3m), as composi¢des BTS_03, BTS_06 e BTS_09 apresentaram outras
duas anomalias nas temperaturas Ti e T> de baixas temperaturas que se correspondem,
respectivamente, com as transicoes de fases ferroelétrica-ferroelétrica da fase com simetria
romboédrica (R3m) para ortorrdmbica (Amm?2), que ocorre em Ti, e da fase com simetria
ortorrdmbica (Amm?2) para a fase com simetria tetragonal (P4mm), que ocorre em T,. Os
parametros caracteristicos da transicdo de fases foram extraidos das curvas mostradas na Figura
3.16, e sdo reportados na Tabela 7. Como pode ser observado, o valor de Twn diminui
concomitantemente com o aumento de T e T2 até atingirem um ponto onde os picos tendem a
convergir, indicando uma coexisténcia de transicdes de fases. Este efeito pode ser melhor

visualizado na Figura 3.17.

Tabela 7: Valores dos pardmetros dielétricos obtidos a partir das curvas da Figura 3.16.

Amostra Ti (K) EmT1 T2 (K) emrz  I'm(K) €m

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 diminui¢cdo em Ty, pode estar
atrelada com uma redu¢do do volume da célula unitdria, como de fato observado para as
composi¢oes BTS_03, BTS_06, BTS_09 (vide Tabela 5), o que promove a uma diminuicao da
energia necessdria para tornar o sistema cubico. Por conseguinte, o aumento da temperatura de
T pode estar associado diretamente ao aumento do volume da fase com simetria romboédrica,

como de fato observado na Tabela 6, para as composi¢des BTS_12 e BTS_15.
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Figura 3.17: Dependéncia das temperaturas T1, T2 e Tm em fungdo da concentragdo de estanho.
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Fonte: Autor.

E interessante também ressaltar que a diminui¢io quase linear da T foi atribuida por
Veselinovic e colaboradores (VESELINOVIC, 2016) a uma reducao da distor¢ao do octaedro
de oxigénio que foi, de fato, também observada na mudanca das bandas Raman para ndmero
de ondas em torno de 305 cm™ e 715 cm™!, que impacta diretamente a fase ferroelétrica, visto
que esta reducao implica na diminui¢do da energia necessaria para ocorrer a transicao de fases
ferroelétrica-paraelétrica. Por outro lado, observa-se um aumento nos valores de méxima
permissividade dielétrica caracteristica das trés anomalias observadas, cujo efeito pode ser

melhor observado na Figura 3.18.

Figura 3.18: Comportamento das permissividades mdximas de cada temperatura transi¢do com a concentragdo de estanho.
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Neste sentido, estudando as propriedades eletromecénicas do sistema BTS, alguns
autores correlacionam o aumento da permissividade dielétrica com o aumento do tamanho do
grao, pois graos maiores formam estruturas de dominios que minimizam o estresse mecanico
permitindo assim uma melhor manifestacdo da fase ferroelétrica (CIEMINSKI, 1990). Esta
informacao confirma, portanto, o resultado obtido para as composi¢des estudadas, podendo
correlacionar o aumento de eém com o aumento do tamanho de grdo previamente mostrado na
Figura 3.15. Outros autores (XIAOYONG, 2007; LEI, 2007) atribuem este aumento de em a
outros dois fatores, que sdo associados i- ao surgimento de nanoregides polares, bem como ii-
a uma coexisténcia de fases, fato que também contribui para um aumento da polariza¢io. Por
sua vez, os autores também relatam que uma diminuicdo em T, pode estar associada com uma
reducdo da energia necessaria para polarizar o material, o que também favorece a um aumento

da permissividade (XIAOYONG, 2007; LEI, 2007).

3.2.1.1 Andlise de difusividade

Outra caracteristica importante que pode ser observada nas curvas apresentadas na
Figura 3.16 esté relacionada com a largura do pico de méxima permissividade dielétrica, em
torno de T. Os resultados revelam um aparente aumento na largura do pico com o aumento do
conteddo de estanho, o que sugere um aumento da difusividade da transicdo de fases
ferroelétrica-para elétrica. Neste sentido, foi feita uma andlise da difusividade da transicao
usando as equacdes propostas por Uchino e Bokov (equacdes 1.4 e 1.5, respectivamente),
permitindo assim comparar a evolucdo dos pardmetros v, & e C (representado em fungdo de &
como C =282 ). Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.19. Como comentado
anteriormente, o parametro y esta associado com a mudanga no carater difuso da transicao de
fases, ou seja, quando o seu valor estd proximo de 1 o sistema apresenta o comportamento de
um ferroelétrico normal, obedecendo a lei de Curie-Weiss, quando y se torna igual a 2 passa
para uma transi¢do de fases difusa, obedecendo agora a equacdo de Kirillov (equacdo 1.3).
Como pode ser observado na Figura 3.19, todas as composi¢des analisadas revelaram valores
de v superiores a 1, indicando que em todos os casos se obteve uma transicdo de fases
ferroelétrica-paraelétrica parcialmente difusa. Da mesma forma, o aumento de y com o aumento
da concentragdo de estanho confirma que o cardter difuso da transi¢do aumenta, chegando a ser
quase totalmente difusa para a composi¢do BTS_ 20 (onde y ~ 1,9). E importante ressaltar que,
para todos os casos, ndo houve deslocamento de T, com 0 aumento da frequéncia, indicando

que apesar das composicdes terem TFD, nenhuma possui caréter relaxor.
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Figura 3.19: Pardmetros de difusividade obtidos das equagdes de Uchino e Bokov.
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Fonte: Autor.

Além do mais, o comportamento dos parametros 6 para ambos os modelos (Uchino e
Bokov) revela um aumento com o aumento da concentragdo de estanho, sendo este aumento
mais intensificado para concentracdes acima de 15 % de estanho. De acordo com resultados
reportados por Bokov e colaboradores (BOKOV, 2000) valores obtidos de y préximos de 2,
configurando uma resposta de um ferroelétrico que obedece a equacdo de Kirillov e, portanto,
uma transicao completamente difusa, o valor de d reportado foi de 23.7 + 0.6 K. Estes valores
sd0 muito similares aos obtidos neste trabalho apenas para a composi¢cdo BTS_20, sugerindo
um cardéter totalmente difuso a transicao de fases. Entretanto, Lei e colaboradores (LEI, 2007)

reportaram um comportamento denominado de estado ergddico, onde regides polares
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dindmicas 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 transic@o em sistemas ferroelétricos, observando caracteristicas como a largura
a 2/3 da altura da razdo entre a permissividade dielétrica (¢’) e a permissividade dielétrica
maxima (&m), observada pelo lado direito da Tm (W2/3M-L) e pelo lado esquerdo da T
(W2/3M-H). Este resultado ¢ mostrado na Figura 3.20 para as amostras estudadas neste

trabalho.

Figura 3.20: Largura a 2/3 da altura da permissividade mdxima (a) e valores de 6 em func¢do das larguras pela direita e
esquerda do pico (b).
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Fonte: Autor.

Como pode ser observado o valor de W2/3M-L diminui com o aumento da concentragao
de estanho até 12 %, a partir da qual manifesta um aumento continuo, enquanto o parametro

W2/3M-H segue o mesmo comportamento de o, aumentando a medida que o teor de estanho
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aumenta. Estas caracteristicas observadas, a partir do método de Lei, confirmam o cariter
difuso da transicdo de fases para as composi¢des estudadas, sendo este mais intenso para
composi¢des acima de BTS_12, e estd em concordancia com o comportamento obtido para o
parametro vy, calculado a partir dos modelos de Uchino e Bokov, a partir das equacdes 1.4 ¢ .5,
respectivamente.

Também foi calculada a constante de Curie-Weiss (C), a partir da equagdo 1.2. De
acordo com resultados reportados na literatura (LEI, 2007), o valor do fator C estd relacionado
ao fortalecimento das interagdes dos dipolos do material, onde um aumento nesse parametro
indica um aumento das interacdes, favorecendo assim a uma melhor resposta dielétrica e,
portanto, a ferroeletricidade no material. Na Tabela 8 sdo reportados os valores obtido de C
para as diferentes composi¢des, revelando uma tendencia de aumento com o contetido de Sn,
com pequenas anomalias para as composi¢oes BTS_06 e BTS_09, que podem estar associadas
com a coexisténcia de fases para estas amostras, conforme observado nas medidas de DRX. Em
suma, mesmo com baixas concentragdes de estanho, ocorre o surgimento de nanoregides
polares que favorecem a apari¢do e aumento da difusividade nas composi¢des. Segundo Lei e
colaboradores (LEI, 2007), o comportamento difuso observado no sistema BTS pode ocorrer
tanto pelas vibracdes da rede, quanto pelo relaxamento dos limites dos aglomerados polares, e
esse relaxamento tem mostrado ser maior quanto maior € a concentragdo de estanho na

estrutura.

Tabela 8: Valores obtidos para a constante de Curie-Weiss (C) nas diferentes composi¢coes analisadas.

Amostra C (10* 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 sdo importantes para analisar os motivos que levam a um aumento da
difusividade no sistema BTS com o aumento da concentracdo de estanho. Deve-se lembrar
inicialmente que estd se substituindo o fon titdnio por outro com maior raio idnico, fator este

que tende a promover uma distor¢do devido a divergéncia do tamanho dos dtomos no sitio B.
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O elemento no sitio B estd ligado ao octaedro de oxigénio, e no caso do titanio ele possui uma
hibridizacdo forte entre os orbitais d do titdnio com os orbitais p do oxigénio, enquanto o Sn
possui uma menor sobrepreposicao dos orbitais, o que torna mais fracas as ligacdes B—O da

c€lula unitaria, favorecendo um deslocamento dos cations.

3.2.2 Histerese ferroelétrica

A medida da polarizacdo do material em funcdo do campo elétrico alternado aplicado
(curva P-E), é extremamente relevante no estudo do fené6meno da ferroeletricidade em sistemas
ferroelétrico e correlatos. A curva P-E, conhecida como ciclo de histerese ferroelétrica, revela
a dinamica dos dominios ferroelétricos para as diferentes configuracdes do campo aplicado, e
torna-se uma caracteristica muito importante para aplicacdes praticas. A Figura 3.21 mostra os
ciclos de histerese obtidos para as composicdes estudadas. Os resultados revelam ciclos de
histerese bem definidos para todos os casos, que tendem a ficarem mais estreitos conforme

aumenta a concentracdo de estanho.

Figura 3.21: Ciclos de histerese ferroelétrica, obtidos a temperatura ambiente, para todas a amostras de BTS analisadas
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Fonte: Autor.

A partir das curvas P-E mostradas na Figura 3.21, foram calculados os valores de
polarizacio maxima (Pm), polarizagdo remanescente (P;) e campo coercitivo (Ec), cuja
dependéncia com a concentracdo de Sn € mostrada na Figura 3.22. Como pode ser observado,
tanto Py, quanto Pr mostram uma diminui¢do com o aumento do contetdo do dopante, sugerindo
a perda das caracteristicas ferroelétricas conforme aumenta a concentra¢do do Sn na estrutura

cristalina, substituindo o fon de Ti no sitio B. Este comportamento j4 era esperado, uma vez que
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as propriedades dielétricas revelaram uma diminui¢do da temperatura T a tendéncia de
formacgdo de uma estrutura de maior simetria conforme se incrementa a quantidade de Sn, fato
que também se confirma pela diminuicdo do fator de tetragonalidade, conforme observado
pelos resultados de DRX. Vale a pena ressaltar que o pequeno desvio observado na tendéncia
de diminuicdo dos parametros Pn e Pr na Figura 3.22, para as composi¢des BTS_06 e BTS_09,
poderia estar associada, novamente, a coexisténcia de fases com simetrias P4mm e Amm?2
observadas para estas concentragcdes de Sn. Por outro lado, observa-se uma diminui¢ao
monotona do campo coercitivo ao aumentar o teor de Sn, o que confirma a diminuicao da
energia necessdria para tornar zero a polarizagdo do sistema, sendo este resultado condicente

com os discutidos anteriormente nas propriedades dielétricas.

Figura 3.22: Valores das polarizacdes mdxima (Pm) e remanescente (Pr) e do campo coercitivo (Ec) em fungdo da
concentragdo de estanho.
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Fonte: Autor.

Uma correlacdo entre a variacdo da polarizagdo e o campo coercitivo com surgimento
de nanoregioes polares foi reportada por anteriormente na literatura (DELUCA, 2012), onde os
autores usam uma andlise de curva de inversdo de segunda ordem (do Inglés first order reversal
curve - FORC), em que mostraram a coexisténcia entre uma fase ferroelétrica normal com uma
fase difusa (com caracteristicas relaxoras), como a causa principal de uma anomalia na variacao
da P: e Ec com a composicao do elemento dopante. Vale a pena ressaltar os resultados obtidos
a partir das curvas P-E mostram uma clara diminui¢do da 4rea dentro do ciclo de histerese
ferroelétrica que, do ponto de vista fenomenoldgico, estd associada com as perdas de energia

do material. Por tanto, em termos de aplicabilidade, estes resultados tornam o material estudado
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possiveis promissores para uso tecnolégico, em particular para dispositivos de armazenamento

de energia, cuja andlise serd abordada na préxima sec¢ao.

3.2.3 Armazenamento de energia

Para analisar as caracteristicas de armazenamento de energia, no intuito de melhor
visualizar o comportamento dos parametros caracteristicos da ferroeletricidade, os valores da
diferencga entre a polarizacdo maxima e remanescente (Pm—Pr) e da diferenca entre o campo
maximo aplicado e o campo coercitivo (Em—Ec), foram estimados a partir dos gréficos da
Figura 3.21 e plotados na Figura 3.23, em fun¢do da concentragdo de estanho. Pode-se observar
uma tendéncia de aumento em ambas as diferencas, até a composi¢do BTS_15, confirmando a
tendéncia para um ciclo de histerese mais estreito. No entanto, a pesar dessa tendéncia, observa-
se que a composi¢cdo com maior concentra¢ao de estanho mostrou uma diminui¢do significativa
em Pn—P;, 0 que leva a pensar que, em termo de armazenamento de energia, a amostra BTS_15

parece ser a composi¢ao com as propriedades otimizadas.

Figura 3.23: Valores de AP e AE em fung¢do da concentragdo de estanho.
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Fonte: Autor.

Neste sentido, novamente, a partir dos ciclos de histerese mostrados na Figura 3.21,
foram exploradas as caracteristicas de armazenamento de energia das composi¢des analisadas,
estimando os valores da energia recuperdvel (J.o.) € eficiéncia de energia armazenada (1),
usando as equacdes 1.19 e 1.20, respectivamente, que sdo extremamente relevantes para tais
aplicacdes. Os valores obtidos para /.. € N sdo mostrados na Figura 3.24, em funcdo do

conteddo de estanho, e reportados na Tabela 9, junto com a energia total (Jiota1)-
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Tabela 9: Valores de densidade de energia recuperdvel (Jrqc), total (Jioral) € eficiéncia de armazenamento de energia (1).

Amostra Jrec (mJ/cm?) Jotal (mJ/cm?) n (%)

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 andlise preliminar, o maior valor obtido para
a energia recuperével foi para a composicio BTS_15 (~ 45 mJ/cm?), que junto com o valor
relativamente alto de eficiéncia (77 %) confirma esta composi¢cdo como amostra promissora
para aplicaciio em dispositivos de armazenamento de energia. E importante ressaltar que os
valores obtidos para todas as composi¢des estudadas estdo em concordancia com os reportados
na literatura para sistemas similares com estrutura tipo perovskita (NGUYEN, 2018), sendo o
valor da composi¢cdo BTS_15 inclusive superior aos reportados para compostos livres de

chumbo (KARAN, 2008).

Figura 3.24: Densidade de energia recuperdvel (] o) e eficiéncia de armazenamento de energia (n) para as diferentes
concentragoes de estanho.
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Fonte: Autor.

A modo de comparacdo, a partir da equagdo 2.10 e dos dados mostrados na Figura 3.16,

foram também calculadas as perdas dielétricas (tan@) para as composicoes estudadas, conforme
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mostrado na Figura 3.25, e os resultados revelam os menores valores de tang para as
composi¢des com maior conteido de estanho. Este resultado também confirma os baixos

valores obtidos para Pn—P; e En—Ec (ver Figura 3.23) para as composi¢des BTS_15 e BTS_20.

Figura 3.25: Perdas dielétrica em fungdo do conteiido de estanho.
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4 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese e investigacdo das propriedades
fisicas de ceramicas de titanato de bario modificado com estanho, com concentrag¢des de 3, 6,
9,12, 15 e 20 %. Em particular, foi avaliada a influéncia da troca issovalente do Ti** por Sn**
na estrutura perovskita da matriz ferroelétrica, bem como na resposta dielétrica e caracteristicas
ferroelétricas, principalmente avaliando como isso impacta as caracteristicas de
armazenamento de energia do material estudado.

Do ponto de vista estrutural, por andlise de difracao de raios-X verificou-se a formagao
da estrutura perovskita estdvel para todas as composi¢des, coexistindo diferentes fases
ferroelétricas a depender da composi¢do analisada. De fato, o incremento do conteido de
estanho revelou a mudanca de uma coexisténcia entre as fases ferroelétrica com simetrias
tetragonal (P4mm) e ortorrdmbica (Amm?2), até a composi¢ao BTS_09, para uma coexisténcia
entre as fases ferroelétrica com simetria romboédrica (R3m) e a fase paraelétrica com simetria
cibica (Pm3m) para as composi¢coes BTS_12 e BTS_15. Entretanto, a amostra com maior
conteddo de estanho (BTS_20) revelou apenas a fase paraelétrica. Estas caracteristicas foram
também pela andlise das caracteristicas vibracionais, estudado por espectroscopia Raman,
revelando uma grande influéncia do conteido do dopante na ligacdo das cadeias B-O, e
inclinagdo dos octaedros de oxigénio.

As propriedades dielétricas revelaram uma transi¢do de fases parcialmente difusa para
todas as composi¢Oes até a amostra BTS_15, a partir da qual a transicdo de tornou quase
completamente difusa (para a composicao BTS_20). Os resultados mostraram como o teor de
estanho contribui para a formacao e interacdo de longo alcance de nanoregioes polares, cuja
origem estd nas flutuacdes composicionais promovidas pela concorréncia entre o ion de Sn e o
Ti no mesmo sitio cristalografico.

As propriedades ferroelétricas mostraram como o contetdo de estanho afeta a dindmica
de movimento das paredes de dominios, onde o incremento do dopante contribui para uma
diminui¢do tanto da polariza¢do do material, quanto do campo coercitivo. As andlises também
revelaram as composicOes de maior conteido de estanho (BTS_15 e BTS_20) como muito
promissoras para aplicagdo em dispositivos de armazenamento de energia, com destaque
particular para a composicao BTS_15 que mostrou o maior valor de energia recuperavel (~45
mJ/cm3), ainda com eficiéncia de anergia armazenada relativamente alta (77 %). Estes
resultados, quando comparados com a literatura, confirma a composi¢ao BTS_15 como sendo
excelente candidato para aplicacdo em componentes eletronicos voltados para armazenamento

de energia.
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5 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, pretende-se buscar avaliar mais concentragdes do dopante
para contribuir com a melhoria do diagrama de fases do sistema BTS, ou ainda propor novas
variacdes, melhorando assim alguns resultados que foram divergentes da literatura. Por outro
lado, propde-se avaliar e investigar as propriedades eletrocaldricas e eletro-6pticas do material,
no intuito de ampliar a fixa de aplicabilidade do sistema BTS, ou ainda encontrar uma
composi¢ao ideal para alcangar a multifuncionalidade do sistema. Por fim, a busca de novas
rotas de sintese do BT também e uma proposta futura onde se pretende tentar otimizar algumas

das propriedades aqui apresentadas.
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