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“O que sabemos é uma gota.
O que ignoramos é um
oceano!”

(Issac Newton, 1643 - 1727).



RESUMO

O titanato de bario (BaTiO;3 - BT) e o niobato de sddio (NaNbO; - NN) sdo dois compostos
denominados “lead-free” que despertam grande interesse cientifico e tecnoldgico devido a
possiveis aplicagdes praticas e por serem compostos livres de metais pesados, como o chumbo
(Pb). O BT ¢ um conhecido ferroelétrico e o NN ¢ antiferroelétrico a temperatura ambiente,
mas se torna facilmente ferroelétrico com a adicdo de outros elementos quimicos em sua
estrutura cristalina. Neste trabalho investigou-se as propriedades ferroicas das solugdes
solidas de (1-x)BaTiOs — (x)NaNbO; (BTNNI1-x/x) com 0.10 < x < 0.90 sintetizadas via
moagem em altas energias seguida por calcinagdo e sinterizacdo sob fluxo de oxigénio. A
caracterizacdo estrutural se deu com o uso da difratometria de raios X. O refinamento
estrutural Rietveld revelou que as cerdmicas de BTNN sdo monofasicas e apresentam,
predominantemente, simetria tetragonal. As micrografias obtidas por MEV revelaram a
presenca de alguns poros e uma dindmica de crescimento de grio diferenciada. Da
caracterizacdo dielétrica concluiu-se que todo o sistema apresenta alta constante dielétrica e
observou-se uma diminui¢do do valor maximo de &’, T, ¢ T, entre 0.10 < x < 0.30 com
minimo em X = 0.30 com subsequente aumento desse parametro com o aumento de X.
Concluiu-se que esse comportamento nio esta relacionado ao tamanho de grio, bem como ao
contorno de grido visto que as perdas dielétricas obtidas foram consideravelmente baixas.
Assim, atribuiu-se esse comportamento a tetragonalidade observada. As composigdes 0.10 <x
< 0.70 apresentaram transi¢do de fase difusa e comportamento ferroelétrico relaxor enquanto
as composicdes com x = 0.80 e 0.90 comportaram-se como ferroelétricos classicos. A
corrente de despolarizagdo piroelétrica observada foi maior para a composicao BTNN30/70 a
temperatura ambiente, alcangando o valor de 15.63 nA a 295 K. O efeito eletrocalorico
calculado para essa mesma amostra foi 0.025 J/kg.K a 265 K. Tipicas curvas de histerese
ferroelétrica, a temperatura ambiente, revelaram altas polarizagdes remanescentes e altos
campos coercitivos para todas as composi¢des estudadas. Os coeficientes piezoelétricos para
as amostras com x = 0.70, 0.80 e 0.90 mostraram-se equivalentes e até superiores ao do
conhecido piezoelétrico comercial, PZT EC — 64.

Palavras-chave: “Lead-Free”, Titanato de Bario (BaTiO;), Niobato de Sodio (NaNbOs),
Ceramicas Ferroelétricas, Ferroelétricos Relaxores, Piezoelétricos.
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ABSTRACT

Barium titanate (BaTiO3; - BT) and sodium niobate (NaNbO3; - NN) are two "lead-free"
compounds that have attracted great scientific and technological interest because the absence
of heavy metal compounds, such as Lead (Pb), and due to the potential practical applications.
In fact, BT is a known ferroelectric material and NN is anti-ferroelectric one at room
temperature that becomes easily ferroelectric with the addition of other elements into its
crystalline structure. In this work, we investigate the ferroic properties of solid solutions (1-x)
BaTiO3 - (x) NaNbO3 (BTNN1-x/x) with 0.10 < x < 0.90 synthesized by high-energy ball
milling followed by calcination and sintering under oxygen flux. The structural
characterization took place with the use of X-ray diffraction. The Rietveld structural
refinement showed that BTNN ceramics are single-phased, predominantly, with tetragonal
symmetry. The SEM micrographs revealed the presence of some pores and a differential
dynamic grain growth. The dielectric characterization showed that the entire system has a
high dielectric constant and there was a decrease of the maximum ¢', Ty, and T, between 0.10
< x < 0.30 with minimum at x = 0.30 with subsequent increase in this parameter with
increasing x. It was concluded that this behavior is unrelated to grain size and the grain
boundaries since the obtained dielectric losses were considerably lower. Thus, this behavior
was directly attributed to the tetragonality. The compositions 0.10 < x < 0.70 showed diffuse
phase transition and relaxor ferroelectric behavior while compositions with x = 0.80 and 0.90
showed classic ferroelectricity. The pyroelectric depolarization current was greater for the
BTNN30/70 composition at room temperature, reaching 15.63 nA at 295 K. The
electrocaloric effect for the same sample was calculated as 0.025 J/kgK at 265 K.
Ferroelectric hysteresis loops revealed ferroelectricity at room temperature with high
remanent polarization and high coercive field for all studied samples. The piezoelectric
coefficients for samples with x = 0.70, 0.80 and 0.90 showed to be equivalent or even higher
than those for the well known commercial piezoelectric PZT EC - 64.

Keywords: “Lead-Free”, Barium Titanate (BaTiOs3), Sodium Niobate (NaNbOs3),
Ferroelectric Ceramics, Relaxor Ferroelectrics, Piezoelectric.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO, OBJETIVOS E DISPOSICAO DO TRABALHO

Este capitulo ¢ destinado a exposicdo da motivacdo em realizar este trabalho bem como,
esclarecer quais os objetivos foram considerados na produg¢do do mesmo. Também apresenta-se

de forma resumida como o presente trabalho foi organizado.

1.1 INTRODUCAO

Os materiais que apresentam propriedades ferroelétricas tém sido intensivamente estudados nos
ultimos anos devido ao significativo nimero de aplicagdes relacionadas as suas propriedades
fisicas. Além disso, o que chama a aten¢@o dos pesquisadores sdo os fendomenos relacionados a
ferroeletricidade como o efeito piroelétrico, piezoelétrico e eletrocaldrico, além de suas
propriedades dielétricas, ampliando cada vez mais o potencial para aplicagdes tecnologicas
desses materiais. Atualmente os ferroelétricos sdo produzidos como monocristais, ceramicas e
filmes finos.

O titanato de bario (BaTiO; - BT) foi o primeiro ferroelétrico produzido na forma ceramica
e se destacou por apresentar alta constante dielétrica aliada a uma estrutura simples quando
comparada com o sal de Rochelle e outros tartaratos, possuindo somente cinco dtomos por cela
unitaria e estrutura do tipo perovskita, ABO;." Posteriormente, estudos acerca de modificacdes
estruturais no titanato de bario com a substitui¢do dos atomos de Bario e Titanio comegaram a ser
conduzidos e se destacaram no meio cientifico, com o surgimento do titanato de chumbo
(PbTiO3).>” As pesquisas com esses materiais levaram a sistemas como o titanato zirconato de
chumbo (PZT) e o titanato niobato de magnésio chumbo (PMN — PT), que apresentaram &timas
propriedades ferroelétricas, alta constante dielétrica além da piezoeletricidade. A partir dai, foi
crescente o numero de dispositivos eletronicos produzidos a base de PZT, PMN-PT ou solugdes

solidas do género.
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Contudo, atualmente a questdo ambiental tem chamado aten¢do ndo s6 dos ambientalistas,
mas também dos pesquisadores. Isto porque € crescente o numero de equipamentos eletronicos
descartados na natureza, chamados de lixo eletronico. Normalmente esses equipamentos
apresentam em sua composi¢do materiais ceramicos a base de metais pesados, em sua maioria o
chumbo, como o caso do PZT e do PMN-PT citados anteriormente. Por essa razdo, a comunidade
cientifica vem se esforgando para solucionar esse problema ambiental, pesquisando compostos
livres de metais pesados como o chumbo, ou seja, os chamados “lead-free”.

Os compostos a base de nidbio substituem com propriedade os materiais como o PZT e o
PMN-PT. Os niobatos sdo conhecidos por possuirem &timas propriedades piezoelétricas e
piroelétricas e também apresentam estrutura perovskita, do tipo ANbO;.* Entre eles, pode-se citar
o niobato de sédio (NaNbO; - NN) que se destaca entre os demais niobatos por apresentar
sucessivas transi¢des de fases em fungdo da temperatura e 6timas propriedades piezoelétricas.*
Esse composto ¢ antiferroelétrico a temperatura ambiente, mas pode facilmente passar a ser
ferroelétrico com a adi¢cdo de outros elementos, ou da aplicacdo de um campo elétrico externo.
Ha também as solugdes sélidas a base de niobatos que parecem ser promissoras em relagdo as
aplicagdes praticas. S@o varios os estudos que utilizam o NaNbOj; em conjunto com outros
compostos, € que empregam alguns niobatos outros nido, como o LiNbO;, KNbO;3;, AgNbOs,
SrTi0;. Outro composto que sem duvida € uma boa alternativa para a produ¢do de uma solugdo
solida a base de NaNbOs € o titanato de bario (BaTiO3). Nao s@o muitos os trabalhos reportados
na literatura a respeito da solugdo sélida NaNbO; — BaTiO;. Contudo, até onde se tem
conhecimento, esse composto possui grande potencial de aplicagdes devido as suas propriedades
ferroelétricas, piroelétricas e piezoelétricas consideraveis, mas que precisam ainda ser melhor
entendidas e mais exploradas. Assim, pode-se dizer que esse foi o ponto de partida para o

desenvolvimento do presente trabalho.

1.2 OBJETIVOS

Tendo em vista o potencial de utilizagao e as caracteristicas dielétricas do titanato de bario (BT) e
as piezoelétricas do niobato de sodio (NN), o presente trabalho objetivou a sintese de solugdes

solidas de (1-x)BaTiO; — (x)NaNbO; (BTNN), com 0.10 < x < 0.90, via moagem em altas
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energias seguida por tratamentos térmicos. Buscou-se também entender o comportamento
estrutural e microestrutural de tais solugdes, além de caracterizar o comportamento dielétrico,

ferroelétrico, piroelétrico, eletrocaldrico e piezoelétrico desses materiais.

1.3 DISPOSICAO DO TRABALHO

O presente trabalho foi divido em sete capitulos, sendo o primeiro dedicado a apresentar as
motivacdes € os objetivos em relagdo ao estudo do material aqui apresentado. Em seguida, no
capitulo 2, discutem-se as propriedades dielétricas e o fendmeno da ferroeletricidade. O capitulo
3 ¢ dedicado exclusivamente as teorias envolvendo os materiais ferroelétricos. J4, no capitulo 4
apresenta-se uma breve revisdo da literatura a respeito dos precursores deste trabalho, no caso,
BT e NN, e uma discussdo mais detalhada dos dados apresentados na literatura a respeito da
solucdo solida de BTNN. Na sequéncia, no capitulo 5, apresentam-se as técnicas de sintese e
caracterizacdo para a producdo das amostras estudadas neste trabalho. No capitulo 6, por sua vez,
estdo dispostos e discutidos todos os resultados obtidos desde os difratogramas de raios X até os
coeficientes piezoelétricos. Por fim, o capitulo 7 ¢ dedicado as consideragdes finais e também as

sugestoes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

MATERIAIS DIELETRICOS E FERROELETRICOS

Ao longo do estudo desenvolvido neste trabalho, muitos conceitos basicos foram necessarios para
a compreensdo das propriedades fisicas investigadas. Nesse sentido, apresenta-se nesse capitulo
uma breve discussdo sobre os materiais dielétricos e também sobre os materiais ferroelétricos e

suas particularidades.

2.1 DIELETRICOS

Um dielétrico pode ser definido como um material que € isolante elétrico, ou seja, que nio tem
cargas elétricas livres para se movimentar pelo meio material. Os dielétricos apresentam
resisténcia a passagem da corrente elétrica sob a acdo de uma tensdo constante, diferenciando-se
dos materiais condutores neste aspecto e de fato, uma das propriedades mais importantes em um

. , . . ~ S 1
dielétrico polar ¢ a capacidade de polarizar-se sob a agdo de um campo elétrico externo.

2.1.1 Polarizacdo em Dielétricos

A polarizag¢do (13) se da devido ao alinhamento dos momentos de dipolo (p), permanentes ou
induzidos, com um campo elétrico (E ) aplicado externamente. Sob a acdo desse campo elétrico
externo, as cargas das moléculas do dielétrico tendem a se deslocar com o campo elétrico. Desta
forma, o dielétrico passa a possuir um momento elétrico diferente de zero.'” A polarizacdo (1_5)
serd a somatoria de todos os momentos dipolares (p), alinhados com a dire¢do do campo em cada

unidade de volume (dv).” Isto é:
[dp = [ Pdv @2.1).

A unidade de polarizagdo no sistema internacional de unidades (S.I.) é C/m>. Sdo trés os tipos, ou

fontes de polarizagdo em materiais dielétricos:
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Polarizagdo eletronica: Ocorre quando um campo elétrico desloca o centro da nuvem
eletronica carregada positivamente em relagdo ao nucleo positivo de um atomo (fig. 2.1
- a). Esse tipo de polariza¢do ¢ encontrado em todos os materiais dielétricos e existe
somente enquanto um campo elétrico esta presente. '

Polarizagdo id6nica: Ocorre, obviamente, somente em materiais i6nicos. Um campo
aplicado atua no deslocamento dos céations em uma dire¢do e dos anions em dire¢do
oposta, dando origem a um momento de dipolo (figura 2.1 — b).'?

Polarizag¢do de orientagdo: Encontrada somente em materiais que possuem momentos
de dipolo permanentes. Esse tipo de polarizacdo € resultado de uma rotagdo dos
momentos permanentes na direcdo do campo aplicado (figura 2.1 — c). Essa tendéncia
ao alinhamento € contraposta pelas vibragdes térmicas dos dtomos, de tal modo que a

polarizagdo diminui com o aumento da ‘[emperatura.l’2

Existe também um quarto tipo de polarizagdo, conhecido como polarizacdo interfacial, que

¢ observada em materiais heterogéneos como, por exemplo, em ceramicas policristalinas. Essa

. ~ A . 6 ,
polarizagdo geralmente ocorre em frequéncias da ordem de 10” Hz ou menos e é causada pelo

acumulo parcial ou total de portadores de cargas em interfaces estruturais com caracteristicas

elétricas resistivas. Isto €, se da devido a cargas espaciais nas interfaces entre regides com

. .. N 1
diferentes condutividades e permissividades.

(a)

E=0

«— |p) — 10 —
00000 00000 T_,...v —
A 00000 o 0o Qo b/ —
00000 00000 | T4
00000 000 Qo =~
E#0 E=0 E#0 E=0 E#0

Figura 2.1 — Diferentes tipos de polarizagdo: a) polarizagao eletronica; b) polarizagao i6nica e c¢) polarizagio de

orientagdo.

Assim, a polarizacdo total P de uma substancia ¢ igual a soma das polarizagdes eletronica,

i0nica e de orientagdo. Entretanto, é possivel que uma ou mais dessas contribui¢des a polarizacio

total esteja ausente, ou seja, de magnitude desprezivel em relagdo as demais.

1,2
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Para os dielétricos chamados lineares isotrdpicos, o valor da polarizacdo é proporcional a
intensidade do campo elétrico em um dado ponto do dielétrico e ¢ representado pela relacdo 2.2.

Isto é:

P= )(SOE (2.2).

Sendo y a susceptibilidade elétrica e € a permissividade do vacuo (g9 = 8,85x10" F/m).

Outra grandeza utilizada com frequéncia € o deslocamento elétrico (D), que se relaciona

com a polarizagdo e o campo elétrico nos isotropicos lineares da seguinte forma:
D=¢E+P (2.3).
Ou ainda, da relacdo 2.2 tem-se:
D= SOE + )(SOE (2.4).
Utilizando a correlagdo entre o deslocamento elétrico e a intensidade do campo elétrico:
D =c¢E (2.5).
Comparando as relagdes (2.4) e (2.5), obtém-se:
&eE=1+y (2.6).
A grandeza &, = £/g;, é um pardmetro adimensional que caracteriza o diclétrico e ¢
chamada de permissividade relativa ou constante dielétrica, sendo € a permissividade dielétrica.
Esta relacdo (2.6) mostra que a permissividade dielétrica de qualquer substancia é maior que 1
(um) e é sempre positiva visto que, y > 0.’
Para analisar a importancia dos materiais dielétricos em aplica¢des tecnoldgicas, faz-se

necessario a introducdo da relacdo de perda de energia em um dielétrico, proveniente de varias

origens, tais como friccdo entre dipolos em um processo de reorientagdo, relaxacdo de cargas
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espaciais, geracdo de portadores de carga devido a existéncia de defeitos ou impurezas, etc.

Assim, dividindo a permissividade dielétrica em partes real e imaginaria, na forma:
e=¢" +ig" (2.7),

introduz-se entdo a relacdo de perdas dielétricas:

n

tans = “fg— (2.8).

Essa equagdo nos informa, englobando todas as possiveis fontes de perda de energia, qual a
energia dissipada pelo material analisado.

Existem certos materiais dielétricos nos quais se manifesta certa dependéncia da
permissividade dielétrica em fung¢do do campo elétrico aplicado. Esses dielétricos sdo chamados
de ndo lineares, e o maior representante desta classe de dielétricos s@o os materiais

(e 34
ferroelétricos.™

2.1.2 Ruptura Dielétrica

Quando campos elétricos elevados sdo aplicados em materiais dielétricos (transformadores,
motores elétricos, etc.), um grande numero de elétrons pode repentinamente ser excitado.
Consequentemente, com o movimento desses elétrons, uma alta corrente pode ser gerada nesse
material, levando-o a uma fusdo, queima ou vaporiza¢do localizada, que resulta em uma
degradacgdo irreversivel ou at¢ mesmo uma falha no material. Esse fendmeno ¢ conhecido por
tensdo de ruptura (ou ainda campo elétrico de ruptura) e pode ser facilmente detectado devido ao

. ... o, . . .o, 2
aumento do valor observado para a tan d e/ou ainda da permissividade dielétrica imagindria, €.

2.2 FERROELETRICOS

Pode-se dizer que um material ferroelétrico ¢ um dielétrico ndo linear, que se diferencia dos
demais dielétricos por apresentar uma polarizacdo elétrica espontanea que pode ser revertida com

. ~ 7 . 4
a aplicacdo de um campo elétrico externo.
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O fenomeno da ferroeletricidade era denominado eletricidade de Seignette, pois foi
observado pela primeira vez em Sal de Seignette ou Sal de Rochelle.” O nome ferroeletricidade
surgiu em 1921 com Joseph Valasek, por identificar um ciclo de histerese semelhante ao ciclo de
histerese ferromagnética. Essa similaridade ¢ principalmente fenomenoldgica, pois enquanto os
materiais ferromagnéticos exibem uma magnetizacdo espontinea e um efeito de histerese entre a
magnetizacdo € o campo magnético externo, os ferroelétricos apresentam uma polarizagdo
espontanea e, quando submetidos a aplicagdo de um campo elétrico externo alternado, exibem um
efeito de histerese entre a polarizagio e o campo elétrico externo aplicado.”’

Para explicar a origem da ferroeletricidade, considere a cela unitaria de um dos materiais
ferroelétricos mais comuns, o Titanato de Bario (BaTiO3;), a 390 K. A polarizagdo espontanea ¢
uma consequéncia do posicionamento dos ions Ba*", Ti*" ¢ O dentro da cela unitaria, como

representado na figura 2.2.

$0.009 nm

- ]
—— O; /‘@‘*O 7 ) P

Figura 2.2 — Cela unitaria de Titanato de Bario (BaTiO3) em uma proje¢éo isométrica ¢ segundo a vista lateral de
uma das faces, a qual ilustra o deslocamento do centro da face.”

Como ¢ possivel observar, os ions Ba®" estdo localizados nos vértices da cela unitéria, que
possui simetria tetragonal. O momento de dipolo resulta dos deslocamentos relativos dos fons O>
e Ti*" das duas posi¢des simétricas, como ilustrado na vista lateral da cela unitaria. Os ions O™
estdo localizados proximos, porém ligeiramente abaixo, dos centros de cada uma das seis faces,
enquanto o fon Ti*" esta localizado logo acima do centro da cela unitaria. Dessa forma, um

momento de dipolo i6nico permanente esta associado com cada cela unitaria. Contudo, acima de
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390 K a cela unitéria se torna cibica e os fons assumem posi¢des simétricas fazendo com que o
L, . . .. 4
comportamento ferroelétrico deixe de existir.
Outra caracteristica desses materiais ¢ que existe dependéncia da permissividade relativa ou
constante dielétrica, com a temperatura, e os valores observados para a permissividade real

podem chegar a até 10°.

2.2.1 Histerese Ferroelétrica

Os ferroelétricos apresentam determinadas regides onde os momentos de dipolo ali contidos estio
alinhados em uma mesma dire¢do. Porém, em todo o ferroelétrico ha varias regides onde cada
uma delas apresenta uma orientacdo propria, ou seja, diferentes dire¢des para cada regido, ao
ponto que a polarizagdo total do cristal é nula do ponto de vista macroscopico. A essas regides

da-se o nome de dominios ferroelétricos (figura 2.3).4

/ b
W

E=0 E+#0

Figura 2.3 — Representacdo dos dominios ferroelétricos com seus momentos de dipolo orientados ao acaso sem
campo aplicado e posteriormente alinhados com o campo elétrico.

Nao se sabe ao certo qual ¢ a origem desses dominios ferroelétricos, mas de um ponto de
vista fenomenolodgico acredita-se que o sistema com polidominios estd em um estado de minima
energia livre.” Assim, ao aplicar um campo elétrico externo neste ferroelétrico ocorrerd um
alinhamento dos dipolos de todos os dominios na mesma dire¢do do campo aplicado, desde que
esse campo elétrico forneca energia suficiente para que esses dominios saiam desse estado de
minima energia livre.”*

A resposta dos dominios ferroelétricos frente a um campo elétrico externo aplicado em um

ferroelétrico ¢ representada pela curva denominada ciclo de histerese ferroelétrica (figura 2.4).
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Inicialmente o ferroelétrico apresenta seus dominios ferroelétricos, cada qual com sua orientag@o
(ponto O). Em seguida um campo elétrico ¢ aplicado e os dominios ferroelétricos entdo se
alinham com esse campo representado pelo seguimento AB, até atingirem um valor de saturagdo
em C, conhecida como polarizacio de saturagdo (Pgy). Na sequéncia, o campo elétrico ¢
removido. Porém, a polarizacdo adquirida ndo se anula de forma que uma polarizagdo

remanescente (P;) ainda esta presente no ferroelétrico (ponto D).

Rotacdo

Folarizacdo
dos dipolos

remanescente

-
v+ E
Polarizacdo “E Movimenta
total nula £ do= dominios
“ N
= ¢
Rotacao Orientacdo
dos dipolos original

Figura 2.4 — Representacio de um ciclo de histerese ferroelétrica para um ferroelétrico ideal.’

Aplicando-se um campo elétrico com polaridade oposta, provoca-se uma nova reorientagao
dos dipolos elétricos até¢ uma situacdo em que a polarizagdo resultante se anule em F. O campo
necessario para que isso ocorra ¢ denominado campo coercitivo (E.). Se o campo elétrico
aumenta na direcdo negativa até G, uma nova rotacdo dos dipolos ocorrera, alinhando-os nesta
direcdo e conduzindo-os a uma nova situagdo de saturacdo, desta vez em sentido oposto. Os
dominios podem experimentar uma nova reorientacdo se o campo ¢ revertido pelo segmento

GHC, ¢ o ciclo de histerese se repete.’
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2.2.2 Temperatura de Curie Ferroelétrica
Outra importante caracteristica dos materiais ferroelétricos € a temperatura de transi¢do de fase
ferroelétrica — paraelétrica, conhecida como ponto ou temperatura de Curie (T.). Abaixo da
temperatura de Curie o cristal ainda ¢ ferroelétrico, porém acima de T, o cristal ndo exibe mais o
fendbmeno da ferroeletricidade. E importante ressaltar que quando hd duas ou mais fases
ferroelétricas em um cristal o ponto de Curie somente determina qual a temperatura da transi¢ao
ferroelétrica — paraelétrica. A temperatura a qual o cristal passa de uma fase ferroelétrica para
outra fase ferroelétrica ¢ denominada somente de temperatura de transicio.”

Quando a temperatura do cristal ferroelétrico esta nas proximidades da temperatura de
Curie a estrutura do cristal sofre mudancas e, além disso, a constante dielétrica apresenta um alto
valor préoximo ao ponto de Curie. Essa dependéncia da temperatura com a constante dielétrica,

em um ferroelétrico “normal”, pode ser descrita pela lei de Curie — Weiss:
eE=¢e+C/(T—T,) (2.9).

Em que C ¢ a constante de Curie — Weiss e Ty € a temperatura de Curie — Weiss, que ¢ diferente
da temperatura de Curie. No caso, quando ha transi¢do de fase de primeira ordem T, < T,
enquanto que para uma transi¢@o de fase de segunda ordem, Ty = T.. Em uma transicéo de fase de
segunda ordem a polarizagdo ndo ¢ descontinua na temperatura de transi¢do. Contudo, para a
transi¢do de primeira ordem a polarizagdo sofre uma descontinuidade na temperatura de

.~ 4 I - . , .
transi¢do.”’” As transi¢des de fase serdio tratadas com mais detalhes no capitulo posterior.

2.3 FERROELETRICOS COM ESTRUTURA PEROVSKITA

As perovskitas, que derivam seu nome do mineral Titanato de Célcio (CaTiOs), também chamado
perovskita, sdo os ferroelétricos mais intensamente estudados. Como exemplo, pode-se citar o
Titanato de Bario (BaTiO;), o Titanato de Chumbo (PbTiO3), o Niobato de Potassio (KNbO3),
entre outros.* Esses materiais possuem estrutura com férmula quimica do tipo ABX3, em que os
atomos A e B s3o cations metalicos e os atomos X sdo anions ndo metalicos. Quando o sitio X é

ocupado por oxigénio, essa estrutura passa a ser chamada de Oxido Perovskita sendo descrita sob
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o formato ABO;. Além disso, o &tomo A pode ser monovalente, divalente ou trivalente, enquanto
o 4atomo B pode ser trivalente, tetravalente ou pentavalente.* A figura 2.4 ilustra uma estrutura

perovskita ideal (simetria ctibica) e sua representacdo em octaedros BOs.

Figura 2.5 — Cela unitdria de uma estrutura perovskita e ao lado sua representacdo em octaedros BOg.

Na figura 2.5 observa-se que os &tomos A ocupam os vértices do cubo, enquanto os atomos
B estdo localizados em seu centro. Por sua vez, os 4&tomos de oxigénio estio localizados nas faces
do cubo, formando uma estrutura octaedral com os atomos do sitio B. Vale ressaltar que os
atomos do centro dos octaedros sdo os que sofrem o deslocamento que d& origem a
ferroeletricidade na maioria dos ferroelétricos.”

Além disso, para que a estrutura perovskita permanega estavel é necessario que exista um
arranjo BOs estdvel e que o cation A tenha um tamanho adequado para ocupar o intersticio
gerado pelos octaedros. Quando o cation A for grande demais, o comprimento da ligagdo B-O
ndo pode ser otimizado, gerando arranjos concorrentes ou, até mesmo, “destruindo” a estrutura.
Por isso, Goldschmidt,® demonstrou um critério para a formagdo da estrutura perovskita, que se

baseia nos raios ionicos e ¢ definido como:
t = (R4 + Ro)/V2(Rg + Ry) (2.10).
sendo t o fator de tolerancia e Ra, Rg € Rp 0s raios idnicos de A, B e O, respectivamente. A

estrutura cubica, por exemplo, apresenta fator de tolerancia 1, ou seja, t mensura o quanto uma

estrutura se desviou da estrutura cubica ideal. No entanto, em geral se considera como estrutura
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cubica os materiais com fator de tolerancia 0.95 <t < 1. Quando t < 1, a distancia entre os sitios
B-O ¢ maior que a distancia A-O como no caso do NaNbOs; (t = 0.86). Valores de t > 1 indicam
que a distancia dos ions O aos céatios A ¢ maior do que a distancia em relagdo aos cations B,
como no caso do BaTiOs (t = 1.06).’

Em geral, a maior parte das perovskitas ABO; apresentam perda de simetria para baixas
temperaturas devido a distor¢des provocadas por deslocamentos atdmicos. Contudo, essa perda
de simetria provoca um rearranjo que ira proporcionar o fendémeno da ferroeletricidade.”

Embora exista um grande nimero de perovskitas simples ABOs, o numero de compostos
aumenta significativamente quando um ou mais dos ions originais sdo substituidos por outros
ions. Na maioria dos casos essa substitui¢do acontece nos sitios dos cations e gera um grupo
enorme de compostos conhecido como perovskitas compostas, com formula quimica AA’BB’Os.
Como exemplo, pode-se citar o Titanato Niobato de Bario Sdédio (BaNaTiNbOs) que é o

composto estudado neste trabalho.

2.4 EFEITOS RELACIONADOS A FERROELETRICIDADE

2.4.1 Piezoeletricidade

E a habilidade que certos materiais possuem em desenvolver uma diferenca de potencial

proporcional a uma deformacdo mecanica (expansido ou contragdo, dependendo do sentido do

campo elétrico aplicado). Ou seja, quando um material que possui a propriedade piezoelétrica

sofre uma deformagao ou lhe ¢é aplicado uma tensdo mecanica, o mesmo responde a esse estimulo

. , . , . 8 , . . , .

com o aparecimento de cargas elétricas em sua superficie.” Além disso, a reciproca ¢ verdadeira,

ou seja, a aplicagdo de um campo elétrico pode gerar uma deformacgdo proporcional ao campo
. . . , . . . L, . 8

aplicado no material, e esse efeito é conhecido como efeito piezoelétrico inverso.

O efeito piezoelétrico foi descoberto em 1880 por Jacques e Pierre Curie e seu nome deriva
da palavra grega piezein, que quer dizer espremer ou pressionar.® Sua primeira aplicagdo pratica
foi demonstrada por Paul Langevin no desenvolvimento de sonares durante a primeira guerra
mundial. Atualmente este efeito é utilizado em microfones, controle-remotos, microbalangas,

’ . . ~ 8
sensores, detectores de ondas em radares ultrassensiveis, entre outras aplicagdes.
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O efeito piezoelétrico estd intimamente relacionado a simetria dos cristais e ¢ condi¢do
primordial que, para que o efeito ocorra, o material em questdo ndo apresente centro de simetria,
tal qual um material ferroelétrico. Isto ¢, dos trinta e dois tipos de simetrias existentes entre os
cristais, vinte delas possuem a propriedade da piezoeletricidade, pois ndo apresentam centro de
simetria. Desses vinte, 10 tipos apresentam polaridade intrinseca e 10 tipos sdo cristais

P . ~ . ~ 1,8 .
suscetiveis a polarizacdo por indug@o externa. ™ A figura 2.6 apresenta um diagrama com as

diferentes classes dos cristais.

32 Classes de Cristais 11 Sao Simétricos

A

y

4

20 Piezoelétricos

21 Nao sao Simétricos

4

10 Piroelétricos
(Polarizagao Espontanea)

Ferroelétricos
(Polarizacao Esponténea [%
e reversivel)

Figura 2.6 — Diagrama com a classificacdo cristalografica de acordo com a simetria de um cristal.

O aparecimento de um campo elétrico quando da aplicagdo de uma tensdo mecanica se
deve ao deslocamento do centro de cargas positivas e negativas dentro do sélido, resultando no
aparecimento de um dipolo elétrico. Esses dipolos podem existir espontaneamente no material
(ferroelétricos) ou surgirem quando uma tensdo mecanica externa ¢ aplicada. E possivel afirmar
que todo ferroelétrico € piezoelétrico, mas a reciproca ndo ¢ verdadeira, pois os materiais

S, . . - . . ~ reos 1
ferroelétricos tem sua polarizagdo revertida com a aplicacdo de um campo elétrico externo."®

2.4.1.1 Equagdes de Estado Piezoelétricas

Quantifica-se o efeito piezoelétrico por meio de suas constantes e coeficientes, que sdo
fundamentais para a escolha do material ou cristal em possiveis aplica¢des. De fato, as equagdes
de estado relacionam as varidveis elasticas (tens3o mecanica e deformag¢do) com as varidveis
elétricas (campo elétrico e deslocamento elétrico) e exigem notagd@o tensorial, tendo em vista as
anisotropias possiveis e suas diferentes respostas aos estimulos aplicados em diferentes dire¢des

. , 1 . . . L,
cristalograficas.'® Assim, para o efeito piezoelétrico, tem-se:
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D, = d;T; + el En, (2.11),

sendo que D ¢ o deslocamento elétrico, £ é o campo elétrico, 7 é tensdo mecanica, € é a
permissividade dielétrica, d é o coeficiente piezoelétrico e os indices 1, m € n assumem os valores
numéricos 1 = 1, 2, ...... ,60 n e m =1, 2, 3. Estes indices referem-se a dire¢do elétrica e a
deformacdo mecénica.'

O coeficiente piezoelétrico d,;, também conhecido como constante de carga piezoelétrica
(relagdo 2.11), esta relacionado com a quantidade de vibragdo ou deslocamentos que sdo gerados
a partir de tensdes elétricas aplicadas, sendo expresso em metro por volt (m/V)."°

Considere agora o efeito piezoelétrico inverso, que se d4 com a conversdo de energia

elétrica em energia mecanica e pode ser expresso pela seguinte equagao:
S; = dmiEm + le]T] (2.12).

em que S ¢ a deformacdo, s € o coeficiente eldstico, £ é o campo elétrico, 7' € tensdo mecanica e d
o coeficiente piezoelétrico.
Outra relagdo para efeito piezoelétrico inverso pode ser expressa em fun¢do do coeficiente

piezoelétrico g, como segue:
S; = GmiDm + siiT; (2.13).

O coeficiente piezelétrico g,,;, também conhecido como constante de tensdo piezoelétrica, ¢
expresso em volt metro por Newton (V.m/N) e fornece a propor¢ao entre a diferenca de potencial
e as tensdes mecanicas aplicadas. Uma possivel aplicagdo para materiais com alto valor de g ¢ a
de bobinas coletoras fonogrélﬁcas.l’10 As relacdes (2.11) a (2.13) s@o comumente utilizadas para
descrever o efeito piezoelétrico em cristais e ceramicas ferroelétricas, lembrando que todos os
compostos ferroelétricos sdo também piezelétricos. No entanto, para que um cristal ferroelétrico
apresente o efeito piezoelétrico € necessario a aplicagdo de um campo elétrico externo a fim de
alinhar os eixos de polarizagdo de cada dominio ferroelétrico com a dire¢do do campo aplicado.

Assim, depois de polarizados esses cristais se comportam como um monocristal com uma rede de
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momentos de dipolos que respondem linearmente a um campo elétrico aplicado ou a uma pressao
mecanica.'’

Além dos coeficientes apresentados anteriormente, pode-se citar ainda o coeficiente de
acoplamento k, que ¢ adimensional e ¢ utilizado com a finalidade de quantificar a eficiéncia do
material utilizado na conversdo de energia elétrica em mecanica, e vice versa. E, por fim, o fator
de qualidade mecanico Qy,, que também ¢ uma grandeza adimensional e fornece quais as perdas

mecanicas do material.*

2.4.2 Eletrostricao

Quando se aplica um campo elétrico em um material dielétrico, esse dielétrico passa por uma
redistribuicdo de cargas que altera os pardmetros geométricos estruturais do material em questio.
Essa relacdo entre o campo elétrico e a deformagdo geométrica ¢ conhecida como acoplamento
eletromecanico. Como dito anteriormente, os materiais que nao sdo centrossimétricos apresentam
um acoplamento predominantemente linear, que recebe o nome de efeito piezoelétrico (~ E). No
entanto, os materiais com centro de simetria apresentam um acoplamento eletromecanico nio
linear, mas sim quadratico (~ E?), recebendo o nome de efeito eletrostrictivo ou eletrostricdo.*
Existe também a possibilidade de que em um cristal que ndo apresente centro de simetria ocorra a
superposicdo do efeito piezoelétrico e eletrostrictivo.'

Nao existe efeito inverso para a eletrostricdo e sua resposta mecanica independe da
inversdo da dire¢ao do campo elétrico aplicado. Essa invariancia ¢ consequéncia da existéncia de
um centro de simetria que resulta em uma deformacdo mecanica idéntica para campos elétricos +
E e — E. Além disso, a auséncia de efeito inverso se da, pois a aplicagdo de uma tensdo em uma
estrutura centrossimétrica resultard em pequenos movimentos de cargas simetricamente

e . . 410
distribuidos ao redor do centro de simetria, compensando qualquer deslocamento relativo.™

2.4.3 Piroeletricidade

A piroeletricidade ¢é rigorosamente definida como a dependéncia da temperatura com a
polarizacdo espontinea em certos sélidos anisotropicos.!' Pode-se dizer que o conjunto dos
materiais que apresentam a piroeletricidade ¢ um subconjunto dos materiais piezoelétricos,
formado apenas pelos materiais de polaridade intrinseca ou espontdnea.'’ Lembrando que todo

ferroelétrico € piroelétrico mas a reciproca ndo ¢ verdadeira, como no caso dos piezoelétricos.
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O efeito piroelétrico se d4 quando um material dielétrico polar € submetido a variagdo de
temperatura e, em resposta, uma diferenca de potencial surge no material, e ¢ proporcional a
variagdo de temperatura a qual o material foi submetido. Isto é, a mudan¢a de temperatura
modifica ligeiramente as posi¢des dos atomos na estrutura cristalina de tal modo que a
polarizacdo do material se altera e d4 origem a um potencial elétrico temporario. Vale ressaltar
que qualquer piezoelétrico, seja ele piroelétrico ou ndo, pode exibir uma diferenga de potencial
quando ¢ submetido a uma varia¢do de temperatura ndo uniforme, que é resultado de uma tensao
interna do cristal devido a expansdo térmica ndo uniforme e, portanto, ndo tem relacdo com o
efeito piroelétrico.*'”

A primeira referéncia ao efeito piroelétrico encontra-se nos escritos de Teofrasto, 314 a. C.,
onde o mesmo percebeu que ao aquecer um cristal de Turmalina esse atraia palhas e cinzas. No
entanto, o primeiro a descrever esse efeito — apesar de ndo té-lo denominado como tal — foi Louis
Lemery em 1717. O efeito piroelétrico foi assim denominado em 1824 por David Brewster. O
termo piro- ¢ derivado do grego pyr que significa fogo.*''

O efeito piroelétrico ¢ descrito em termos de um coeficiente. Se a variagcdo de temperatura

AT no cristal é gradual e de pequena magnitude, a variacdo no vetor polariza¢do espontanea sera:

AP, = BAT (2.14),

sendo p o vetor coeficiente piroelétrico, também conhecido como coeficiente eletrocaldrico, que

possui trés componentes, ou seja:

Bm = 0P /0T, (m=1,2,3) (2.15).

A unidade de medida do coeficiente piroelétrico (ou eletrocaldrico) no sistema
internacional de medidas (S. L) é em Coulomb por metro quadrado Kelvin (C.m2.K™).

Através de medidas experimentais ¢ possivel calcular o coeficiente piroelétrico (ou
eletrocaldrico) para cerdmicas piroelétricas (na forma de um capacitor), com o uso da seguinte
relagdo:

p =i/sb (2.16).
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sendo i a corrente de despolarizagdo medida, s a 4rea do eletrodo e b a variagdo da temperatura
em relagdo ao tempo (b = dT/dt) ao qual o material piroelétrico testado € submetido.

Os materiais que apresentam piroeletricidade podem ser aplicados em sensores € como
geradores de energia quando submetidos a repetidos ciclos de aquecimento e resfriamento. Além
disso, existe a possibilidade futura de aplica¢do aproveitando o seu efeito inverso, conhecido

como efeito eletrocalorico.

2.4.4 Efeito Eletrocalorico

O efeito eletrocaldrico (ECE — electrocaloric effect) pode ser definido como a variagdo de
temperatura adiabatica de um material dielétrico polar quando submetido a variagdo de um
campo elétrico externo.'? Este efeito foi descoberto por Kobeco & Kurtshatov'? em 1930, ao
estudarem as propriedades elétricas do Sal de Rochelle (NaKC4H4O¢-4H,0).

O principio bésico do efeito eletrocalorico pode ser explicado devido ao acoplamento
dipolo-rede (figura 2.7). Ao aplicar um campo elétrico em um material polarizével seus dipolos
elétricos serdo alinhados devido a presenga deste campo. Esse alinhamento provocard uma
mudanca na entropia associada a esses dipolos. Assim, para que a entropia desse sistema se
mantenha constante, uma variagdo da entropia da rede também ocorrera e serd proporcional a
variagdo de entropia associada aos dipolos, o que provocard uma variagdo na temperatura
adiabatica do material testado.'* Assim, as duas grandezas que quantificam o efeito eletrocalérico
sd0:

a) Variagdo de temperatura adiabatica (AT,q):

_ _m(E21 (0P .
Mg = =T 7 (aT)E dE @2.17);

b) Variagdo de entropia isotérmica (ASr):
E, (0P
AS (Mg = = [, (E)E dE 2.18).

sendo dP/0T o coeficiente piroelétrico, T a temperatura em que se observa o efeito, dE a

variagdo do campo elétrico aplicado e Cg o calor especifico do material testado.
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Sistema a temperatura constante e sem variacdo de entropia total

(a) (b)

Diminuicdo da entropia
associada aos dipdlos.

Entropia (AST)
Temperatura (ATzd)

- CondicOes adiabaticas
Aumento na entropia

associada a rede.

Campo elétrico Campo elétrico

Figura 2.7 - (a) Diminui¢@o na entropia do material causada pelo alinhamento dos dipolos elétricos em temperatura
fixa; (b) Aumento da temperatura (efeito eletrocalorico) do material devido a variagdo da entropia associada a rede.

Desses parametros, somente AT,q pode ser obtido de maneira direta e indireta, ou seja, por
meios de um experimento € possivel medir diretamente, sem célculos posteriores, a variagdao de
temperatura que um material eletrocaldrico sofre em um processo adiabético, e também com o
auxilio de medidas calorimétricas (C, x T — capacidade térmica por temperatura).”” J4 a obtengdo

da variacdo de entropia isotérmica, ASt, se da por meio de medidas calorimétricas e também de

medidas de P x T (polarizag@o por temperatura) e P x E (polarizagdo por campo elétrico).
E importante ressaltar aqui que ndo ha na literatura uma equacido numérica utilizada para
calcular a variagdo de entropia isotérmica do efeito eletrocaldrico. Sendo assim, sugere-se que a

relacdo que representa a ASt para o efeito EC seja dada por:
ASy (T)pp = — % (8P,8E, + 2¥"Z1 5P, SE, + SP,SE,) (2.19).

Esta relagdo (2.19) foi baseada na equagdo numérica da variagdo de entropia magnética
utilizada no céalculo do efeito magnetocalérico publicada por Pecharsky e Gschneidner'® em
1999. E possivel utilizar a equagio (2.19) para quantificar o ECE pois acredita-se que o efeito

eletrocalorico € o andlogo elétrico do efeito magnetocal(')rico.T Na relagdo (2.19), 6T € o intervalo
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de temperatura entre isotermas, 6P ¢ a diferenca de polarizagdo entre as duas isotermas para o
mesmo campo elétrico aplicado e 6E ¢ o intervalo de campo elétrico entre dois pontos medidos.
A principal aplicac@o do efeito eletrocaldrico € a de refrigeracdo. Neste caso, atuando como
o elemento refrigerante. O material eletrocaldrico compreendido no sistema de refrigeracao libera
energia na forma de calor quando submetido a um campo elétrico, em um processo reversivel. O
principal responsavel por essa troca de calor € a variacdo de entropia isotérmica ASt ja que o
resfriamento ocorre devido a despolarizacdo adiabatica. A figura 2.8 ilustra um ciclo de

refrigeracdo eletrocaldrica.

T, (=roomT),5, T,(=T, +AT), 5,
E, (= 0) £y =Erna

Adiabatico d@=0 \II\
/ 1<V e (ALY

S(E, T) =5E, T,

L 4

- AS <0
Absorgao de calor do

: 1 \ Calor dissipado através
sistema a ser refrigerado (Tf) (.\ \ do dissipador (Tq)
- | |
AS>0 \ \i___fi.
C

d

S(E,, T,) =S(E,, T,) \ - A5=0 ‘¥JJ¥
/’ " Adiabatico dQ=0 l\/;/

T3=T'I_'E'T'SZ 1—1152{{ 5]}
E, (=0) E,=E
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Figura 2.8 - Ciclo de refrigeracao eletrocalérica que envolve duas transi¢des adiabaticas e duas transi¢cdes a campo
elétrico constante.'’

"0 efeito magnetocalérico ¢ definido como a variagdo de temperatura adiabatica de um material na
presenga de um campo magnético.'®
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Esse ciclo se inicia pelo quadro a, que ilustra o estado inicial do material eletrocaldrico para
uma temperatura que pode ser a temperatura ambiente e campo elétrico nulo. Em seguida, um
campo ¢ rapidamente aplicado fazendo com que a temperatura do material eletrocaldrico
aumente, mas sem variacdo de entropia, representado pelo quadro b. Subsequentemente, o
material eletrocalorico € resfriado vagarosamente em campo elétrico constante, liberando calor
(AS < 0) e chegando ao quadro ¢. Neste ponto o campo elétrico é reduzido a zero e o material
eletrocalorico se resfria via despolarizacdo adiabatica, atingindo o estado d. Do estado d o
sistema recebe calor até o estado original a. Esse aquecimento se da devido ao fato do material
eletrocaldrico absorver calor do sistema a ser refrigerado.

Esse ¢ apenas uma maneira possivel de utilizar o material eletrocalorico como elemento
refrigerante. Outras maneiras envolvem transi¢des isotérmicas, mas esse tipo de transi¢do ¢ mais
lenta que a transicdo adiabdatica, sendo menos apropriado para aplicagdes em dispositivos
comerciais.'” Existe também a possibilidade de acoplamento dos efeitos eletrocalérico e
piroelétrico em um mesmo sistema de refrigeracdo, proporcionando assim um ciclo
provavelmente mais eficiente, onde o efeito piroelétrico pudesse ser usado para realimentar o

sistema em si, fazendo uso racional de energia.
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CAPITULO 3

TEORIAS ENVOLVENDO OS MATERIAIS FERROELETRICOS

Para um melhor entendimento acerca dos materiais ferroelétricos faz-se necessario a discussao de
teorias que expliquem algumas caracteristicas particulares do mesmo. Assim, nesse capitulo, uma

breve introducdo as teorias envolvendo os materiais ferroelétricos serd apresentada.

3.1 TRANSICOES DE FASE

Sabe-se que grande parte dos cristais existentes pode apresentar mais de uma fase cristalina,
sendo que tais fases sdo estaveis em determinados intervalos de temperatura e pressdo. Quando
ocorre a transicdo de uma fase para outra, varios pardmetros sofrem mudangas, tanto estruturais
como termodindmicos.’

Para os cristais ferroelétricos é conhecido que suas propriedades fisicas sdo dependentes da
fase cristalina em que se encontram. Por exemplo, a permissividade dielétrica ¢ fortemente
dependente da temperatura e sera maxima quando, no aquecimento, houver a passagem do estado
ferroelétrico para o estado paraelétrico em uma dada temperatura, indicando uma transi¢ao de
fases. Quando a maxima constante dielétrica ¢ observada significa que a polarizagdo do material
sofreu alteragdes devido 4 mudanca de simetria.’

As transi¢des de fase em ferroelétricos normais podem ser de primeira ou segunda ordem,
entre as fases paraelétrica e ferroelétrica, a temperaturas bem definidas. A temperatura na qual se
da essa transicdo ¢ conhecida como temperatura de Curie, T., como discutida no capitulo
anterior. Acima de T, o comportamento da permissividade dielétrica obedece a lei de Curie-
Weiss:

eE=¢& +C/(T—Ty) (3.1),

sendo C a constante de Curie, T a temperatura e T a temperatura de Curie — Weiss. Ou ainda:
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e~ C/(T—T,) (3.2).

O termo da permissividade dielétrica no vacuo (g,) em geral é omitido, sendo mais comum

o uso da relagdo 3.2.

3.1.1 Teoria de Landau

Em ferroelétricos classicos o parametro de ordem que define a transi¢do de fase ferroelétrica —
paraelétrica ¢ a polarizacdo. A teoria termodindmica que ¢ utilizada para explicar as transi¢cdes de
fase ferroelétricas pode ser construida considerando o formalismo da energia livre em fungio da
polarizagdo.** Para isso, considera-se entdo a expansdo em série de poténcias da energia livre de

Landau (F) em termos de um tnico componente de polarizacdo em uma dimensao:
F(P,T) = >a(T)P? +=b(T)P* + = c(T)P® + - — EP (3.3),

onde, por praticidade, trunca-se a série com termo até a sexta ordem. Os coeficientes a, b e ¢
dependem da temperatura. Além disso, a série ndo depende de termos com poténcias impares de
P devido a energia livre de um cristal ser independente da direcdo da polarizagdo. Ao encontrar
uma posi¢do de minima energia para o cristal, pode-se encontrar o equilibrio da polarizagao.

Nesta condigao:

OF 0°F
5 = N ﬁ > 0 (34)

A partir das relagdes (3.3) e (3.4) encontra-se uma expressao para o campo elétrico como

funcdo da polarizagio:
E = a(T)P + b(T)P3 + c(T)P® (3.5).

Diferenciando a equacgdo (3.5) em relacdo a P e considerando o fato de que P = yE, sendo ¥

a susceptibilidade dielétrica, tem-se:
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2= == a(T) + 3b(T)P? + 5¢(T)P* >0 (3.6).

Assim, ¢é possivel determinar a susceptibilidade dielétrica acima da temperatura de

transi¢do fazendo P = 0 (fase paraelétrica):
x=1/a(T) >0 3.7).

Agora, considerando que a condi¢do de contorno para a temperatura critica (temperatura na
qual o sistema se transforma de um estado paraelétrico estavel para um estado ferroelétrico ndo
estavel) ¢ a(T)|r, = 0, pode-se expandir a(T) como uma série de Taylor em (T — Ty e

considerar somente a primeira ordem do termo. Assim:
a(T) = ay(T —Ty) (3.8).
Ou ainda, com a, = 1/C:
a(T) = (T —To)/C (3.9),

obtém-se uma relagdo que ¢ o inverso da lei de Curie-Weiss, no qual C ¢ a constante de Curie-
Weiss. Um valor positivo para a implica em uma rede cristalina mais proxima da estabilidade (T
> Ty), enquanto um valor negativo implica em uma rede instavel (T < Ty).>

Retornando agora a relagdo (3.3) e associando a relacdo (3.8) a esta equagdo, tem-se:
F = —EP +=ay(T — Tg)P? + - b(T)P* + = c(T)PS (3.10).

O termo b da energia livre expresso acima traz informagdes a respeito da transi¢do de fase.
Quando este termo ¢ analisado para valores positivos os resultados correspondem a transi¢des de
fase de segunda ordem. Por outro lado, quando o mesmo termo b é negativo trata-se de uma

transicdo de fase de primeira ordem. Ambas as transi¢des estdo discutidas brevemente a seguir.
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3.1.2 Transi¢do de Fase de Segunda Ordem
A transi¢do de fase de segunda ordem ¢ caracterizada por apresentar uma diminui¢do continua da
polarizagdo com a temperatura, proximo a T.. Além disso, outra caracteristica das transi¢des de
fase de segunda ordem é que, ao analisar sua energia livre, tem-se que b > 0 ¢ que o termo ¢ pode
. ~ . I . 2
ser desprezado, pois este ndo apresenta nenhuma contribuicio substancial.
Para um melhor entendimento desse tipo de transicdo considere a expressdo (3.5) para

campo elétrico nulo, isto €, considerando a polarizagdo espontanea:
P(a+bP?2+cP}) =0 (3.11).

Lembrando que para a transi¢do de fase de segunda ordem, b > 0, ¢ pode ser desprezado e

a ¢ dado pela relacdo (3.9), tem-se que a equacdo (3.11) sera:
_(T_CTO)pS +bP3=0 (3.12).
As possiveis raizes para a equagdo (3.12) séo:

=, T<Ty

PZ — (TO_T)
{ s (3.13).
P, =0, T>T,

Analisando as relagdes (3.13) percebe-se que para T < Ty, a medida que a temperatura se
aproxima de T, a polarizagdo decresce continuamente a zero, isto €, a temperatura de Curie-
Weiss é a mesma que a temperatura de transi¢do (To = T,).

Considerando novamente a relagdo (3.5) e (3.9), e sabendo que dE /0P = 1/¢, tem-se:
1/e = (T —T,)/C + 3bP? (3.14).
Para T < Ty, utilizando a equagdo (3.13) e substituindo na relagdo (3.14) obtém-se:

1/e = 2(Ty —T)/C (3.15).
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Essa relagdo (3.15) demonstra qual o comportamento do reciproco da permissividade para
uma transicdo de fase de segunda ordem. Como mencionado anteriormente, para a transi¢do de
fase de segunda ordem a polarizag¢do decresce de maneira continua até zero em uma determinada
temperatura Ty = T.. Além disso, a permissividade dielétrica tende ao infinito na temperatura de
transi¢do. A figura 3.1 — (a) ilustra o comportamento da energia livre para diferentes temperaturas
e também o comportamento da polarizagdo em relagdo a temperatura (figura 3.1 — b) e da

permissividade em relagdo a temperatura (figura 3.1 —c).

e
%

o (b)
Energia Livre

T<To T=Te T>To

Polarizacdo Espontinea

rg

To =T« Temperatura

(c)

Polarizacao

C

To =T Temperatura

Figura 3.1 — Parametros fisicos para a transi¢@o de fase de segunda ordem em ferroelétricos: a) Comportamento da
energia livre para diferentes temperaturas; b) Comportamento da polarizagido espontdnea em relacio a temperatura e
¢) Comportamento da permissividade em relagdo & temperatura.®

3.1.3 Transigdes de Fase de Primeira Ordem

Conforme apresentado na se¢do anterior, na transi¢cdo de fase de segunda ordem ocorre uma
variagdo continua da polarizacdo até que a mesma se anule. Contudo, para a transi¢do de fase de
primeira ordem essa variag@o da polarizacdo ¢ descontinua. Para melhor entender esse processo,
considere novamente a relagdo (3.5), sendo que neste caso o coeficiente b assume valores

. .. 2 . o .
negativos e ¢ assume valores positivos.” Assim, a relacdo (3.5) pode ser escrita como:
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E = a(T)P — b(T)P3 + ¢(T)P® (3.16).

Lembrando que a(T) = (T —T,)/C ¢ considerando o campo elétrico externo nulo

(polarizagdo espontanea), tem-se:
[(T = To)/CIP, = b(T)P* + c(T)R® = 0 (3.17).
Ou ainda, isolando o termo para a polarizagao:
P, ((T —T,)/C — b(T)P>* + C(T)PS4) =0 (3.18).

A equagdo (3.18) possui duas solugdes, representadas pelas relacdes 3.19 e 3.20:

P,=0 (3.19);

1/2
Py = [(b(T) 4+ /b(T)? — (4c(T)(T —Ty))/C)/(2c(T))] (3.20).
Ja, para determinar a temperatura de transicdo T, em uma transi¢cdo de fase de primeira
ordem, deve-se minimizar a energia livre (equagdo 3.3). Assim, tem-se a condi¢do para o estado
paraelétrico dada por:

dF /0P =E = a(T)P + b(T)P3 + ¢(T)P°> =0 (3.21).

Deve-se considerar também a condi¢cdo para o estado ferroelétrico em que, até atingir a

temperatura de Curie (T.), a energia livre para uma polarizag¢do ndo nula deve ser igual a zero:
F= (%) a(T)P? + (3) b(T)P* + (%) ¢(T)P® = 0 (3.22).

Quando essas condi¢des (equagdo 3.21 e equacdo 3.22) sdo satisfeitas, entdo € possivel

determinar qual a temperatura de Curie (T,). Estas equagdes podem ser reduzidas na forma:
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a(T) + b(T)P? + c¢(T)P* = 0

a(m) +(2) b(mP? + (3) (Pt =0 (3.23).

A fim de encontrar uma solu¢do para o sistema de equagdes (3.23), primeiramente
multiplica-se a primeira expressdo por (-1/3). Logo em seguida, somam-se as duas expressdes,

que resultard em uma equacdo para o quadrado da polarizagdo, dada por:
P% = —4a(T)/b(T) (3.24).
Substituindo a equagdo (3.24) na primeira expressao da equacao (3.23), tem-se:
—3a(T) + 16¢(T)|a(T)/b(T)|?> =0 (3.25).

Agora, isolando a(T) na equagdo (3.25), lembrando ainda que a(T) = (T —T,)/C e

fazendo T = T¢, encontra-se que a temperatura de transi¢ao ¢ dada por:
T, =Ty + (3/16) b(T)?C/c(T) (3.26).
Deve-se salientar que a temperatura de Curie-Weiss, Ty, € ligeiramente menor que a
temperatura de Curie, T,, e um discreto salto na polarizag¢do ocorre em T..
Como calculado anteriormente para a transi¢do de fase de segunda ordem, a expressdo para

o reciproco da permissividade dielétrica para a transi¢do de fase de primeira ordem pode ser

obtida a partir da derivada da equagdo (3.21) em relacdo a P, assim:
1/ = a(T) + 3b(T)P? + 5¢(T)P* (3.27).
Ou ainda, lembrando que a(T) = (T — T,)/C, tem-se:

1/e = (T —Ty)/C + 3b(T)P? + 5¢(T)P* (3.28).



47

Para a transi¢do de fase de primeira ordem a permissividade apresenta um maximo finito na
temperatura de Curie (figura 3.2 — ¢). A figura 3.2 — (a) apresenta o comportamento da energia
livre em diferentes temperaturas e a figura 3.2 — (b) ilustra o comportamento da polarizagdo para

transicdo de fase de primeira ordem.

Energia Livre (@) ®)

To Tc¢  Temperatura

Polarizacao Espontanea

(c)

\71}013:12 acao

1/

To Tc  Temperatura

Figura 3.2 — Parametros fisicos para transi¢ao de fase de primeira ordem em ferroelétricos: a) Comportamento da
energia livre para diferentes temperaturas; b) Comportamento da polarizacdo espontanea em relacdo a temperatura e
¢) Comportamento da permissividade e do reciproco da permissividade em relagio & temperatura.®

Ainda, pode-se dizer que para uma transicdo de segunda ordem, caso em que b > 0, a
transi¢do ndo tem associada a ela nenhum calor latente, mas apresenta um salto no calor
especifico. No entanto, para transi¢des de primeira ordem, caso em que b > 0, a transi¢do exibe
um calor latente com um maximo da permissividade em T, seguida de uma descontinuidade na

. ~ A 6
polarizag@o espontanea.

3.2 TRANSICOES DE FASE TIPO DISPLACIVA E TIPO ORDEM - DESORDEM

Os materiais ferroelétricos podem ser caracterizados segundo a transi¢cdo de fase que apresentam,

sendo ela displaciva e/ou ordem-desordem (OD). Essas transi¢des estdo relacionadas com o
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deslocamento dos ions fora do centro de simetria da cela unitidria e possuem propriedades
significativamente diferentes.’

Nas transi¢des de fase tipo displaciva o material apresenta ambas as fases, acima e abaixo
de T, ordenadas. No entanto, essas fases ndo possuem a mesma simetria, isto €, seus ions estdo
ordenados de modos diferentes. Como exemplo pode-se citar o sistema BaTiOs que apresenta
estrutura perovskita e os seus deslocamentos fundamentais sdo deslocamentos de todos os ions.
Para esse material, em sua fase paraelétrica o cation Ti*" encontra-se situado no centro de
simetria do octaedro formado pelos ions oxigénio. Contudo, em sua fase ferroelétrica o carater
polar esta caracterizado por pequenos deslocamentos dos ions fora do centro de simetria do
octaedro.’

Para os sistemas ferroelétricos com transi¢cdo de fase do tipo ordem-desordem o cristal
encontra-se desordenado acima da temperatura de transi¢do e parcialmente ordenado abaixo de
T.. Ou seja, para transi¢oes de fase do tipo OD, os atomos estdo fora de sua posicado de equilibrio
(centro de simetria) para a regido paraelétrica, mas originam uma polarizagao localizada fazendo
com que exista dentro da fase paraelétrica algumas regides polares. Como exemplo de transi¢io
de fase do tipo OD pode-se citar o KH,PO4, no qual os deslocamentos fundamentais sdo
atribuidos aos atomos de hidrogénio. Esses deslocamentos formam angulos retos com a
polarizacdo resultante, mas sem influenciar diretamente a polarizagdo. Abaixo de T. os
hidrogénios estdo ordenados, mas acima de T, esse ordenamento se desfaz. Esse arranjo ordenado
resulta em forgas que alteram os demais ions e consequentemente levam a uma distor¢do do

cristal como um todo, produzindo assim um momento permanente.®’

3.3 TRANSICAO DE FASE DIFUSA

Em alguns materiais ferroelétricos a transicdo de fase ferroelétrica - paraelétrica ocorre para uma
temperatura bem definida conhecida como temperatura de Curie (T.). No entanto, existem
também alguns ferroelétricos em que essa transi¢do abrange um amplo intervalo de temperatura
em torno da temperatura de maxima permissividade dielétrica (Ty,), ndo ocorrendo uma transi¢ao
brusca do estado ferroelétrico para o paraelétrico. Esse comportamento ¢ conhecido como

transicdo de fase difusa (TFD).®
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Ao analisar uma curva do reciproco da permissividade em fun¢do da temperatura, observa-
se um comportamento linear (tipo Curie-Weiss) a temperaturas superiores a T, em materiais que
apresentam transicdo de fase de primeira ou segunda ordem. J4 para materiais que apresentam
TDF, o comportamento Curie-Weiss sé ¢ observado a temperaturas muito superiores a
temperatura de méxima constante dielétrica (T,,). Além disso, dentro deste intervalo de
temperatura, (Ty,), as suas propriedades fisicas sdo intensificadas.”® A figura 3.3 ilustra o
comportamento da polarizac¢do e da permissividade em relagdo a temperatura para os trés tipos de
transicdes observadas em materiais ferroelétricos, que s@o: transi¢do de fase de primeira e
segunda ordem (ferroelétricos normais), e transi¢do de fase difusa (ferroelétrico relaxor, que sera

apresentado na préxima se¢ao).

Transicdo de 12 Ordem Transicdo de 22 Ordem Transicdo de fase difusa

— g —* |

O 'U
Hss o}
S =
] - £
[ =
i < 4 2
: :
[

o

Tc Tc Tm
Temperatura Temperatura Temperatura

Figura 3.3 — Comportamento da permissividade e da polarizagdo em relagdo a temperatura para as transi¢des de fase
de primeira ordem, segunda ordem e difusa.

A transicdo de fase difusa em geral acontece devido a dois tipos de distor¢des: a distor¢ao
de origem eletrostatica ¢ a de origem mecanica. A primeira delas ¢ gerada devido a um
desbalango de cargas na rede cristalina, enquanto a outra ¢ atribuida as diferencas entre os raios
atdomicos dos cations. Estas duas distor¢des provocam uma destrui¢do da simetria do cristal que
produz dipolos permanentes e aleatérios, frustrando o crescimento de dominios e causando um

transi¢do de fase difusa.”™’

3.3.1 Ferroelétricos Normais e Relaxores
Em tdépicos anteriores apresentou-se as principais caracteristicas dos ferroelétricos ditos normais

como a temperatura de transicdo de fase paraelétrica — ferroelétrica (T.), o comportamento da
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polarizacdo em relagdo a temperatura de transicdo e ainda as transi¢cdes de fases que esses
materiais sofrem, sendo de primeira ou de segunda ordem. No entanto, na década de 1950
Smolenskii'® apresentou a descoberta de uma nova classe de materiais ferroelétricos, os
chamados ferroelétricos relaxores.

A principal caracteristica desses materiais ¢ que 0os mesmos apresentam uma transi¢do de
fase do tipo difusa, explicada anteriormente.” Para os ferroelétricos relaxores a permissividade
dielétrica apresenta uma dispersdo com a frequéncia, sendo que essa dispersdo ocorre de maneira
distinta para as permissividades real e imaginaria. No caso da permissividade real a dispersdo
acontece em temperaturas inferiores a T, enquanto para a permissividade imaginaria ela ¢
observada para temperaturas acima daquela em que a curva apresenta seu valor maximo (Ty,).
Ocorre também uma diminuicdo para os valores de permissividade real e um aumento da
permissividade imagindria com o aumento da frequéncia. A figura 3.4 ilustra o comportamento
da constante dielétrica real e imagindria para um ferroelétrico tipo relaxor com transicao de fase

difusa.

20
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Figura 3.4 — Constante dielétrica real e imaginaria em fung¢io da temperatura e frequéncia para ferroelétrico relaxor
com transi¢do de fase difusa.®

Nos relaxores a polarizagdo remanescente decai suavemente ao longo de uma ampla faixa

de temperatura. Além disso, a polarizacdo em fun¢do do campo elétrico apresenta caracteristicas



similares a ferroelétricos normais somente a temperaturas muito inferiores a Tp,. Ou seja,
apresentam curvas de histerese tipicas nessa regido. Com o aumento da temperatura a curva de
polarizagdo em fung¢do do campo elétrico vai se estreitando e mesmo apds a temperatura de
transicdo (T,,) € possivel verificar uma polarizagdo residual. A figura 3.5 apresenta o
comportamento da curva de polarizagdo em fung¢do do campo elétrico para um ferroelétrico

relaxor a diferentes temperaturas.

-
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P
(a) 4 (b) ()

i

/ E

Figura 3.5 — Comportamento da curva de histerese para um material relaxor em diferentes temperaturas. a)
Temperatura muito abaixo de T,,; b) Temperatura proxima a T,, e ¢) Temperatura acima de T,,.”

Os relaxores pertencem a uma variedade de ferroelétricos, ndo sé os que possuem estrutura
perovskita (apresentada no capitulo anterior), mas também em materiais com estrutura tungsténio
bronze e Aurivillius.” Além disso, sdo caracterizados por apresentarem altos valores de constante
dielétrica e também elevados acoplamentos eletromecanicos. A tabela 3.1 apresenta um

comparativo entre os ferroelétricos normais e relaxores.

Tabela 3.1 — Principais diferengas entre ferroelétricos normais e relaxores.’

FERROELETRICO FERROELETRICO
PROPRIEDADE NORMAL RELAXOR
Dependéncia Temperatura Transi¢do de fase de 1* ou 2* Ampla faixa de transi¢do de
com a permissividade ordem no ponto de Curie fase com o maximo em Ty,
Dependéncia com a frequéncia Muito Fraca Forte
Comportamento dielétrico na Segue lei de Curie — Weiss Lei de Curie — Weiss
faixa paraelétrica (T > T.) (T>T,) (T>>Th)

Polarizagao remanescente Forte Fraca
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3.3.2 Modelos Para o Comportamento Relaxor

Quando os materiais ferroelétricos relaxores sdo resfriados, os mesmos sofrem uma transi¢ao do
estado paraelétrico para um estado ergodico, e entdo de um estado ergddico para um ndo-
ergodico. O estado ergodico ocorre bem acima de T, e é caracterizado pela existéncia de
nanodominios ndo correlacionados e distribuidos ao acaso em uma matriz paraelétrica. O estado
nao-ergddico ocorre na regido proxima a T, e em geral preserva-se em baixas temperaturas.
Nele, os nanodominios interagem somente em uma escala intermediaria sem a formacdo de
dominios ferroelétricos necessarios para caracterizar o material como ferroelétrico normal.’

A explicacdo para esse comportamento se baseia na desordem composicional ou frustracdes
das interagdes responsaveis pela ferroeletricidade em um ferroelétrico com estrutura perovskita.
A existéncia de ions de diferentes tamanhos e valéncias e a polarizabilidade nos sitios A ¢ B da
rede produzem defeitos dipolares introduzindo um grau de desordem composicional, levando a
uma descontinuidade nas interacdes de longo alcance que levam a formagdo do estado
ferroelétrico. Isto €, essas flutuagdes conduziriam ao surgimento de regides ferroelétricas com
diferentes composicdes e consequentemente diferentes temperaturas de transi¢do associadas as
suas carateristicas. Entretanto, a presenca de impurezas dipolares em determinados sitios da rede
pode induzir dipolos de celas unitarias vizinhas e formar nanoregides polares ou nanodominios,
que apresentam menor simetria estrutural, mas estdo imersos em uma matriz nao polar, de maior
simetria. As nanoregides acontecem em temperaturas muito superiores a T, € @ medida que a
temperatura diminui essas nanoregides podem aumentar, mas sem atingir as dimensdes
suficientes para formar os dominios ferroelétricos caracteristicos dos materiais ferroelétricos
normais.”"!

Para descrever a dispersao da maxima permissividade, ou constante dielétrica em relagdo a

frequéncia, costuma-se utilizar a lei de Vogel - Fulcher (VF), apresentada a seguir:

f = fo-exp|—Eq/Kg (Trn — Tp)] (3.29);

sendo f a frequéncia de medida, E, a energia de ativa¢do, Ky a constante de Boltzmann, Ty, a
temperatura de maximo da constante dielétrica (parte real) e T a temperatura de “congelamento”
dos dipolos (freezing). O pardmetro f, ¢ uma constante e deve apresentar valores proximos da

frequéncia de Debye.'?
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A temperatura de freezing (Ty) indica em qual temperatura a mobilidade do vetor
polarizacdo em regides polares tenderiam a um congelamento. A energia de ativagdo E,
representa a energia necessaria para a ocorréncia de flutuacdes de polarizagdo em uma
microrregido polar. Ja o fator fj indica o limite de maior frequéncia a qual o material em estudo

. : 12
deixa de responder aos campos aplicados.
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CAPITULO 4

PRECURSORES

Para que o sistema estudado neste trabalho pudesse ser entendido e avaliado da melhor
maneira possivel, é indispensavel que as particularidades de seus constituintes sejam
apresentadas e discutidas. Assim, esse capitulo discutira de forma sucinta, as carateristicas dos
precursores que constituem o composto aqui estudado e apresentard também uma breve

revisdo da literatura do sistema de estudo deste trabalho, ou seja, 0 Ba(j.x)NayTi(1.xNbyOs.

4.1 0 PRECURSOR NIOBATO DE SODIO — NaNbO; (NN)

O Niobato de Sédio foi reportado pela primeira vez pelo fisico L. Eric Cross' e, a principio,
foi classificado como um material ferroelétrico, ndo somente por Cross, mas também por B.
Matthias®. Contudo, pesquisas posteriores, de P. Vousden’, mostraram que havia
deslocamentos anti-polares do nidbio em diversas celas unitarias na rede do NaNbOj;. Assim,
concluiu-se que o Niobato de Sodio era, na verdade, antiferroelétrico. Entretanto, alguns
trabalhos encontrados na literatura afirmam que ¢ possivel encontrar NaNbO; ferroelétrico a
temperatura ambiente, quando da aplicacdo de um campo elétrico externo ou por meio da
dopagem do NN. Isto €, ao se aplicar um campo elétrico ou adicionar outro composto ao NN,
o mesmo facilmente passa a ser ferroelétrico 4 temperatura ambiente.*

Como citado anteriormente, NN possui estrutura perovskita, com alta constante
dielétrica, grande acoplamento eletromecdnico e alta polarizagdo.” Suas propriedades
piroelétricas, e principalmente piezoelétricas sdo as mais destacadas entre os trabalhos
recentemente publicados. Outra aplicagdo muito citada ¢ a de armazenamento de dados
opticos de alta densidade onde destacam suas excelentes propriedades Gpticas ndo lineares.’

Entretanto, o que mais chama a atenc@o a respeito do NaNbOs sdo as suas sucessivas
transi¢des estruturais. Ou melhor, o NN é o material que mais possui transi¢cdes polimoérficas
dentre todos os compostos com estrutura perovskita.® A figura 4.1 apresenta um diagrama, de

forma resumida, essas transigoes.
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> 920 K
Cubica Paraelétrica
Pm3m

!

910K -850 K
Tetragonal Paraelétrica
P4/mbm

h 4
850 K-7T90 K
Ortorrémbica Paraelétrica
Cnmm

TOK-T40 K
Ortorrémbica Paraelétrica
Pnmm

!

TADK -630 K
Ortorrombica Antiferroelétrica
Pmnm

v
BIDK-1T0K
Ortorrémbica Antiferroelétrica
Pbma

h 4
<170 K
Romboédrica Ferroelétrica
R3c

Figura 4.1 — Caracteristicas estruturais das diversas fases de NaNbO,.*

Como pode ser observado no diagrama da figura 4.1, acima de 920 K o NN apresenta
simetria cubica, passando para simetria tetragonal se resfriado até 850 K. Ja, entre 850 K até
170 K, o que se observa sdo sucessivas transi¢des, todas com a manuten¢do da simetria
ortorrombica. Finalmente, ao ser resfriado abaixo de 170 K, o NN apresenta estrutura do tipo
romboédrica. E possivel observar também que NN sofre diferentes transicdes entre a fase
paraelétrica, antiferroelétrica e ferroelétrica. Contudo, K. Konieczny® reporta que ha
coexisténcia da fase ferroelétrica e antiferroelétrica entre a temperatura ambiente até 550 K.
J4, Tyunina & Levoska’ afirmam que essa coexisténcia se estende desde 200 K até 610 K. A
figura 4.2 ilustra a cela unitdria do NaNbO;, a temperatura ambiente, com estrutura
ortorrombica e grupo espacial Pbma.

Uma possivel explicagdo para que essas sucessivas transi¢des ocorram ¢ dada devido ao
deslocamento do Nb do centro de simetria do octaedro formado pelos oxigénios que o
coordenam. Outra justificativa para tais transicdes se baseia na inclinagdo sofrida pelos
octaedros. Ou seja, os octaedros se comportam como corpos rigidos ligados uns aos outros
por seus vértices. O atomo localizado nos intersticios dos octaedros deve ser pequeno o

suficiente para permitir a inclinagdo desse octaedro, como ¢ o caso do sodio.’
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Figura 4.2 — Cela unitaria do NaNbOs3, a temperatura ambiente, com estrutura ortorrdémbica e grupo espacial
Pbma.®

Em relagdo as rotas de sintese do niobato de sddio, poucos reportam sua obtencdo via
moagem em altas energias seguida por tratamentos térmicos. Contudo, quase todos os
trabalhos publicados utilizam o pentoxido de nidbio Nb,Os e o carbonato de sédio Na,COs
como precursores para a sintese. E, além disso, ha na literatura varios trabalhos publicados
que utilizam NaNbO; em conjunto com outros sistemas a fim de melhorar suas propriedades.
Um desses sistemas ¢ o Titanato de Bario (BaTiOs3), que ¢ uma Otima alternativa para a
formacdo de um sistema em conjunto com NaNbO; pois ¢ um material que apresenta
estrutura perovskita e ¢ um ferroelétrico livre de metais pesados. Por essa razdo, o BaTiO; € o

outro precursor deste trabalho e serd apresentado com mais detalhes a seguir.

4.2 O PRECURSOR TITANATO DE BARIO - BaTiO; (BT)

O Titanato de Béario ¢ um dos materiais dielétricos mais pesquisados pela comunidade
cientifica e ¢ o mais estudado entre todos aqueles ferroelétricos livres de metais pesados,
como chumbo (Pb) ou Bismuto (Bi). Isso de deve ao fato de que o BT é um ferroelétrico
normal, que se destaca atualmente por sua alta constante dielétrica, baixa perda dielétrica e
6timas propriedades piroelétricas.™'® Possui aplicagdes em dispositivos eletronicos, atuando

como capacitor, atuador, memoérias DRAMs (“dynamic random access memories”),
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transdutor piezoelétrico, além de dispositivos eletro-Opticos, semicondutores e
eletrocaldricos. '

A ceramica piezoelétrica de Titanato de Bario foi a primeira a ser desenvolvida e
utilizada em grande escala.’ Suas propriedades ferroelétricas e piezoelétricas foram reportadas
pela primeira vez em 1947 por S. Robert'' ¢ também por Matthias & Hippel'>. A forma mais
comum de obten¢do do composto BaTiO3 se da por meio da reagdo de estado solido dos
precursores BaCO; e TiO,, no polimorfo rutilo. Sdo muitas as rotas de sintese do BT.
Contudo, é comum encontrar na literatura trabalhos que fazem uso da moagem em altas e
baixas energias, somada a tratamentos térmicos. Em 2001, V. Berbenni e colaboradores'
publicaram um trabalho sobre a influéncia da técnica de moagem em altas energias para a
obtencdo de Titanato de Bério. Os mesmos afirmaram que a técnica de moagem em altas
energias em conjunto com tratamentos térmicos ¢ a mais indicada para a obten¢do do BaTiO3
sem a presenc¢a de outras fases, como a Ba,TiO4 e BaTi3;07, comumente obtidas em conjunto
com BT, via reacdo de estado sélido. Ja, M. Alves e colaboradores'* reportaram a obtencao de
BT em escala nanométrica via moagem de alta energia e sinteriza¢do “Spark Plasma”. Esses
autores observaram uma polarizacdo de satura¢do proxima a dos monocristais de BT. Sabe-se
também que o Titanato de Bario tem seu ponto de fusdo em 1898 K, e que estudos acerca da
estrutura deste material mostram que o mesmo apresenta diferentes simetrias, isto €, apresenta
diferentes transi¢des de fase estruturais com a variagdo da temperatura. A forma hexagonal ¢
observada acima de 1733 K e abaixo dessa temperatura, o BT apresenta diferentes distor¢des
quando resfriado. A figura 4.3 ilustra um diagrama com as diferentes transi¢des do Titanato

de Bario.

>1733 K
Hexagonal

|

1733 K-400 K
Cubico

!

400 K -273 K
Tetragonal

|

273 K-180 K
Ortorrombico

|

>180 K
Romboédrico

Figura 4.3 — Simetrias apresentadas por BaTiO; quando submetido ao resfriamento.’
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A temperatura de Curie para o BaTiO; se da proximo a 400 K. Nessa faixa de
temperatura a célula unitaria sofre uma distor¢do, os fons Ti*" ocupam posi¢des fora do centro
de simetria que resultam na mudanca da estrutura cristalina de cibica para tetragonal. Pode-se
dizer que a forma ferroelétrica (tetragonal — grupo espacial P/4mm) do BaTiOs ¢ estavel entre
278 K e 390 K. Ao diminuir ainda mais a temperatura até atingir 273 K, novamente ocorre
uma distor¢cdo, mas desta vez se trata de uma mudanga na estrutura cristalina, passando de
tetragonal para ortorrdmbica. Quando BT ¢ submetido a uma temperatura de 180 K ou menos,
esse assume a simetria romboedral.” A figura 4.4 ilustra a cela unitaria do BT, a temperatura
ambiente, com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm.

Para monocristais de Titanato de Bario Takeuchi e colaboradores'® propuseram que o
mesmo era constituido de um nucleo tetragonal recoberto por uma camada externa ctbica. Por
outro lado, Wada e colaboradores'® reportaram que monocristais de Titanato de Bario, a
temperatura ambiente, podem ter sua estrutura modificada de tetragonal para monoclinica sob
a aplicagdo de um campo elétrico de 10 kV/cm e subsequentemente, para a estrutura
romboedral para um campo elétrico de 30 kV/cm. Essa desestabilizagdo da fase tetragonal foi
atribuida a existéncia de um campo de despolarizagdo que ocorre para compensar possiveis

cargas superficiais.

Figura 4.4 — Cela unitaria do BaTiOs, a temperatura ambiente, com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm.’

Além disso, sdo iniimeros os trabalhos publicados que utilizam BaTiOs; em conjunto
com outros sistemas. No entanto, alguns desses sistemas adicionais ndo sdo ambientalmente
amigaveis, como no caso do PbTiO3 e BiFeOs, por exemplo. Por outro lado, sdo poucos os
trabalhos encontrados na literatura para o composto BaTiO3;-NaNbO;. Portanto, munida
destas informagdes a respeito do BT e do NN apresenta-se a seguir uma revisdo bibliografica

do composto BaTiO; - NaNbOs3, que € o objeto de estudo deste trabalho.
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43 A SOLUCAO SOLIDA DE TITANATO NIOBATO DE BARIO SODIO - Bag.
X)NaXTi(l_x)Nbe3

O sistema (1-x)BaTiO; — (x)NaNbOj3 ou Ba(j_NayTi(;.xNbyO3, também chamado de BTNN1-
x / X atral a ateng@o dos pesquisadores por ser uma alternativa aos compostos ceramicos a
base de metais pesados, principalmente aqueles a base de chumbo como as solugdes solidas
de PZT. O BTNN ¢ um composto que se encaixa na classe dos chamados “lead — free”, com
estrutura perovskita e tem apresentado bons resultados, mostrando que as ceramicas de BTNN
sdo substitutos a altura das ceramicas a base de metais pesados. Em geral, os trabalhos
publicados sobre o sistema BTNN exploram suas propriedades dielétricas e observou-se que
esse sistema apresenta algumas particularidades, sendo ferroelétrico normal e também
ferroelétrico relaxor, dependendo do valor de x na solugdo sdlida.

Um dos primeiros trabalhos publicados a respeito desse composto data de 1978, em que
L. P. Raevskii e colaboradores,'” afirmaram que esse sistema tem Gtima aplicacdo como
capacitor. Eles reportaram que a solubilidade de NaNbO3; em BaTiO; ndo era superior a 1
mol.% e que acima dessa porcentagem h4 inicio da forma¢do de uma segunda fase, que ¢ a
BaNb,Og.

J4, trabalhos mais recentes publicados por H. Khemakhem e colaboradores'®'” em 2000
e 2001 exploram as propriedades dielétricas de BTNN para diferentes valores de x. Estes
autores produziram ceramicas com os precursores BaCO;, Na,COs, TiO; e Nb,Os, com
calcinagdo a 1420 K por 15 h e sinteriza¢do a 1470 — 1670 K por 3 h em atmosfera de
oxigénio. Por meio de medidas de constante dielétrica, eles observaram que para valores de x
entre 0 e 0.075 as amostras apresentaram caracteristicas ferroelétricas normais. No entanto,
quando x se encontrava em um intervalo acima de 0.075 e abaixo de 0.55, as medidas de
constante dielétrica apresentaram dispersdo com a frequéncia, indicando que essas amostras
sdo ferroelétricas do tipo relaxoras. Acima de x = 0.55, novamente obtiveram medidas
caracteristicas de sistemas ferroelétricos normais. Os autores perceberam também que a
temperatura de maxima constante dielétrica, Tp,, diminuia para baixos valores de x, com
minimo em x = 0.30, e apos esse valor, T;,, aumentava com o aumento de x. Além disso, o
composto com maior constante dielétrica observado foi o com x = 0.90, sendo €’ ax = 9500
em 1 kHz, a uma temperatura ndo informada. Por apresentar o melhor valor para a constante
dielétrica, a amostra de composicdo Bay oNagooTip10Nbo9oO3 (BTNN10/90), teve suas
propriedades piroelétricas e piezoelétricas testadas, resultando em valores de 250 nC/cm’K a

500 K para o coeficiente piroelétrico, e 70 pm/V em 490 K para o coeficiente piezoelétrico
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ds;;. Ao final, os autores concluiram também que, para valores pequenos de X, o sistema
BTNN apresenta estrutura perovskita e simetria tetragonal.

Como observado pelos autores dos artigos anteriores, o composto Ba;.xNayTi(1.xyNbxO3
para x = 0.30 apresenta o menor valor para T, quando comparado com os demais valores para
x. Por esse motivo, na tentativa de entender melhor esse composto, em 2003 S. Khemakhem e
colaboradores™ focaram seu trabalho somente no sistema BTNN70/30. A cerdmica de
Bay 70Nag30Tip70Nb 3003 foi produzida a partir dos precursores BaCO;, Na,CO;, TiO, e
Nb,Os, em 15 h de calcinagdo a 1420 K e 3 h de sinterizagdo a 1500 K. Ambos os tratamentos
térmicos foram realizados em atmosfera de oxigénio. Os autores observaram que a transi¢ao
ferroelétrica - paraelétrica se d4 em aproximadamente 160 K. Ja, as medidas de constante
dielétrica sdo tipicas de um sistema ferroelétrico relaxor. Além disso, o difratograma de raios
X desse trabalho passou pelo processo de refinamento Rietveld, utilizando o programa
FULLPROF, em que concluiu-se que o sistema BTNN70/30 possui simetria cubica a
temperatura ambiente.

F. Bahri e colaboradores,”’ em 2003, também focaram seu trabalho no composto
BTNN70/30 a fim de entender o comportamento relaxor do mesmo. Contudo, investigaram
também as propriedades ferroelétricas do composto BTNN30/70 a fim de comparar os dois
sistemas. As ceramicas de Ba(i.Na,Ti(1.9Nb,O3, para x = 0.30 e x = 0.70, foram obtidas a
partir dos precursores BaCO3, Na,COs, TiO, e Nb,Os, misturados por 1 h e sinterizados por 3
h a 1573 K para x = 0.30 e 1523 K para x = 0.70. Das medidas dielétricas, notaram que o
BTNN30/70 apresentou um maximo em 380 K, com a constante dielétrica alcangando 3700
para 0.1 kHz. Os autores utilizaram a relagdo de Vogel — Fulcher, apresentada no capitulo
anterior, para a caracterizacdo da resposta dielétrica do BTNN70/30 com a frequéncia, e
obtiveram uma temperatura freezing, Ty, para 93.4 K e uma energia de ativagdo E, de 0.0094
eV. Os autores atribuiram o comportamento ferroelétrico relaxor desse composto a ocupagio
simultanea de dois sitios, com numeros de coordenagdo 12 (icosaedro) e 6 (octaedro), pelos
cations Ba*" e/ou Na'" e pelos cations Ti*" e/ou Nb™", respectivamente (figura 4.5).

No ano seguinte, em 2004, H. Abdelkefi e colaboradores? sintetizaram as cerdmicas de
BTNN a partir dos precursores BaCO3;, Na,COs, TiO; e Nb,Os, em 15 horas de calcinagéo a
1423 K e 2 h de sinterizacdo de 1473 — 1573 K. A temperatura de sinterizacdo variou em
relacdo ao valor assumido para x, sendo a temperatura mais alta para os menores valores de x.
Estes autores observaram que a constante dielétrica para x = 0.40 atingiu valores préximos de
4000, com caracteristicas de um ferroelétrico relaxor, e da relagdo de Vogel-Fulcher para essa

composi¢do, obtiveram E, = 0.10 eV, mas nio informaram a temperatura de freezing, Ty. Para
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x = 0.025 ¢ x = 0.70, os valores de maxima constante dielétrica foram 6000 e 4000,
respectivamente, ambas em 330 K. J4, em 2007, novamente H. Abdelkefi e colaboradores®
publicaram um novo trabalho, porém dessa vez focando somente o composto Ba(;_xNa,Ti(-
»NbO3 com x = 0.70. O mesmo foi sintetizado com os precursores BaCO3, Na,COj3, TiO; e
Nb,Os em 15 h de calcinacdo a 1423 K e 3 h de sinterizagdo a 1523 K. A polarizagdo
remanescente (P;) e o campo coercitivo (E.) observado a temperatura ambiente, foram de 1.5
nC/em’ e 5 kV/em, respectivamente. O coeficiente piezoelétrico, d, atingiu o valor de 40
pm/V a 175 K e diminuiu a zero proximo a temperatura de Curie (= 285 K). Para a medida de
corrente piroelétrica, reportou-se que a mesma atinge valores proximos a 1.8 nA a 285 K, e o
coeficiente piroelétrico (ou eletrocalérico) observado foi de 150 nC/cm’K, também a 285 K.
Por fim, os autores destacam que esses resultados sdo os melhores ja observados em relagdo
aos demais sistemas BTNN, sendo inferiores apenas ao sistema BTNNI10/90. No ano
seguinte, H. Abdelkefi e colaboradores® apresentaram um estudo sobre difracdo de raios X no
sistema Ba(;.xNa,Ti(1.(NbsOs3, para x = 0.015, 0.40 e 0.70. Essas trés composi¢des foram
submetidas ao refinamento Rietveld, com o uso do programa JANA, e os autores concluiram
que o sistema BTNN possui uma estrutura cristalina do tipo tetragonal para x = 0.015 e ctbica

parax =0.40 ¢ 0.70.

Figura 4.5 — Representagdo das ligagdes do Ti/Nb e O (octaedro), e de Ba/Na e O (icosaedro), para o sistema
Bay 1oNag 30Tio.70Nbg 3003, com simetria cubica.?’

Recentemente, S. Xie e colaboradores™ investigaram as propriedades estruturais e
elétricas de compostos BTNN com x = 0.96, 0.94, 0.92, 0.90, 0.88, 0.86 ¢ 0.84. Para a sintese
dos compostos os autores partiram dos precursores Na,CO; e Nb,Os para a formagdo de

NaNbO; e entdo misturaram ao BaTiO; e submeteram o pd resultante a moagem. Apds esse
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processo, os autores produziram pastilhas que foram sinterizadas em 1523 K, sem informar
por quanto tempo e em qual atmosfera a sinterizacdo foi realizada. Os resultados obtidos para
os difratogramas de raios X indicaram que para X > 0.92 o sistema ¢ ortorrdmbico e que para
x < 0.90 ¢ tetragonal. Contudo, para 0.90 < x < 0.92, os mesmos afirmaram que ha
coexisténcia das simetrias ortorrdmbica e tetragonal. Além disso, o composto BTNN10/90
apresentou os melhores resultados quando comparado aos outros sistemas com diferentes
valores de x, que foram: densidade relativa de 90 %, coeficiente piezoelétrico ds3 = 120 pm/V,
polarizagdo remanescente (P;) 10.7 pC/cm” e campo coercitivo (E.) 1.8 kV/mm.

Outros dois trabalhos também publicados recentemente tem como unico autor W.
Bak.?*?” Nestes trabalhos, Bak estuda as caracteristicas relaxoras do composto Bai.NacTi(i-
oNb,O;3 para x = 0.30 ¢ 0.40,” ¢ também faz uma caracterizagdo do sistema BTNN35/65.%" As
trés diferentes composi¢des foram sinterizadas a 1573 K, e o autor ndo informou por quanto
tempo e em que atmosfera essa sinteriza¢do foi realizada. Para as ceramicas BTNN60/40 e
70/30 a energia de ativacdo, E,, encontrada foi de 0.48 eV e 0.79 eV, respectivamente.*® J4 as
propriedades dielétricas do sistema BTNN 35/65 mostraram que até aproximadamente 200 K
ndo ha dispersdo com a frequéncia. Contudo, acima de 280 K hé dependéncia da constante
dielétrica com a frequéncia, ou seja, caracteristicas de um ferroelétrico relaxor, o que o autor
atribui a falta de homogeneidade da amostra.”’

Exatamente um ano depois, W. Bak apresenta novamente seus estudos, desta vez para o
sistema BTNN68/32%® ¢ com o auxilio de colaboradores pesquisando o composto
BTNN96/04. Ambas as cerdmicas foram produzidas a partir dos precursores BaC,O4,
NayC,04, TiO; e NbyOs, submetidos a moagem em um moinho de bolas por 2 h e
posteriormente calcinadas por 15 h, a 1320 K, para x = 0.32, e 1340 K, para x = 0.04. Depois
de prensar o pd calcinado as amostras foram sinterizadas em 1420 K e 1460 K,
respectivamente. Para a amostra BTNN68/32, os autores observaram um sistema relaxor com
T em aproximadamente 150 K. J& para a amostra de BTNN 96/04 a temperatura de Curie foi
observada em 220 K.

Todos os artigos apresentados anteriormente estudaram as propriedades dielétricas e
ferroelétricas do sistema BTNN em ceramicas na forma de pastilhas. Contudo, S-T. Zhang e
colaboradores,”’ investigaram o sistema (1-x)BaTiO; — (x)NaNbOs (x = 0.025, 0.050 ¢ 0.075),
na forma de filme fino. Os precursores BaCOs, Na,CO3, TiO, e Nb,Os foram moidos em um
moinho de bolas por 24 h e entdo sinterizados a 1723 K por um pouco mais de 3 h em
atmosfera livre. Os filmes foram fabricados em substratos de Pt/Ti/SiO,/Si a 973 K pelo

método de deposi¢ao por laser pulsante. Esses filmes apresentaram espessura de 360, 370 e
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350 nm, e uma polariza¢do remanescente (P;), 4 temperatura ambiente, de 4.1 uC/cm?, 2.7
uC/em? e 0.6 pC/em?, para x = 0.025, 0.050 e 0.075, respectivamente. Essa diminuicdo da
polarizagdo remanescente em relacdo ao aumento de x ¢ atribuida a transi¢do gradual de um
ferroelétrico normal para um ferroelétrico relaxor. Contudo, as medidas de constante
dielétrica para as trés composi¢des ndo apresentaram variagdes significativas.

A revisdo bibliografica apresentada revela claramente que ndo sdo muitos os trabalhos
publicados na literatura a respeito do composto BTNN. Constatou-se que ndo ha uma analise
dielétrica e ferroelétrica completa deste sistema. De fato, quando se analisa a tabela 4.1, que
apresenta um resumo com os parametros obtidos na literatura referentes as solugdes solidas de
(1-x)BaTiOs; — (x)NaNbOs, nota-se que muitos parametros fisicos importantes ainda precisam
ser determinados para os diferentes valores de x. A primeira coluna ¢ referente a amostra
estudada em diferentes composicdes, seguida por: temperatura de sinterizagdo (Ty),
temperatura de Curie (T.), temperatura de méaxima constante dielétrica (T,) e maxima
constante dielétrica (&’msx.), polarizacdo remanescente (P;), campo coercitivo (E.),
coeficientes piezoelétricos (ds;; e ds3), corrente piroelétrica (i), coeficiente piroelétrico (ou
eletrocalorico) (p), densidade relativa (p), grupo espacial a temperatura ambiente, tipo de

ferroeletricidade (FE) a temperatura ambiente e as referéncias utilizadas (Ref.).
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CAPITULO 5

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Muitas foram as técnicas experimentais empregadas na produgdo, analise e caracterizacdo dos
materiais aqui estudados. Por isso, esse capitulo apresentara esses procedimentos e uma breve

fundamentagdo teodrica sobre as técnicas experimentais utilizadas.

5.1 METODOS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

No presente trabalho, produziu-se ceramicas de Ba(i.NacTi(1.9NbO3 (BTNNI1-x / x), com

0.10 <x <£0.90. Para isso, utilizou-se os seguintes precursores:

PRECURSOR MARCA PUREZA
BaCO; Alpha Aesar 99.9 %
TiO, Alpha Aesar 99.8 %
Na,COs3 Alpha Aesar 99.8 %
Nb,Os Alpha Aesar 99.9 %

A férmula estequiométrica utilizada para a preparagdo das amostras foi a seguinte:

(1-x)BaCO; + (1-X)TiO, + (x/2)Nb,Os + (x/2)Na,CO; — Ba,Na, Ti, NbO; + [(1-x/2)]CO,

)

(1-x) BaTiO; + (x) NaNbO; ——» Ba,,Na,Ti;.Nb,O;

Apos realizar as medidas das massas dos precursores para cada valor de x, os mesmos
foram misturados manualmente em um almofariz de Agata e posteriormente, submetidos a

técnica de moagem em altas energias, apresentada a seguir.

5.1.1 Moagem em Altas Energias
Essa técnica foi desenvolvida no final da década de 1960 pela International Nickel Company

(INCO). A moagem em altas energias, do termo em inglés high-energy ball-milling (HEBM),
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foi desenvolvida para facilitar a dispersdo de oxidos em ligas a base de niquel-ferro.
Posteriormente, essa técnica despertou interesse da comunidade cientifica por ser uma técnica
de processamento de fases fora do equilibrio e também devido a capacidade de sintetizar ligas
amorfas.'

A moagem consiste basicamente no processamento de materiais no estado so6lido e na
forma de po, juntamente com o auxilio de esferas de ago endurecido ou de algum outro
material de alta dureza. Estas esferas sdo introduzidas em um recipiente, chamado vaso de
moagem, geralmente feito com o mesmo material das esferas. Entdo, o vaso de moagem ¢
submetido a um movimento energético. Por vibragdo ou rotacdo do vaso gera-se um nimero
elevado de impactos que envolvem as esferas, as paredes do recipiente e o pd. A cada
impacto, ocorre um intenso processo de transferéncia de energia (figura 5.1), que possibilita
transformagdes estruturais e microestruturais, como a nanoestruturagdo. Por outro lado, um
grande nimero de defeitos ¢ introduzido nas particulas como, por exemplo, vacancias, falhas
de empilhamento e aumento no nimero de contornos de grao.

Sdo varios os fatores que influenciam no processo de moagem. Alguns desses fatores
devem ser levados em conta em cada procedimento. Um deles € a razdo entre a massa do pd e
a massa das esferas. Quanto menos esferas se utilizar, maior mobilidade clas terdo e
consequentemente, alcangardo maior velocidade, o que proporciona um aumento da energia
transferida ao pd. Por outro lado, a utilizacdo de muitas esferas aumenta a probabilidade de
choque entre elas e o pd, mas também diminui a mobilidade dessas esferas, e pode causar o

. . - 1
aumento de temperatura dentro do vaso, o que provocaria a modificac¢do das fases formadas.

Figura 5.1 — Iustragdo de uma colis@o entre esfera-pd-esfera durante um processo de moagem em altas energias.
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A capacidade méxima dos vasos de moagem também deve ser respeitada, para que nao
ultrapassem 50% da capacidade total do recipiente. Se o volume de preenchimento for muito
pequeno em relagdo ao tamanho do recipiente, a taxa de produc¢do de material sera muito
baixa e a possibilidade de contamina¢do com o material do vaso aumenta. Por outro lado, se
for muito alta, o pequeno espacgo restringe o movimento das bolas e a transferéncia de energia
¢ prejudicada, ou simplesmente deixa de ocorrer. Outro fator a ser considerado ¢ a atmosfera
utilizada no momento da moagem. Os metais, quando submetidos & moagem em atmosfera
livre sofrem oxidagdo. Por isso, frequentemente, faz-se uso de gases inertes para atmosfera de
moagem, sendo argdnio e hélio os gases mais utilizados.'*”

Sao varios os modelos de moinhos que operam em alta, média ou baixa energia. Os
moinhos mais comuns nos laboratorios de pesquisa sdo o moinho tipo vibratério e o moinho
tipo planetario. O moinho vibratdrio (shaker) ¢ um aparelho com pequena capacidade de po.
Seu vaso de moagem ¢ submetido a um enérgico movimento oscilatorio lateral, levando as
bolas a impactar entre si e as paredes do recipiente. E possivel programar o tempo, ¢ a forca
de impacto das bolas ¢ alta, devido a velocidade alcangada por elas, por isso ele € classificado
como um moinho de alta energia. A figura 5.2 ilustra um moinho de bolas do tipo vibratorio

da marca Sempleprep, modelo Spex 8000M Mixer/Mill.

Figura 5.2 — Moinho do tipo vibratorio, marca Spex e vaso de moagem.'

J4, em um moinho planetario, o vaso rotaciona a uma velocidade angular ®, em um
movimento oposto ao do suporte, que possui uma velocidade Q (de onde se originou o termo
planetario). Normalmente neste tipo de moinho pode-se programar o tempo de moagem, a

velocidade de rotagdo e também as pausas, que sdo imprescindiveis para o controle do
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aquecimento, pois o vaso ndo costuma dispor de um sistema de refrigera¢do. A figura 5.3

ilustra o moinho tipo planetario da marca Retsch, modelo PM 100 e o vaso de moagem.

Figura 5.3 — Moinho do tipo planetario, marca Retsch, modelo PM 100 e vaso de moagem.

Para a moagem das amostras de Ba(i.oNa,Ti(19NbyOs3, utilizou-se o moinho do tipo
planetario, marca Retsch, modelo PM 100 ilustrado pela figura 5.3. O vaso de moagem e as
esferas utilizadas foram de ago VC 131 endurecido ¢ a razdo entre a massa de amostra ¢
massa de esferas foi mantida constante em 1:12. O tempo de moagem foi estabelecido, apos
alguns testes, em 1 hora. Para a moagem, utilizou-se atmosfera livre ¢ uma rotagdo de 300
RPM (32 rad.s™) que manteve-se constante para todas as amostras.

Apos realizar a moagem dos pds para o sistema Ba(.Na,Ti(1.NbO3 com diferentes
valores de x, submeteu-se o pd moido a tratamentos térmicos, inicialmente com o processo de

calcinagdo e posteriormente a sinterizagao do pé calcinado, compactado.

5.1.2 Conformacdo, Compactacdo e Tratamento Térmico.

Depois de submeter as amostras a moagem em altas energias, iniciou-se uma nova etapa para
a obtencdo das ceramicas densificadas. Primeiramente, o p6 j4 moido foi submetido a
calcinacdo, pois esse processo € Util na remog¢do de CO,, j4 que dois dos precursores sao
carbonatos. Para isso, utilizou-se o forno tubular da marca Elite (figura 5.4) onde a
temperatura de tratamento térmico variou de 1373 K a 1423 K, dependendo da concentragio
de BaTiO3 na amostra, visto que o ponto de fusdo do Titanato de Bario ¢ 1898 K. O tempo de

calcinag@o foi mantido em 1 hora para todas as amostras, sob fluxo de oxigénio.
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Figura 5.4 — Forno tubular da marca Elite.

Apos o processo de calcinagdo, o po resultante passou por uma moagem simples em um
almofariz de Agata e depois foi peneirado em uma peneira granulométrica de 100 mesh.
Entdo, esse mesmo po foi conformado a frio no formato de um disco, ou pastilha, com 10 mm
de diametro e aproximadamente 2 mm de espessura. Para isso, utilizou-se uma prensa uniaxial
onde os pos foram moldados a frio e posteriormente prensados isostaticamente com uma
pressdo de 300 MPa por 30 min, também a frio. Ao final da etapa de preparacido das amostras,

as pastilhas foram submetidas ao processo de sinterizagdo, apresentado a seguir.

5.1.2.1 Sinterizagao

A sinterizagdo pode ser definida como a unido fisico-quimica de um sistema de particulas
empacotadas pela formagdo de ligagdes entre estas particulas, acompanhada por um fluxo de
massa entre elas. O processo de sinterizagdo em ceramicas aumenta a resisténcia mecanica, a
condutividade térmica e também a densidade do material.*

A sinterizagdo ¢ um fendmeno de carater universal. Ela ocorre, por exemplo, quando
particulas de no maximo poucas centenas de micrometros de didmetro encontram-se em
estreito contato e a temperatura do ambiente € suficientemente alta para produzir a unido por
coalescéncia, isto ¢, pela fusdo de superficies adjacentes.” Além disso, para que a sinterizagdo
ocorra é necessario que o sistema de particulas esteja o mais empacotado possivel e que os
vazios existentes entre elas sejam também, no méaximo, micrométricos.” A figura 5.5 ilustra as
etapas da sinterizagdo.

A figura 5.5-(a) ilustra uma amostra antes do processo de sinterizagdo. Ja em (b) o
processo de sinterizagdo se inicia e comega a transferéncia de massa entre os materiais

constituintes. Em (c), o processo de sinterizagdo ¢ intermediario, a area de contato entre as
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particulas aumenta e os poros comec¢am a ser suavizados. Na ultima etapa (figura 5.5 — d), o
processo de sinterizacgdo esta finalizado, os poros foram fechados (ndo se comunicam entre si)
e estdo localizados nos contornos de grdo. A densificacdo completa ocorre quando todos os
poros sdo fechados.’

A sinterizagdo ¢ um processo ndo linear e tem sua fase final caraterizada pelo
crescimento de grdos e com poros fechados e isolados nos contornos de grdo. Com o
crescimento dos grdos os poros fechados sdo pressionados ¢ hd uma tendéncia do gas
aprisionado nos poros se difundir pelo contorno dos grdos. Com essa difus@o os poros
diminuem de tamanho e a densidade real do material se aproxima da densidade tedrica do

mesmo.5

Figura 5.5 — Etapas do processo de sinterizagdo.’

Para a sinterizagdo das amostras de Ba(;_oNaTi(1-xNbxO3 (0.10 < x < 0.90), novamente
utilizou-se o forno tubular da marca Elite e cada amostra foi sinterizada a uma temperatura
diferente da outra, desde 1473 K a 1603 K, dependendo da concentragdo de BaTiO; para cada
pastilha, sendo o tempo de sinterizagdo de 1 hora, mantido constante para todas as amostras.
Durante toda a sinterizagdo houve fluxo de oxigénio. A tabela 5.1 apresenta as temperaturas
de tratamento térmico realizados para cada composicao produzida neste trabalho.

Todas as amostras sinterizadas foram polidas até alcancarem a espessura de 1 mm e,
posteriormente, submetidas a um ataque térmico. Isto €, foram aquecidas até suas respectivas

temperaturas de sinterizacdo e mantidas nessa temperatura por 1 minuto na tentativa de
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eliminar tensdes mecanicas induzidas pelo processo de polimento. Apos essa etapa as

ceramicas foram submetidas as caracterizacdes fisicas, apresentadas a seguir.

Tabela 5.1 — Temperaturas de calcinagdo e sinterizagdo, com tempos fixos de 1h, para diferentes valores de x.

. Temperatura de Temperatura de

Bag-yNaTia-yNb:Os Calcpinag:ﬁo K Sintg'izag:ﬁo K)
x=0.10 1423 1603
x =0.20 1423 1573
x =0.30 1423 1553
x =0.40 1373 1528
x =0.50 1373 1518
x =0.60 1373 1513
x=0.70 1373 1493
x =0.80 1373 1483
x=0.90 1373 1473

5.2 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.2.1 Difragado de Raios X
Os raios X foram descobertos acidentalmente pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen
(1845-1923), ao fim da tarde do dia 8 de novembro de 1885, sexta-feira. A descoberta recebeu
inicialmente esse nome, pois até entdo sua natureza era desconhecida e rendeu ao pesquisador
o Prémio Nobel de Fisica em 1901.°

Rontgen era reitor da Universidade Wiirzburg na Alemanha e tinha como temas
prediletos para estudo as propriedades fisicas dos cristais e a fisica aplicada. Na época,
dispensava seu tempo na observacdo da conducdo de eletricidade através de um tubo de
Crookes, que nada mais era que um tubo de raios catddicos inventado pelo inglés William
Crookes (1832-1919). O tubo era constituido de vidro dentro do qual um condutor metalico
aquecido emitia elétrons, entdo chamados raios catodicos, em dire¢do a outro condutor. Essa
emissdo de elétrons produzia luz, iluminando todo o tubo. Este dispositivo foi envolvido por
uma caixa de papeldo negro ¢ guardado em uma cadmara escura. Quando Rontgen ligou o
tubo, uma placa de material fluorescente recoberto por Platino Cianeto de Bario, que se
encontrava proxima ao tubo, brilhou. Intrigado, ele expds materiais opacos a luz visivel entre
o tubo e a placa. Percebeu que a luz emitida foi diminuida, mas ndo eliminada, indicando

assim, que a energia atravessava facilmente os objetos e se comportava como luz visivel.*’
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Apos exaustivas experiéncias com objetos inanimados, Rontgen pediu a sua esposa para
colocar a mao entre o tubo e um papel fotografico. Passados 15 minutos, a foto revelou a
estrutura ossea da mado, se tornando a primeira radiografia da histéria (figura 5.6).
Posteriormente, Wilhelm descobriu que a exposi¢do aos raios X sem prote¢do causava
vermelhiddo na pele, ulceragdes e em casos mais graves, sérias lesdes cancerigenas, morte das

células e leucemia.®

Figura 5.6 - Radiografia da mdo da esposa de Rontgen, a primeira da historia.”

Assim, pode-se definir os raios X como ondas eletromagnéticas de natureza semelhante
a luz visivel. Possuem comprimento de onda (1) curto, da ordem de 1 A (107°m),
aproximadamente. Além disso, como toda energia eletromagnética de natureza ondulatoria, os
raios X sofrem interferéncia, polarizagdo, refracdo, entre outros efeitos. Sdo produzidos por
feixes de elétrons acelerados em direcdo a um alvo metélico (anodo). O choque desses feixes
com o alvo produz dois tipos de raios X, o espectro continuo, resultante da desaceleracdo dos
elétrons durante a penetracdo no alvo, e os raios X caracteristicos do material do anodo,
devido a excitacdo dos elétrons do alvo. Logo, cada espectro de raios X ¢ a superposi¢do de

um espectro continuo e de uma série de linhas espectrais caracteristicas do anodo.”
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Desde sua descoberta, os raios X sdo utilizados na medicina, em pesquisas de fraturas,

tratamentos de tumores, cancer, doencgas Osseas, etc. Na industria, sdo utilizados no exame de

fraturas de pecas, condi¢des de fundicdo, entre outros empregos correlatos. E também uma

das ferramentas mais importantes na investigac@o de estruturas cristalinas.

Até o fim do século XIX e inicio do século XX, cristaldgrafos e mineralogistas haviam

acumulado uma série de informagdes a respeito dos cristais pelos angulos formados pelas

faces, composi¢do quimica e propriedades mecéanicas, mas pouco se sabia sobre sua estrutura

atdmica. Os atomos do século XIX eram considerados esferas perfeitas, agrupadas lado a lado

e unidas pelas ligagdes quimicas que se assemelhavam a molas. Assim, em 1848, o

cristalégrafo francé€s Bravais determinou matematicamente que esferas poderiam ser

arranjadas no espaco por meio de, no maximo, 14 arranjos. Esses arranjos ficaram conhecidos

como os 14 sélidos de Bravais (figura 5.7).°
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Figura 5.7 — As 14 redes de Bravais.’

Entretanto, ainda era necessario comprovar todas as teorias apresentadas. Foi entdo que,

em 1912, a Fisica do Estado Sélido surgiu como ramo autonomo da Fisica associado a

publicacdo do primeiro artigo sobre difragdo de raios X em cristais, que tinha como autores

Walther Friedrich, Paul Knipping e Max von Laue. Eles sugeriram que os d&tomos apresentam
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uma estrutura cristalina, organizados de forma periddica ao longo do espagco. Em suas
experiéncias, fizeram passar por uma amostra monocristalina um feixe de raios X, sendo que
atras dessa amostra havia um filme fotografico, que apresentou pontos sensibilizados pelos
raios X difratados. Isso ocorreu porque, a radiacdo interage com as nuvens eletronicas dos
atomos das substancias e produzem padrdes de difragdo caracteristicos da forma como os
atomos se distinguem nessa estrutura, permitindo também estimar a distribuig@o eletronica e a
partir dai, estimar a estrutura cristalografica, ou seja, a localizacdo dos d4tomos no espaco. Esta
publicagdo rendeu a Max von Laue o Prémio Nobel de Fisica em 1914.”

Um pouco antes, em 1913, Willian Henry Bragg e seu filho Sir William Lawrence
Bragg estudavam a difra¢do de radiagdo eletromagnética na matéria quando notaram que as
substancias cristalinas produzem padrdes de difracdo de raios X muito nitidos, ao contrario do
que acontece em liquidos ou sélidos ndo cristalinos. Isto €, observaram que iluminando um
cristal com raios X em um dado comprimento de onda, a radia¢do ¢ reemitida apenas em
certas direcdes bem determinadas. Ao repetir a experiéncia em substancias ndo cristalinas, a
radiacdo era difundida em todas as direcdes. Para explicarem este fato, os Bragg supuseram
que esta reemissdo da radiacdo ¢ resultado da reflexdo especular (como em um espelho) nos
diferentes planos cristalinos e que as reflexdes em planos paralelos consecutivos devem
interferir construtivamente para que se possam observar estes padrdes de interferéncia.® A
figura 5.8 ilustra o percurso de um feixe incidente de raios X sofrendo difracdo pela estrutura
cristalina. Ela apresenta dois planos paralelos de 4&tomos A e B, que sdo separados por uma

distancia d.

o = o o A
[ ~ ~ ~ b= =
o o o ~ o o o o o o
b= 7 7 A= A= L= 7 7 A= L=

Figura 5.8 - Difracdo de raios X por planos de atomos A e B."
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O comprimento de onda do raio X € A e o angulo do feixe incidente e do feixe refletido
com relagdo ao plano de dtomos € 0. A diferenca de caminhos percorridos pelos dois raios €

de 2d sen 0 ¢ a relagdo de interferéncia construtiva é:

2dsenf = ni (5.1).

Essa relagdo ¢ conhecida como lei de Bragg. A reflexdo de Bragg so6 ocorre para
comprimentos de onda A < 2d relacionando o comprimento de onda dos raios X e o
espacamento interatdmico (espaco d, entre os planos de atomos) com angulo do feixe
difratado. Na equag@o 5.1, n é um nimero inteiro, definido como o niimero de ordem do
maximo de intensidade da reflexdo dos raios X, sendo consistente com o fato de que senf nao
pode ser maior que 1.”

Quando uma radia¢do com comprimento de onda bem definido incide em um cristal,
somente as familias de planos que apresentam uma dada distancia interplanar e uma dada
orientacdo relativa a radiacdo incidente, satisfazendo a lei de Bragg, participam da reflex3o.
Essa, contribui para a interferéncia construtiva da radiagdo numa dada regido do plano de
observacao. Porém, pode nao haver reflexdo se ndo houver nenhuma familia de planos nessas
condicdes e para este caso a radiacdo incidente ndo é espalhada pelo cristal.’

Como visto anteriormente, os raios X sdo produzidos devido a desacelera¢do de
elétrons. Os elétrons sdo acelerados desde um filamento, mantido negativo, até um anteparo
metalico, mantido positivo por uma diferenga de potencial da ordem de milhares de volts. Ao
se chocarem com o anteparo, a energia cinética adquirida pelos elétrons é convertida em calor
e raios X (cerca de 1%). Esses raios X s@o policromaticos e, posteriormente, passam por um
monocromador. Feito isso, seu comprimento de onda depende do metal usado como anteparo
no tubo. Os anteparos mais comuns sdo o de Molibdénio (Mo), o de Cobre (Cu) e o de
Cobalto (Co).”

Ha, basicamente, trés métodos para a obtencdo de padrdes de difracdo de cristais: o de
Laue; do cristal rotativo e do p6. O método de Laue faz-se incidir raios X com uma gama
continua de comprimentos de onda sobre um cristal imdvel. Este cristal espalha as
componentes da radia¢do incidente para os quais existem no cristal familias de planos com
distancias interplanares capazes de satisfazer a lei de Bragg. Esses componentes irdo, apds a
difracdo, incidir em uma placa fotografica ou um detector eletronico de raios X, para analise

posterior. Se a radiagdo for monocromatica podera ndo se verificar qualquer interferéncia
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construtiva, por ndo haver no cristal nenhuma familia de planos orientados de forma a
satisfazer a lei de Bragg. Os padrdes de interferéncia consistem em uma série de distribuigdes
de intensidade, dispostas de forma simétrica relativamente ao ponto onde a direcdo da
radiacdo incidente intercepta o plano do alvo.'

Para o método do cristal rotativo, o cristal roda no interior de um cilindro cujas paredes
interiores estdo revestidas com uma pelicula fotografica. Um orificio na parede lateral do
cilindro permite a entrada do feixe monocromatico incidente. Em cada instante apenas
algumas familias de planos participam no processo de difracdo. Essas familias devem estar
alinhadas e apresentar uma distancia interplanar capaz de satisfazer a lei de Bragg.

O método do pd consiste em usar um cristal fragmentado em graos (reduzido a pd), na
regido de incidéncia do feixe monocromatico, onde cada cristal fique orientado de maneira
arbitraria. Assim, mesmo com a amostra fixa, qualquer familia de planos em algum cristal
teria a orientagdo necessaria para satisfazer a lei de Bragg, podendo participar da difracdo. Por
esse motivo, o método do pd pode ser considerado o mais classico entre os trés apresentados
neste trabalho.

Atualmente, o aparelho usado para determinar o angulo no qual ocorre a difragdo em
amostras policristalinas ¢ o difratdmetro, representado na figura 5.9. O retangulo verde (ponto
O) ¢ a amostra a ser analisada. Em T s3o gerados os feixes de raios X e em C tem-se um

contador onde os feixes difratados sdo detectados.

Detector

Tubo de A 2 Difratograma
Raio X 8 AN 7 A

B

Figura 5.9 - Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X (Shimadzu, modelo XRD 7000)."!

A amostra esta fixa no ponto O. O tubo de raios X e o contador estio montados sobre
uma plataforma e giram em torno da amostra. Esse tubo e o contador estdo acoplados de tal

forma que quando a rotagdo do tubo de raio X ¢ 0 o contador rotaciona de igual forma, mas
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com um angulo 20 em relag¢do ao tubo, assegurando assim que o os angulos de incidéncia e
reflexdo sejam mantidos iguais entre si. A velocidade angular do tubo de raios X e do
contador € mantida constante para que um registrador construa o grafico automaticamente da
intensidade do feixe difratado em fun¢do do angulo de difra¢do 20 (difratograma). Surgirdo
picos quando a condic¢do de difracdo de Bragg (equagdo 5.1) for satisfeita por algum conjunto
de planos cristalograficos."!

As medidas de difratometria de raios X das amostras Ba(_xNayTi(1-oNbxO;3, foram
realizadas por um difratometro da marca SHIMADZU, modelo 7000, operando na geometria
convencional 0-20, a temperatura ambiente, com radiacdo k, do Cobre (A;=1,54060A e A,=
1,54439A). Os difratogramas foram analisados e submetidos ao refinamento estrutural

Rietveld, apresentado a seguir.

5.2.1.1 Método Rietveld de Refinamento

Hugo Rietveld foi o pioneiro na utilizagdo de um computador no tratamento de dados de
difragdo na década de 1960. Ele criou o hoje conhecido Método de Rietveld de refinamento de
pardmetros envolvidos em um experimento de difracdo com policristais. '*

O método de Rietveld tem como caracteristica fundamental o ajuste de um difratograma
observado experimentalmente a um padrao difratométrico, permitindo extrair informag¢des da
estrutura cristalina e informacdes analiticas dos materiais."” Isto &, esse método ¢ baseado na
constru¢do de um perfil de difragdo calculado em fun¢do de um modelo estrutural padrido. O
perfil calculado € obtido por meio da introducédo direta dos dados cristalograficos da estrutura
padrdo, tais como simetria do grupo espacial, posi¢des atdmicas, fatores de ocupacdo,
parametros de rede, entre outros. Quando o perfil de difracdo calculado se ajusta ao
difratograma observado experimentalmente, obtém-se os dados dos parametros estruturais do
material e pardmetros do perfil de difragdo."*

O padrao difratométrico de um material cristalino pode ser entendido como um conjunto
de picos individuais. As caracteristicas desses picos como, por exemplo, altura, posicdo,
largura e forma, estdo relacionadas ao tipo de atomo e sua posi¢do na estrutura cristalina.

Um padrao de difragdo pode ser simulado com o uso de uma equagdo ou modelo que

fornece a intensidade de cada reflexdo, sugerida por Rietveld'* na forma:

Yei = 5 X Li|Fi|? @(26; — 20x)PxA + y; (5.2).
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Sendo s o fator de escala (constante que ajusta a intensidade do pico em relagdo a altura
deste), K representa os indices de Miller (h, k, 1) para a reflexdo de Bragg, Lk é o fator que
contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade, Fx é o fator de estrutura da k-
¢sima reflexdo de Bragg (fornece a principal dependéncia da intensidade simulada, depende
da posi¢do do 4&tomo na céla unitaria e de seu poder de espalhamento), @ a funcdo perfil de
reflexdo, 26; o angulo do i-ésimo ponto no padrdo, 26; o angulo de Bragg calculado, P; a
fung¢do de orientagdo preferencial (surge quando hd uma forte tendéncia dos cristais da
amostra em serem orientados de algum modo), 4 o fator de absorcdo e y;; a intensidade da
linha de base no i-€simo passo.

A posicao de cada reflexdo € obtida pelos parametros de rede e grupo espacial por meio
da lei de Bragg. Os parametros que sdo especificos de cada fase e que variam durante o
refinamento sdo os parametros estruturais (posi¢des atdmicas, parametros de rede, ocupagao
de sitio, fator de escala, parametros de vibracdo térmica) e os parametros ndo estruturais
(parametros de largura a meia altura (U, V, W), assimetria, 20-zero, orientacdo preferencial, e
coeficientes de background). Além disso, para que o refinamento seja preciso € necessario um
modelo inicial para a estrutura cristalina proxima a estrutura real do material em estudo e
também medidas precisas de intensidade do feixe difratado."*

E importante ressaltar que a adaptacio de uma funcdo matematica que defina
adequadamente a forma, largura e posi¢des das reflexdes de Bragg ¢ uma etapa fundamental
na obtencdo do padrio calculado. As fung¢des mais usadas sio as Gaussianas e as
Lorentzianas. Porém, existem ainda muitas outras func¢des disponiveis na maioria dos
programas utilizados para o Refinamento Rietveld. A fun¢do que melhor se ajusta aos padroes
de difragdo de raios X ¢ uma convolugdo das fun¢des Gaussiana e Lorentziana, que resulta
nas fungdes Voigt e pseudo-Voigt."*

Ao término do refinamento, as grandezas utilizadas para avaliar o progresso do
refinamento e a concordancia entre o perfil observado experimentalmente e o perfil calculado
sd0 os chamados Residuos. Tais pardmetros sdo obtidos a partir das diferencas das
intensidades observadas e calculadas.

O primeiro residuo a ser apresentado ¢ o chamado R, (residuo padrao ponderado), que

representa quantitativamente a qualidade do refinamento realizado, dado por:

Rup = (X wi[yi(0bs) — yi(calc)]?/ T w;ly:(obs)] 2} /2 (5.3).
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Outro importante pardmetro € o residuo Rey,, que representa uma analise estatistica dos

dados com intencdo de se prever o valor final do refinamento, dado por:

Rexp = [(N — P)/ 3 w;y;(0bs)?] /2 (5.4).

Sendo, das equagdes (5.3) e (5.4), y;(obs) a intensidade observada no i-ésimo passo,
y;(calc) a intensidade calculada no i-ésimo passo, w; = 1/y;, N o numero de observagdes e
P o niimero de pardmetros variaveis. Quanto mais proximo Ry, estiver de R,,,, melhor sera o
refinamento.

Além desses dois residuos, tem-se ainda o pardmetro y* que é o indice do padrio de

qualidade do refinamento, dado pela razio entre Ry, € Rexp, Ou seja:

xt= RW”/R = {Z;w[yi(obs) — yi(calc)]?/(N — P)}/2 (5.5).
exp

Por fim, existe mais um residuo conhecido como Rpage, que € uma porcentagem obtida
em funcdo das intensidades e € o unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural

refinado. Rprage € descrito por:

RBragg — 100 Zh|lobs,h_1calc,h| (56)

Thllobshl

Da equag@o (5.6), Iobsn € laen sdo as intensidades observadas e calculadas,
respectivamente, para o h-ésimo ponto. Assim, ao avaliar os valores de y° e RBragg @0 término
do refinamento, quanto mais préximo de um eles estiverem, melhor sera o ajuste obtido.

Assim sendo, o programa utilizado para o refinamento Rietveld dos dados de difracdo
de raios X das amostras BTNN foi o FULLPROF-SUIT.'® Apés realizar os ajustes dos

difratogramas, as amostras foram submetidas a medidas de densidade.

5.2.2 Densidade Aparente Total, Tedrica e Relativa
E de extrema importincia o estudo da densidade em um material cerdmico ferroelétrico
eletricamente polarizavel, visto que a rigidez dielétrica relaciona-se diretamente com a

porosidade. Quando um material cerdmico apresenta poros em seu interior, estes vao atuar
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como pequenos capacitores com dielétricos de ar e, ao realizar-se uma medida ferroelétrica,
podem ocorrer faiscas quando submetidos a altos campos.'’

Assim, para se determinar o quio denso um material cerdmico esta, utiliza-se calcular
trés tipos de densidade, que sdo: a densidade teorica, a densidade aparente total e a densidade
relativa. A densidade tedrica, pr, € definida como a densidade da cela unitéria, isto é, a razdo
entre a massa dos 4tomos que a constituem e o seu volume. E possivel obter essa densidade
por meio de calculos utilizando-se um difratograma de raios X (Apéndice A — Célculo da
densidade tedrica por difratometria de raios X) e também com o auxilio dos resultados de
refinamento.

A densidade aparente total, p47, € a razdo entre toda a massa da amostra pelo volume
total, o que inclui todos os poros e os espacos ocupados por eles. Finalmente, a densidade
relativa, que nos informa o qudo proxima da densidade maxima possivel encontra-se a
amostra analisada, ¢ obtida do célculo da razdo entre a densidade aparente total e a densidade

tedrica. Isto é:

Pr = Par/Pr (5.6).

Na pratica, a densidade aparente total, p,7, € determinada por empuxo usando o método
de Arquimedes. Este método consiste em relacionar a massa do material analisado imerso em
um liquido de densidade conhecida, e a massa deste mesmo material em atmosfera livre. A

relagdo matematica que descreve este principio é:

Pamostra = Pl — (5.7).

Mseca~Msubmersa

Da relagdo (5.7), Mgecq € @ massa da amostra medida em atmosfera livre, Mg, pmersqa € @
massa da amostra submersa em um liquido de densidade conhecida na temperatura de medida
e p; ¢ a densidade do liquido utilizado.

Para o calculo da densidade relativa das amostras de BTNN, fez-se uso do método de
Arquimedes, no qual o liquido utilizado para a medida foi 4gua destilada a temperatura
ambiente. Para a medida da densidade tedrica utilizou-se o volume obtido com o refinamento
Rietveld. Apoés as medidas de densidade, as amostras de BTNN foram submetidas a

microscopia eletronica de varredura, a fim de observar o nivel de porosidade que estas

apresentavam.
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A principal fun¢do de qualquer microscopio € tornar visivel ao olho humano o que for muito
pequeno para tal. A forma mais antiga e usual ¢ a lupa, seguida pelo microscopio optico. No
entanto, o limite maximo de um microscdpio optico ¢ de um aumento de 2000 vezes. Assim,
faz-se necessario outra alternativa, com maior poder de aumento e melhor resolucdo, e para
tal, utiliza-se o microscopio eletronico de varredura (MEV).

O MEV ¢ um instrumento utilizado para a observagdo e andlise de caracteristicas
microestruturais de objetos solidos.'® Para o estudo em materiais cerdmicos, 0 MEV permite o
estudo de diversas propriedades e caracteristicas como, por exemplo, a distribuicdo de
tamanhos de grdo, morfologia, defeitos, porosidade, composicdo e formacdo de fases
secundarias. Sua utilizagdo ¢ comum em diversas areas e a principal razdo de sua utilidade ¢ a
alta resolucdo, podendo alcangar valores da ordem de 2 a 5 nandmetros em instrumentos
comerciais e | nm ou menos em instrumentos de pesquisa avancada.'’

Entretanto, ndo sdo apenas essas caracteristicas que fazem do MEV uma ferramenta tao
importante e tdo utilizada na anélise dos materiais. A elevada profundidade de foco (imagem
com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a andlise microestrutural com a
microanalise quimica sdo fatores que contribuem para o amplo uso da técnica.

Historicamente, a microscopia eletronica de varredura foi apresentada pela primeira vez
em um trabalho de M. Knoll*’, em 1935, em que o autor descrevia a concep¢do do MEV.
Mais tarde, em 1938, von Ardenne’' construiu o primeiro microscopio eletrdnico de
transmissdo e varredura, adaptando bobinas de varredura ao microscopio eletronico de
transmissdo. As 1imagens obtidas neste microscopio apresentavam resolugdo de
aproximadamente 50 nm."” O primeiro aparelho de MEV comercial foi lancado em 1965 pela
Cambridge Instrumentos Cientificos com o modelo Stereoscan. Desde entdo, esses aparelhos
foram sendo aperfeicoados ao longo dos anos até obter-se a tecnologia de operacao atual.

O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de varredura consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto. A maioria dos instrumentos utiliza como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio (W) que emite elétrons por efeito termionico. No entanto, existem outras fontes
emissoras como o Hexaboreto de Lantanio (LaBg) e o Canhdo Emissor de Elétrons (Field
Emission Gun — FEG). A figura 5.10 ilustra os diferentes tipos de fontes emissoras de

elétrons.
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Figura 5.10 — Micrografia eletronica de um filamento de (a) Tungsténio, (b) Hexaboreto de Lantanio (LaBg) ¢
(c) FEG.”

No caso da fonte de LaBg, a energia necessaria para que ocorra emissdo termoionica dos
elétrons ¢ aproximadamente metade da energia necessaria para o caso do filamento de
tungsténio. O valor tipico da densidade de corrente de operacdo do LaBg ¢ de 40 A/ecm” a
1880 K, sendo que no caso do W é de 3.4 A/cm? quando aquecido a uma temperatura de 2700
K. Contudo, esses valores estio muito abaixo da fonte FEG que apresenta densidade de
corrente de 10° A/em?. Isso se da devido a esse filamento ser constituido de um monocristal
de tungsténio na forma de um fio com ponta extremamente fina, com cerca de 100 nm ou
menos, obtido por polimento eletrolitico, como pode ser observado na figura 5.10 — (¢).

Os elétrons emitidos através dos filamentos apresentados anteriormente sdo acelerados
por uma diferenca de potencial que permite a variacdo da aceleragdo dos elétrons e também
provoca o aquecimento do filamento. A figura 5.11 ilustra todos os componentes que

constituem um microscépio eletronico de varredura.

Fonte de elétions

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 5.11 — Representag@o esquematica dos componentes de um Microscdpio Eletronico de Varredura.
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O microscdpio eletronico de varredura € constituido de uma coluna de alto vacuo, uma
camara de alto ou baixo vacuo onde fica a amostra a ser analisada e as bombas de vacuo.
Dentro da coluna de alto vacuo estd a fonte de elétrons. Quando o feixe de elétrons se forma,
este ¢ corrigido em percurso e didmetro por um conjunto de lentes eletromagnéticas que agem
como condensadoras. Essas lentes alinham os feixes na direcdo da abertura da objetiva, que
ajusta o foco do feixe antes deste atingir a amostra analisada. Acima da objetiva encontram-se
duas bobinas eletromagnéticas que sdo responsaveis pela varredura das amostras.”

Quando o feixe de elétrons interage com o a amostra, gera-se uma série de sinais
diferentes que sdo captados por detectores especificos e transformados em sinais elétricos

(figura 5.12)."®

Feixe de Elétrons
incidente

Raios X
Caracteristicos

Raios X

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons Auger

Elétrons
Secundarios

Elétrons Elétrons Espalhados

Corrente = =
Transmitidos Elasticamente

da amostra

Figura 5.12 — Interag¢@o de um feixe de elétrons e a amostra analisada por MEV e respectivos sinais gerados
desta interagdo.

Um microscopio eletronico de varredura utiliza-se de dois dos sinais provenientes da
interagdo elétron-amostra para gerar a imagem: os elétrons secundarios e os elétrons
retroespalhados. Os elétrons secundarios sdo de baixa energia e sdo resultantes de interacdes
inelasticas entre o feixe de elétrons e os atomos que compdem a superficie da amostra
analisada. Eles também fornecem a imagem de topografia da superficie e sdo responsaveis
pela obtengdo das imagens de alta resolucdo. Os elétrons retroespalhados, por outro lado,

possuem altas energias, podendo apresentar energia igual a do feixe de elétrons incidente, pois
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resulta de colisdes elasticas com a superficie da amostra, e sdo responsaveis por fornecer a
imagem caracteristica de variacdo da composi¢ao do local analisado.”

Para a formacdo das imagens em um microscopio eletronico de varredura, utilizam-se
dois detectores, cada um deles para uma fonte diferente de sinal. Os elétrons secundarios, por
possuirem baixa energia, sdo atraidos para o detector através de um potencial positivo. Ja, o
detector dos elétrons retroespalhados € posicionado de forma a capturar o maior nimero
possivel desses elétrons, pois esses sdo muito energéticos e dificeis de capturar. Em ambos os
detectores, quando os elétrons os atingem, produzem uma corrente elétrica que ¢ amplificada
eletronicamente pelo microscopio e utilizada para construir a imagem da amostra.'**?

Como visto na figura 5.12, outro sinal obtido ¢ a de raios X caracteristicos. Esses sdo
formados quando um elétron de uma camada energética mais interna do 4tomo ¢ arrancado,
gerando uma vacancia. Esta vacancia passa entdo a ser ocupada por um elétron de uma
camada mais externa, que libera energia sob a forma de raios X. Assim, se um detector de
energia dispersiva de raios X (EDX) for acoplado ao MEV, sera possivel a medi¢do do valor
dessa energia liberada, que ¢ caracteristica para cada elemento. Desta forma, esta técnica
permite a identificagdo dos elementos quimicos constituintes da amostra analisada.”

Para a analise da microestrutura dos pds e das amostras ceramicas desenvolvidas neste
trabalho, utilizou-se o microscopio eletronico de varredura da marca Shimadzu, modelo
SuperScan SS-550 que se encontra na central de microscopia e imagem CMI — COMCAP —
UEM. As amostras micrografadas foram antes recobertas por um filme condutor de Au por
“Sputtering”. Com as micrografias obtidas foi possivel encontrar informagdes a respeito de
tamanho e distribuicdo de tamanhos de particula e de grao para todas as amostras. Os célculos

utilizados para tais informacdes serdo apresentados a seguir.

5.2.3.1 Determinacdo do Tamanho Médio de Grao

Considera-se como grao toda area interna de determinado contorno, sendo a defini¢do de
subgrdo a parte de um cristal que apresenta orientacdo ligeiramente diferente da orientacdo
das regides vizinhas do mesmo cristal. J4, o contorno de grdo ¢ definido como a separagdo
entre dois grios com diferentes orientagdes cristalograficas. '

A determinacdo dos tamanhos de graos nio € s6 importante no sentido de caracterizar a
ceramica estudada, pois o tamanho de grdo estd intimamente relacionado a energia livre de
um sistema fisico. Isto é, em um processo de reagdo de estado sdlido a cinética quimica
depende do tamanho da interface entre os grdos. E em um material composto por grdos

relativamente maiores, a area superficial ¢ menor e, consequentemente, ¢ menor a energia
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livre. Logo, a estabilidade desses sistemas fisicos depende do tamanho médio dos graos que o
constituem, sendo mais estavel quanto maior forem seus graos.

Para estimar o tamanho médio de grios em um sistema utilizam-se as micrografias
obtidas das andlises por MEV. Sdo duas as técnicas para se calcular qual o tamanho médio de
graos aproximado. Ambas as técnicas foram desenvolvidas pela Sociedade Americana para
Testes e Materiais (ASTM — American Society for Testing Materials), e estdo descritos na
norma ASTM E112 — 96.

A primeira técnica é a do método da interceptacdo linear (Heyn 1903, secdo 10 da
ASTM E112) que consiste em tracar uma linha de tamanho conhecido em uma micrografia e
contar a quantidade de grdos que sdo intersectados por essa linha. Se acaso a micrografia
apresentar um sistema com microestrutura orientada e graos ndo uniaxiais, ¢ necessario tragar
varias linhas em diferentes dire¢des a fim de fazer a compensag@o devido a ndo uniformidade
dos graos individuais. Assim, a relacio matemadtica entre o didmetro dos grdos e as
intersec¢oes observadas €:

d = LA, /MN (5.8).

Sendo, d o diametro do grdo, L o comprimento da linha superposta, A; o fator de relacdo de
forma, M a amplia¢do usada na micrografia analisada (magnifica¢do) e N o nimero de graos
interceptados.

O outro método de determinacdo de tamanhos médios de grio ¢ o método de
interceptacdo circular (Hilliard 1964, E112), que consiste em tragar um circulo com area
conhecida, utilizando também uma micrografia. E um método indicado para microestruturas
orientadas e que ndo sejam uniaxiais. Nesse circulo, contam-se quantos grdos sao

interceptados e utiliza-se a seguinte relacdo matematica para calcular o didmetro do grao:

d = CA,/MN (5.9).

Sendo, d o diametro do grio, C o comprimento (perimetro) da circunferéncia superposta, A; o
fator de relagdo de forma, M a ampliagdo usada na micrografia analisada (magnifica¢do) e N
o niimero de graos interceptados.

O desvio padrao ‘s’ dos célculos realizados anteriormente ¢ obtido por meio da relagéo:

TN (di—d)?
N—-1

s = (5.10).



91

Sendo, d; o didmetro de cada medida calculada por um dos métodos citados anteriormente, d
o didmetro médio e N o numero de graos interceptados.

Apds a andlise microestrutural das amostras estudadas neste trabalho, realizou-se
medidas dielétricas, ferroelétricas, piroelétricas, eletrocaloricos e piezoelétricas nas mesmas.
Como dito anteriormente, as ceramicas em forma de discos foram submetidas ao processo de
deposi¢ao de um filme fino de ouro pelo método de “Sputtering” durante 15 minutos, antes de
serem micrografadas. Apds, suas bordas foram lixadas, mantendo o filme fino em ambas as

superficies. Essas cerdmicas foram entdo submetidas a medidas dielétricas e ferroelétricas.

5.2.4 Caracterizagao Dielétrica

Sabe-se que, quando um sistema fisico sofre alguma excitagdo externa que o leva a sair de seu
estado de equilibrio termodindmico, o tempo necessario para que ele volte ao equilibrio em
resposta a essa excitagdo ¢ chamado de tempo de relaxacdo. Especificamente, em se tratando
de um dielétrico polar, quando este ¢ submetido a um campo elétrico ocorrerd a polarizagao
e/ou a condugdo elétrica. Se esse campo elétrico que polariza o material oscila no tempo, os
dipolos elétricos ndo serdo capazes de seguir instantaneamente a oscilagdo da excitagdo.
Logo, o campo oscilante e a reorientacdo dos dipolos ficam defasados, originando uma
dissipacdo de energia, e para esse efeito da-se o nome de relaxacdo dielétrica.”® A grandeza

que quantifica este fenomeno ¢é a permissividade dielétrica complexa:

e =¢'(w) +ie" (w) (5.11).

Da relagdo (5.11) tem-se que a parte real, €', é a permissividade dielétrica ¢ a parte
imaginaria, €', ¢ o fator de dissipagdo dielétrica do material, com o fator de perdas definido
como tgd =€ /¢'.

Para analisar os efeitos relacionados a processos de relaxagdo em materiais
ferroelétricos, determinam-se as dependéncias com a temperatura e frequéncia das partes real
e imaginaria da permissividade dielétrica utilizando a espectroscopia dielétrica. Para isso,
como dito anteriormente, considera-se as amostras testadas como capacitores de placas

paralelas com capacitancia dada por:

C =¢g= (5.12);
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sendo &, a permissividade dielétrica do vacuo, &€ a permissividade dielétrica do material
estudado, A ¢é a area do eletrodo e d a distancia entre as placas do capacitor (no caso a
espessura da amostra analisada que se refere a distancia entre seus eletrodos).

Considere agora que esse capacitor ¢ ideal. Assim, quando submetido a uma tensio
elétrica senoidal (V = Vye~'?), uma corrente de carga flui através do mesmo, sendo expressa

por:
=28 = jucv (5.13).

Assim, ¢ possivel obter €'e €' se considerar a amostra como um circuito RC paralelo.

Neste caso, a admitancia complexa sera dada por:
Y=G+iB (5.14),

sendo G a condutancia e B a susceptancia. A parte real e imaginaria da constante dielétrica

pode entdo ser escrita na forma:

=B = (5.15).

wAEy wAEy

Para as amostras estudadas neste trabalho, utilizou-se uma ponte RLC Agilent E4980.
Além disso, as medidas foram realizadas em fun¢ao da temperatura com o auxilio do criostato
JANIS CCS-400H/204, além de um controlador de temperaturas Lake Shore 331T. Essas
medidas também foram obtidas em fun¢o da frequéncia e foram realizadas no laboratério do
Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais do Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Maringa. Na sequéncia, utilizando o mesmo criostato, realizou-se

medidas de corrente piroelétrica (ou corrente de despolarizagdo), como descrito a seguir.

5.2.5 Caracterizacdo Piroelétrica

Os cristais dielétricos lineares (piroelétricos) s@o aqueles que exibem polarizagdo espontanea
em todo o intervalo de temperatura de sua existéncia. J4 os materiais ferroelétricos exibem
normalmente fases polares no intervalo de temperaturas de existéncia da fase ferroelétrica. A
principal diferenca entre os piroelétricos e os ferroelétricos é que os ferroelétricos dividem-se
em regides de polariza¢do espontinea, que sdo regides de minima energia livre, conhecido

, . ,, - . L, - ~ 24
como dominios ferroelétricos, e os piroelétricos nao.
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O fendmeno da piroeletricidade se da quando um material piroelétrico é submetido a
variacdo de temperatura, provocando mudangas na polariza¢do espontanea do material testado
e, consequentemente, o aparecimento de uma diferenga de potencial em sua superficie.

O efeito piroelétrico sé € observado em materiais que possuem polarizagdo espontanea
ou em materiais que apresentem polarizacdo remanescente. Assim, pode-se expressar o

coeficiente piroelétrico na forma:

p = (0F;/0T)g (5.16).

Verifica-se entdo que o valor do coeficiente piroelétrico depende somente da variagdo de P
com relagdo a T, ndo dependendo do valor absoluto de F.

Quando a temperatura do material sofre mudanga, a polariza¢gdo do mesmo também ¢
mudada. Assim as cargas livres em excesso na superficie do material se concentram em suas
faces, dando lugar a um fluxo de corrente no proprio material ou numa malha nele acoplada.
Desta forma, para um campo elétrico constante, a corrente piroelétrica ou corrente de

despolarizac¢do pode ser definida experimentalmente a partir da relag¢do (2.16) como:

[ =spb (5.17).

sendo s a area do eletrodo, b a variagcdo da temperatura em relagdo ao tempo (d = dT/dt) ao
qual o material piroelétrico testado ¢ submetido e p o coeficiente piroelétrico.

E importante ressaltar aqui que o efeito inverso ao piroelétrico é conhecido como efeito
eletrocalodrico e, por muitas vezes na literatura, o coeficiente piroelétrico ¢ também chamado
de coeficiente eletrocalorico. Assim, neste trabalho adotou-se o termo “coeficiente
eletrocalérico” ao apresentar os resultados obtidos no capitulo posterior, utilizando a relagao
(2.16) do capitulo 2.

Para a medida da corrente de despolarizag¢do, utilizou-se o criostato JANIS CCS-
400H/204, como dito anteriormente. Também utilizou-se um controlador de temperaturas
Lake Shore 331T e um eletrometro Keithley, modelo 6514. Inicialmente as amostras foram
submetidas a um campo elétrico estatico. Logo depois foram resfriadas ainda na presenca de
campo elétrico. As amostras foram curto circuitadas a fim de eliminar possiveis cargas
residuais. Em seguida, a amostra foi ligada aos terminais do eletrdmetro e aquecida com o
intuito de determinar sua corrente elétrica de despolarizagdo. A taxa de aquecimento utilizada

foi de 10 K/min.
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5.2.6 Caracterizagao Ferroelétrica

As medidas de histerese ferroelétrica foram efetuadas com o objetivo de estudar o
comportamento da solugdo solida Ba(.NayTi(.xNbyOs3, quando submetida a a¢do de um
campo elétrico externo. Em geral, essas curvas sdo obtidas com o uso de um circuito Sawyer
— Tower, ou em circuitos equivalentes. Os primeiros estudos utilizando circuitos dessa
natureza foram realizados por C. B. Sawyer ¢ C. H. Tower” quando estudavam as
propriedades ferroelétricas do sal de Rochelle. A figura 5.13 ilustra um circuito Sawyer —

Tower.

® Comum

.

Figura 5.13 — Circuito Sawyer — Tower.”

Neste circuito a amostra atua como um capacitor ferroelétrico ligado em paralelo a um
resistor € em série com outro capacitor comum de referéncia sobre o qual € realizada a medida
de tensdo de saida V(t), que € proporcional a polarizagdo P(t) da amostra. Esses, por sua vez,
sdo ligados em paralelo a uma fonte alternada de alta tensdo. As resisténcias R; e R, estdo
ligadas em série sendo que R; simula o efeito de corrente de deslocamento através do
capacitor ferroelétrico com resisténcia finita. J& a resisténcia R, apresenta resisténcia mais
baixa e representa a impedancia de entrada do instrumento utilizado para a medida de
voltagem de saida V(t), que € proporcional ao campo E(t), aplicado na amostra.

Quando a voltagem de entrada, Vi(t), é nula a voltagem de saida (Vy(t) e V(t)) também
serd. No entanto, quando essa tensdo vai sendo aumentada, a tens@o de saida serd proporcional
a resposta do capacitor ferroelétrico, no caso a amostra testada, e dos resistores. Ou seja, ao se
remover a tensdo de entrada, a tensdo de saida observada sobre o capacitor comum sera

. \ . ~ . , . 2
proporcional a polarizagdo remanescente na amostra (capacitor ferroelétrico).”
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Com o uso do circuito citado anteriormente, algumas equagdes sdo utilizadas para
construir as curvas de histerese ferroelétrica, isto €, a relagdo para o campo elétrico e para a

polarizagio.” Ou seja:

E(t) = R,V,(t)/R,d (5.18).

Da equagdo (5.18), R; ¢é a resisténcia do resistor Ry, R, a resisténcia do resistor R,,

V,(t) a tensdo de saida sobre o resistor R, e d a espessura da amostra. Ainda,

P(t) = CV,(£)/A (5.19);

sendo V,,(t) a tensdo de saida sobre o capacitor de referéncia, A a drea do eletrodo da amostra
e C a capacitancia do capacitor de referéncia.

As medidas de polarizagdo elétrica em fun¢do de um campo elétrico oscilante externo
aplicado para as amostras de BTNN foram realizadas com o auxilio de um circuito Sawyer —
Tower, um osciloscopio da Marca Agilent modelo 54645A, um gerador de fungdes arbitrarias
da marca Agilent modelo 33120A, uma fonte amplificadora de tensdo da marca TREK
modelo 610E, além de um microcomputador utilizado na aquisi¢ao de dados. As medidas
foram obtidas a temperatura ambiente para uma frequéncia de 30 Hz, no laboratério do Grupo

de Ceramicas Ferroelétricas da Universidade Federal de Sao Carlos (GCFerr - UFSCAR).

5.2.7 Caracterizacdo Piezoelétrica

As ceramicas piezoelétricas apresentam alguns modos de vibragdo mecanica com uma
ressonancia fundamental e seus respectivos harmodnicos. Assim, ¢ possivel excitar um
determinado modo de vibra¢do desde que este esteja desacoplado dos demais modos, fazendo
com que sua frequéncia de ressonancia se isole das frequéncias dos outros modos. Portanto,
ao se conformar as amostras ceramicas em determinadas geometrias especificas
(comprimento, largura, espessura e didmetro) ¢ possivel desacoplar esses modos de vibracao.
Logo, para realizar as medidas piezoelétricas em um material ceramico € necessario seguir
alguns padrdes para a geometria ideal de medida e para as dire¢cdes de polarizagdo. A figura
5.14 ilustra as geometrias padrdes e a dire¢ao de polarizacdo das amostras para a obtengdo dos

coeficientes piezoelétricos.
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Figura 5.14 — Geometrias padrdes e diregdo de polarizagdo para a obtengdo dos coeficientes piezoelétricos.

Para a caracterizacdo piezoelétrica das amostras costuma-se utilizar o método ressonante
que consiste em se medir a impedancia do material testado em fun¢do da frequéncia. As
frequéncias de ressonancia (f;) e antirressonancia (f,) das ceramicas piezoelétricas polarizadas
sdo dependentes das dimensdes da amostra e de algumas propriedades como constante
dielétrica, constantes elasticas e coeficientes piezoelétricos. A partir dos valores de f; e f, é
possivel calcular entdo os coeficientes piezoelétricos. Um exemplo a ser citado aqui € o fator

de qualidade mecanica (Q,,), dada por:

Qm = faz/znﬂZrCO(faz - f;’z) (5.20).

sendo Z, a impedancia real e Cy a capacitancia do material testado. Os demais coeficientes e
suas respectivas equacdes em funcdo de f, e f; sdo apresentados no Apéndice B — Coeficientes
Piezoelétricos.

Para as medidas piezoelétricas realizadas com as amostras de BTNN utilizou-se uma
ponte RLC Agilant E4980. Para tanto, as amostras foram conformadas nas dimensoes
apresentadas pela figura 5.14. Essas amostras foram submetidas a um campo elétrico de
polarizagdo de 10 kV/cm durante 3 h, mergulhadas em 6leo de silicone. A impedancia das
amostras foi determinada em funcdo da frequéncia, que variou de 1 kHz a 2 MHz, a fim de

determinar as frequéncias fundamentais de ressondncia (f;) e antirressonancia (f,).
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Posteriormente o intervalo de frequéncias foi reduzido para aumentar a resolugdo na
determinacao de f; e f,.

Por fim, como foram muitas as técnicas de producdo e caraterizacdo empregadas na
producdo da solugdo solida Ba(.NayTi(.xNbyO3 e discutidas nesse capitulo, construiu-se o
fluxograma ilustrado pela figura 5.15, com o intuito de simplificar os passos para produgdo e

caraterizagdo seguidos durante esse trabalho.

(1-x)BaCO, L (1-%)TiO,

| o

L 4

(x/2)Nb,0,

h 4

n.ll-mN.'ll-['ill uNb‘U!

i —rrre—— == | Conformagio ¢
Mﬂ.g‘;rﬁd;fﬁll??fduw Calcinagio Vﬁ Compactagiio a frio
razie massazesfera 1:12 TSl 7K 143K 300 MPy - 30 min

1h - Oxigénio | l
| Micralcn?ia Eletrénica i Difrato Sinterizagio
de Varredura atometria  4TIK- 1603 K
Heatnfenes [ de Raios X h - Oxigénio
Temperatura Ambiente
Retinamento Rietveld
h 4
g N Corrente Piroclétrica 30 Hz
i ' Coeficiente Eletrocalérico
Coeficientes
Piezoelétricos

Figura 5.15 — Fluxograma contendo todos os passos de processamento e caraterizacdo das amostras estudadas
neste trabalho.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao longo deste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos das analises
fisicas das amostras ceramicas de Ba(.oNa,Ti(.NbsOs. Esses resultados serdo analisados e
discutidos, seguindo a presente ordem: Difratometria de raios X, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia dielétrica, caracterizacdes ferroelétricas, caracterizagdes
piroelétricas, eletrocaloricas e piezoelétricas. As discussdes relativas a cada tipo de caracterizag@o
serdo apresentadas em conjunto com os resultados a fim de facilitar o entendimento acerca dos

fendmenos observados.

6.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Inicialmente, o propdsito do presente trabalho foi a sintese das amostras de Ba;_xNayTi(1-xNbsO3
(x=10.10; 0.20; 0.30; 0.40; 0.50; 0.60; 0.70; 0.80 e 0.90) monofasicas, ou seja, sem a presenca de
fases espurias ou secundarias. Essas fases espurias usualmente surgem durante a sintese destas
solucdes solidas e podem nao conter as caracteristicas fisicas desejadas para as aplicagdes
almejadas. Assim, como dito anteriormente, todas as amostras foram sintetizadas via moagem em
altas energias, seguida pelo processo de calcinagdo e, posteriormente, sinterizacdo. O tempo e as
temperaturas de calcinagdo e sinteriza¢do, para cada uma das amostras analisadas, foram
apresentados no capitulo 5, tabela 5.1. Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura
ambiente, e para tal utilizou-se o difratometro da marca SHIMADZU, modelo XRD 7000. E
importante destacar que a rota de sintese para a produgdo das cerdmicas de BTNN se mostrou
eficiente, visto que ao compard-la com os dados da literatura percebe-se uma diminuicio
significativa em relacdo a tempo e temperaturas de tratamentos térmicos. H. Abdelkefi e
colaboradoresl, por exemplo, obtiveram a ceramica BTNN30/70, com 15 h de calcinacdo a 1423
K e 3 h de sinteriza¢do a 1523 K. Ja, neste trabalho, essa mesma ceramica foi obtida em 1 h de

moagem, 1 h de calcinag@o a 1373 K e 1 h de sinterizagdo a 1493 K. Esse resultado mostra que a
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transferéncia de energia proporcionada pela moagem em altas energias possibilitou a produgao
das ceramicas estudadas neste trabalho, em menores tempos de tratamento térmico € em menores
temperaturas. Assim sendo, a figura 6.1 ilustra os difratogramas para todas as composi¢des
analisadas neste trabalho, a fim de se fazer um comparativo entre eles e analisar como o sistema

BTNN se comporta com o aumento de x na solug¢do solida Ba;_xyNa,Ti(1.xNbsOs.
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Figura 6.1 — Difratogramas de raios X das amostras Ba_xNa,Ti(.xNbsO5 para diferentes valores de x, com 20 de
(a) 10°a 110° ¢ (b) 31° a 33°, a temperatura ambiente.

Ao analisar a figura 6.1 — (a), ¢ possivel observar que os difratogramas sdo semelhantes
para todas as diferentes composicdes. E possivel perceber também que, quando os valores de x
aumentam, ocorre um deslocamento em uma mesma dire¢do, de todos os picos observados e para
todos os difratogramas. A figura 6.1 — (b) exemplifica essa observagdo para o pico de maior

intensidade. Para a composicdo BTNN90/10, o difratograma obtido ¢ muito semelhante ao do
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BaTiO; e, na medida em que se aumenta o valor de x, os deslocamentos vao aumentando até
obter-se um difratograma muito proximo aquele do NaNbOj; puro, como observado para o
composto BTNN10/90. De fato, com o aumento de x, diminui-se a quantidade de BaTiO;
introduzida na estrutura do NaNbO; e o cation Na" passa a ocupar o sitio do Ba*" bem como o
cation Nb>* passa a ocupar o sitio do Ti*". Contudo, o raio i6nico do bario (Ba) é maior que o do
sodio (Na) para o mesmo numero de coordenacdo (XII), e o titdnio (Ti) e o nidbio (Nb) tém raios
ionicos com valores muito préximos para o mesmo numero de coordenagdo (VI).
Consequentemente, quando os valores de X aumentam observa-se uma diminui¢do dos
parametros de rede da estrutura cristalina, e essa diminui¢do ¢ refletida no deslocamento dos
picos nos difratogramas de raios X. O comportamento dos parametros de rede sera melhor
analisado posteriormente, com o auxilio dos resultados obtidos do refinamento estrutural
Rietveld. Além disso, ao comparar os difratogramas obtidos com o banco de dados ICSD
(“Inorganic Crystal Structure Database”) e os demais trabalhos apresentados na literatura,
encontrou-se somente os dados catalogados para as amostras de x = 0.30, 0.40 e 0.70. Ao fazer
um comparativo com os dados encontrados na literatura,'™ pode-se afirmar que as amostras
produzidas neste trabalho sdo monofasicas, isto €, ndo ha presenca de fases espurias. Contudo,
devido a falta de referéncias para os demais compostos, utilizou-se o refinamento estrutural
Rietveld, por meio do programa FULLPROF, com a pretensdo de caracterizar os difratogramas
obtidos, além de comparar os resultados com os difratogramas ja catalogados.

A figura 6.2 apresenta o difratograma de raios X em conjunto com o refinamento estrutural
Rietveld realizado para o composto Ba(_xNayTixNbyO3 com x = 0.10. Apés o término do
refinamento, concluiu-se que o composto BTNN90/10 possui simetria tetragonal e grupo espacial
P4mm, com parametros de rede proximos aos do BaTiO; puro, que também possui simetria
tetragonal. Essa conclusdo foi tomada baseando-se nos valores dos residuos (capitulo 5, secdo
5.2.1.1) obtidos ao término de cada refinamento. Além disso, cla estd de acordo com H.
Kkhemakhem e colaboradores,” que afirmaram que, para baixos valores de x, o sistema BTNN
apresenta simetria tetragonal. Ainda, observando a figura 6.2, é possivel perceber que o erro
obtido (representado pela linha azul no grafico) para esse refinamento estrutural Rietveld ¢ de
fato muito pequeno. Os demais parametros obtidos com esse refinamento sdo apresentados na

tabela 6.1.
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Figura 6.2 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag ggNag 19Tig.00Nbg, 1003
(BTNNO90/10), a temperatura ambiente.

O mesmo protocolo foi empregado para o refinamento do difratograma do composto
BTNN80/20. Novamente, ao analisar os valores dos residuos obtidos (tabela 6.1) concluiu-se que
esse sistema ¢ monofasico e apresenta simetria tetragonal e grupo espacial P4mm, com
parametros de rede menores do que os observados para o composto BTNN90/10. A figura 6.3
ilustra o difratograma de raios X da amostra BaggoNag20Ti930Nbg2003 em conjunto com o
refinamento Rietveld.

Ja, para os compostos BTNN x = 0.30 (figura 6.4) e x = 0.40 (figura 6.5) realizou-se o
refinamento tomando-se como base os dados apresentados na literatura segundo S. Khemakhem e
colaboradores® e também, H. Abdelkefi e colaboradores’, respectivamente. Esses autores
afirmaram que os compostos BTNN para x = 0.30 e x = 0.40 apresentam simetria ctibica. De fato,
ambos os refinamentos apresentaram oOtimos resultados, com valores de residuos satisfatorios.
Contudo, a fim de sanar qualquer duvida a respeito da simetria proposta para essas composigdes,
realizou-se também o refinamento Rietveld, considerando a simetria tetragonal. Foi possivel
obter um refinamento estrutural Rietveld com resultados ainda melhores do que aqueles para a
simetria cubica. Isto &, para o residuo % que é a razdo entre os residuos Ry € Rexp, 0 valor obtido
propondo a simetria cubica foi de 2.37 e 4.12, enquanto que para a simetria tetragonal foi de 1.25

e 2.37, para x = 0.30 ¢ x = 0.40, respectivamente. E sabido também que um sistema apresentando
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simetria cubica ndo possui ferroeletricidade. Por essa razdo, concluiu-se que esses sistemas sio
monofasicos e apresentam simetria tetragonal com grupo espacial P4mm. Essa afirmagdo sera
melhor entendida quando as propriedades ferroelétricas destes compostos forem apresentadas e

discutidas na sec¢do 6.4. Os demais pardmetros obtidos com o refinamento estrutura Rietveld sdo

apresentados na tabela 6.1.
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Figura 6.3 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag ggNag20Tig.s0Nbg 2003
(BTNNS80/20), a temperatura ambiente.
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Figura 6.5 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag 50Nag 49 Tig 0NDg 4003
(BTNN60/40), a temperatura ambiente.

Os refinamentos estruturais Rietveld para os compostos Ba(_oNayTioNbO3 com x =
0.50; 0.60; 0.70 e 0.80 (figuras 6.6, 6.7, 6.8 e 6.9, respectivamente) foram ajustados,
considerando a simetria tetragonal e grupo espacial P4mm. Os valores dos pardmetros obtidos
para estes refinamentos estdo dispostos na tabela 6.1. Ao realizar o refinamento para
BTNN50/50, cogitou-se a hipdtese do mesmo apresentar uma simetria diferente da tetragonal,
visto que os resultados obtidos com o refinamento e o erro apresentado, ndo se mostraram tao
satisfatérios quando comparado aos demais refinamentos para as outras composicdes (x> = 3.94).
Contudo, ao testar diferentes simetrias e analisar os resultados obtidos com o refinamento,
concluiu-se que, sem duvida, o sistema BTNN 50/50 ¢ tetragonal. Para essa composi¢do propds-
se as simetrias clbica (y° = 5.19), ortorrdmbica (x> = 9.12), monoclinica (x> = 8.56) e
romboédrica (5° = 11.71). Além disso, diferentemente do que foi reportado na literatura por H.
Abdelkefi e colaboradores,'” em que os mesmos afirmaram que o composto BTNN30/70
apresentava simetria ctbica, neste trabalho esse composto apresentou simetria tetragonal. Essa
afirmacdo serd melhor entendida quando as propriedades ferroelétricas desse composto forem

apresentadas e discutidas na sec¢io 6.4.
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Figura 6.6 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag 50Nag 50Tig 50Nbg 5003
(BTNNS50/50), a temperatura ambiente.
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Figura 6.7 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag 49Nag 60 Tig 40Nbg 6003
(BTNN40/60), a temperatura ambiente.
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Em 2009, S. Xie e colaboradores® publicaram um trabalho em que afirmaram que o
composto BTNNO08/92 apresentava simetria ortorrombica e que para x < 0.90 a simetria ¢
tetragonal. Esses autores afirmaram também que, para 0.90 < x < 0.92, ha coexisténcia das
simetrias ortorrombica e tetragonal, o que configura a presenca de um contorno de fases
morfotrépico nesse sistema. Assim, com base nessas informacdes, procedeu-se ao refinamento
estrutural Rietveld do composto BTNN10/90. Inicialmente, comparou-se o difratograma do
sistema Bag ;oNag99Tip.10Nbg9oO3 com o difratograma do sistema NaNbOs puro, que possui
simetria ortorrdmbica, e observou-se grande semelhanca entre os picos de difracdo. Realizou-se
também o refinamento Rietveld, considerando trés modelos para BTNN10/90, como um
composto monofasico com simetria tetragonal, como monofasico e simetria ortorrdmbica e, por
fim, com a presenca de duas fases, uma ortorrdmbica e outra tetragonal. Os valores de
observados foram, respectivamente, 8.92, 3.90 e 12.5. Apods analisar os resultados obtidos,
concluiu-se que o sistema BTNNI10/90, produzido neste trabalho, é monoféasico e apresenta
simetria ortorrdmbica com grupo espacial Pbcm. Ao comparar as composi¢des anteriores a esta,
estudadas neste trabalho, conclui-se que o BTNN apresenta uma transicdo de fases estrutural em

x = 0.90, entre as fases com simetria tetragonal e simetria ortorrdmbica.
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Figura 6.8 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag 30Nag 79Tig30Nbg 7003
(BTNN30/70), a temperatura ambiente.
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Figura 6.9 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Bag y0Nag g9 Tig20Nbg 8003

(BTNN20/80), a temperatura ambiente.

A figura 6.10 apresenta o difratograma de raios X e o refinamento estrutural Rietveld do

composto BTNN10/90. As posi¢des de Bragg para esse composto foram indexadas somente para

os picos de maior intensidade.
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Figura 6.10 — Difratograma de raios X e refinamento estrutural Rietveld do composto Ba ;oNag 99 Tig.10Nbg00O3

(BTNN10/90), a temperatura ambiente.
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Como dito anteriormente, todos os parametros obtidos com o refinamento Rietveld, para
todas as amostras testadas, sdo apresentados na tabela 6.1. Nesta tabela, estdo dispostos, como
segue, os diferentes valores de x, o grupo espacial, os pardmetros de rede a, b e c, os angulos a, 3
e v, o volume da cela unitdria, os pardmetros da largura a meia altura U, V e W, e os residuos
Rexp, Ryp € também v’ Além disso, as posi¢des atdmicas e os fatores de ocupagdo para toda a
série estdo dispostos no APENDICE C — Posi¢cdes Atomicas Obtidas com o Refinamento
Estrutural Rietveld.

Analisando os dados da tabela 6.1 e a figura 6.11 ¢ possivel observar a diminui¢do dos
parametros de rede em relacdo ao aumento no valor de x para os compostos que apresentam a
simetria tetragonal. Além disso, esses resultados mostram que a rota de sintese utilizada neste
trabalho proporcionou a forma¢do de amostras majoritariamente tetragonais, que sido favoraveis a
ferroeletricidade. Ainda, ao analisar o fator de tetragonalidade (c/a) (figura 6.11 — inset) percebe-
se uma diminui¢do de c¢/a com minimo em x = 0.30, e na sequéncia observa-se um aumento dessa

razdo em relacdo ao aumento de x.
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Figura 6.11 — Variacdo dos pardmetros de rede a e ¢ para diferentes valores de x da solugio s6lida de Ba_«Na,Ti;.

»NbO3; com simetria tetragonal e grupo espacial P4mm. Inset: Tetragonalidade (c/a) em fung¢do de x.
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6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras 6.12, 6.13 e 6.14 apresentam as micrografias de superficie obtidas por meio da
microscopia eletronica de varredura, no modo de elétrons secundarios, para as composi¢des de
BTNN com x =0.10, 0.20 ¢ 0.30, x = 0.40, 0.50 ¢ 0.60, e x = 0.70, 0.80 e 0.90, respectivamente.
Em uma primeira analise, ¢ possivel perceber por meio da figura 6.14 que a amostra de
BTNN30/70 ¢ a que apresenta menor porosidade superficial, j4 que nenhum poro pode ser
observado em sua micrografia. Para a figura 6.12, a amostra BTNN com x = 0.30 e a figura 6.13
as amostras BTNN com x = 0.40 e 0.60 apresentam uma morfologia homogénea, além de
tamanhos de grao uniformes.

As demais composi¢cdes apresentaram uma superficie com alguns poros e grios nio
uniformes. Além disso, hd uma diminui¢do do tamanho do didmetro médio de grdo com o
aumento de x entre as composi¢des de x = 0.10 até¢ x = 0.30 e um subsequente aumento do
tamanho do didmetro de grao com o aumento de x. Esses dados podem ser observados na tabela
6.2, que apresenta o tamanho do didmetro médio de grio com seus desvios padrdes (d + 6d),
para todas as composi¢des estudadas neste trabalho, ou ainda por meio do grafico ilustrado pela
figura 6.15. Esses valores foram obtidos empregando-se o método de interceptacdo linear
discutido anteriormente no capitulo 5, secdo 5.2.3.1. E importante destacar que, até onde se tem
conhecimento, ndo foram reportados na literatura estudos microestruturais em ceramicas de
BTNN, especificamente para as composi¢des estudadas neste trabalho. Ainda, na tabela 6.2, estdo
listados os valores calculados para a densidade relativa (p;), obtida a partir da razdo entre a
densidade tedrica e a densidade experimental, discutidas no capitulo anterior. O composto que
apresenta maior densidade relativa ¢ o BTNN30/70. De fato, ao analisar sua micrografia (figura
6.14) observa-se que nao ha presenga de poros e, portanto, o processo de sinterizacdo para essa
composi¢do se mostrou eficiente ao promover uma alta densificacdo. Com relacdo as demais
composi¢des estudadas, os resultados indicam que a condigdo de sintese estd quase proxima da
ideal para a obtencdo de cerdmicas menos porosas € mais densas e que apresentem uma
microestrutura uniforme e grdos homogéneos, que é a propria para aplicagdes praticas desses

materiais como dispositivos ferroelétricos, piroelétricos e piezoelétricos.
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Figura 6.12 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as solugdes sélidas de
Ba1.0NayTi(xNbyO3 com x = 0.10, 0.20 ¢ 0.30.
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15.0kv 2.7 x5000 15 SE

Figura 6.13 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as solugdes sélidas de
Ba(l_x)NaxTi(l_X)NbXO3 comXx = 040, 0.50 € 0.60.
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Figura 6.14 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as solugdes sélidas de
Ba(l_x)NaxTi(l_x)NbXO3 comXx = 070, 0.80 ¢ 0.90.
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Ao analisar a tabela 6.2 e a figura 6.15 percebe-se que o comportamento de d indica uma
mudanca na dindmica de crescimento de grdo para as mesmas condi¢des de sintese. Isto porque o

tamanho médio de grao diminuiu entre 0.10 < x < 0.30, com minimo em x = 0.30 e na sequéncia

o tamanho médio de grdo aumenta com o aumento de x.

Tabela 6.2 — Didmetro médio de grio d e densidade relativa para os diferentes valores de x da solugdo sélida de
Ba(l_x)NaxTi(l_x)NbXO3.

Ba(.)Na, Ti;yNb,O3 d + &d (nm) Pr
x=0.10 0.87+0.21 0.89 + 0.02
x =0.20 0.66 +0.15 0.88 + 0.03
x =0.30 0.58 +0.14 0.89 + 0.02
x = 0.40 0.76 £ 0.12 0.88 + 0.05
x =0.50 1.16 £ 0.35 0.89 + 0.03
x = 0.60 1.44 +0.83 0.90 +0.01
x =0.70 2.17+0.74 0.93 +0.01
x = 0.80 3.02+ 1.34 0.90 + 0.04
x =0.90 3.34+1.12 0.90 + 0.05
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Figura 6.15 — Tamanho médio de grio para diferentes valores de x da solucdo sélida de Ba_Na,Ti(;«NbOs,

obtido pelo método de interceptacdo linear.
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6.3 CARACTERIZACAO DIELETRICA

As medidas de constante dielétrica das cerdmicas de BTNN em funcdo da temperatura sdo
apresentadas a seguir. Para todas as medidas, variou-se também a frequéncia, efetuando-se
medidas em 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 50 kHz, 100 kHz e 200 kHz. A figura 6.16
ilustra o comportamento das constantes dielétricas real (¢’) e imaginaria (¢”) da amostra
BTNN90/10. E possivel observar que ha dispersio de €’ e €” em relagdo a frequéncia até a
temperatura préoxima a 330 K. Contudo, entre 330 K até 400 K essa dispersdo diminui
consideravelmente e na sequéncia, acima de 400 K, ndo ¢ possivel observar mais dispersoes de €’
em funcdo da frequéncia. Por essa razdo, conclui-se que o sistema BTNNO90/10 apresenta
transicdo de fase difusa e ¢ do tipo relaxor entre 0 e 330 K. Por sua vez, acima de 400 K, as
caracteristicas apresentadas indicam ferroeletricidade comum. Sua méxima constante dielétrica
(e'max) € de 3820 para 0.1 kHz e a temperatura de €’ max, Tm, € de 200 K, sendo que ndo ha na
literatura, até onde se tem conhecimento, dados de €’ para essa composicao.

Segundo H. Khemakhem e colaboradores®* a solugdo solida de Ba(j.NayTi(1.xNbO3 € do
tipo ferroelétrico relaxor para 0.075 < x < 0.55. Para o composto BTNN90/10, ha coexisténcia do
comportamento ferroelétrico relaxor e ferroelétrico normal, pois essa composi¢cdo estd muito
proxima aquela da regido de fronteira entre esses dois comportamentos, no caso, para x = 0.075.
Ja, as composi¢does BTNN80/20 (figura 6.17), BTNN70/30 (figura 6.18), BTNN60/40 (figura
6.19) e BTNNS50/50 (figura 6.20), obtidas neste trabalho, apresentaram transi¢do de fase difusa
com caracteristicas de ferroeletricidade relaxora, com dispersdo de €’ em relagdo a frequéncia e a
temperatura. Observa-se que, €' nix € também Ty, para o sistema BTNN em que x = 0.20, 0.30,
0.40 e 0.50 sdo, respectivamente, 3558 em 189 K, 3224 em 113 K, 3478 em 173 K e 4615 em
212 K. Para o composto BTNN80/20 ¢ BTNN50/50 néo ha na literatura, até onde se sabe, dados
a respeito do comportamento dielétrico dessas composi¢des. J4, para x = 0.30 e x = 0.40, os
dados obtidos aqui estdo de acordo com os reportados por H. Khemakhem e colaboradores,” ¢ S.

Khemakhem e colaboradores.*
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Figura 6.16 — Constante diclétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) do composto Bag ggNag 19Tig90Nbg. 1003 (BTNN90/10),

em fun¢@o de temperatura e frequéncia.
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Figura 6.17 — Constante dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) do composto Bag ggNag 20Tig goNbg200; (BTNN80/20),

em fun¢do de temperatura e frequéncia.
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Figura 6.18 — Constante dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) do composto Bag 79Nag 30Tig70Nbg300; (BTNN70/30),

em fun¢@o de temperatura e frequéncia.
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Figura 6.19 — Constante diclétrica real (¢’) ¢ imaginaria (¢’”) do composto Bag s9Nag 49 Tig oNbg 4003 (BTNN60/40),

em fungdo de temperatura ¢ frequéncia.
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Figura 6.20 — Constante dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) do composto Bag soNag 50 Tig 50Nbg 5003 (BTNN50/50),
em fungdo de temperatura e frequéncia.

Para as ceramicas de BTNN para x > (.55, como dito anteriormente, o que se observa sao
sistemas que apresentam ferroeletricidade normal e ndo relaxora. Contudo, para o composto
BTNN em x = 0.60 e x = 0.70, a curva de constante dielétrica apresenta dispersdo com a
frequéncia e transi¢do de fase difusa. Assim, as cerdmicas de BTNN 40/60 ¢ BTNN30/70,
produzidas neste trabalho, sdo ferroelétricas do tipo relaxoras. As possiveis causas para esse
comportamento estdo relacionadas a existéncia de nanodominios imersos em uma matriz nao
polar e da interagdo entre microrregides polares quando do resfriamento do material. Essas
colocacdes foram descritas no capitulo 3, secdo 3.3.2. As figuras 6.21 ¢ 6.22 apresentam a curva
de €’ e ¢’ em funcdo da temperatura e frequéncia para as ceramicas de BTNN com x = 0.60 e
0.70, respectivamente. E possivel observar que para x = 0.60 a maxima constante dielétrica é de
5450 em 0.1 kHz e T, € 237 K. Para x = 0.70, €’ nax = 7178 em 0.1 kHz e T, = 299 K. Além
disso, para o composto BTNN40/60 nio ha, até onde se tem conhecimento, dados a respeito de
sua constante dielétrica. Ja, para x = 0.70, H. Abdelkefi e colaboradores' reportaram uma

constante dielétrica de aproximadamente 4000 a 300 K. Ou seja, a temperatura observada neste
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trabalho para a transi¢do ferroelétrica - paraelétrica ¢ a mesma publicada por esses autores.
Contudo, a constante dielétrica obtida aqui ¢ de quase 80 % superior a observada por eles. Isso se
deve ao fato de que Abdelkefi observou um comportamento ferroelétrico comum para esse
composto, sem dispersdo de €’ com a temperatura e a frequéncia. Entretanto, os dados obtidos
aqui sdo carateristicos de um comportamento ferroelétrico relaxor, o que provavelmente
proporcionou um aumento da maxima constante dielétrica. Além disso, a alta densidade e a

auséncia de poros observada para essa composi¢do possivelmente influenciou no resultado final

de ¢’.
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Figura 6.21 — Constante diclétrica real (¢’) ¢ imaginaria (¢’”) do composto Bag 49Nag 60 Tig.40Nbg 6003 (BTNN40/60),
em fungdo de temperatura e frequéncia.
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Figura 6.22 — Constante dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) do composto Bag;0Nag 70 Tig 30Nbg.700; (BTNN30/70),
em fungdo de temperatura e frequéncia.

Para as amostras com x = 0.80 e 0.90, as curvas de constante dielétrica real (¢’) e
imaginaria (¢”) em func¢do da temperatura e da frequéncia sdo apresentadas nas figuras 6.23 e
6.24, respectivamente. Para BTNN20/80 a méaxima constante dielétrica é €’ max = 7210 em T, =
360 K, para 0.1 kHz. A transi¢do de fases neste caso ¢ difusa, mas ndo ha ferroeletricidade
relaxora. Esse comportamento indica uma distribui¢do mais estreita de tamanhos de dominios e
um comportamento ferroelétrico comum. Para o composto BTNN10/90, a méxima constante
dielétrica, €’ ., € de 8375 em 0.1 kHz e a temperatura de Curie, T, € de 611 K. Neste caso
percebe-se a presenga de processos condutivos pois sua perda dielétrica, que serd apresentada
posteriormente, reflete a influéncia dos defeitos existentes. H. Khemakhem e colaboradores®
observaram para esse composto € max = 5000 em 500 K. Ou seja, o valor obtido de €’ax para
esse composto neste trabalho ¢ 75% maior. Além disso, ao analisar a figura 6.24, observa-se uma
anomalia entre 200 e 250 K. Possivelmente se trata de uma transi¢do estrutural desse sistema
(nfo analisada neste trabalho), visto que essa composi¢do se aproxima do NaNbO; puro, e este

apresenta diversas transi¢des estruturais, como citado no capitulo 4, secdo 4.1.
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Figura 6.23 — Constante dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢’”) do composto BagoNag goTig 20Nbg 8003 (BTNN20/80),

em funcdo de temperatura e frequéncia.
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Figura 6.24 — Constante diclétrica real (¢’) ¢ imaginaria (¢’”) do composto Bag 19Nag 99 Tig 10Nbg.9003; (BTNN10/90),

em fun¢do de temperatura e frequéncia.
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A fim de comparar os valores de maxima constante dielétrica (€’yax), obtidos para os
diferentes valores de x, construiu-se o grafico representado pela figura 6.25. Neste, além dos
valores de maxima constante dielétrica em fungdo do valor de x na solug@o soélida Ba(;_xNayTi(-
oINbxO3, também apresenta-se os valores para a temperatura de maxima €’, ou seja, a temperatura
de €’max, N0 caso, Ty, para as ceramicas ferroelétricas relaxoras e T, para as ndo relaxoras. Como
apresentado anteriormente, neste trabalho, as ceramicas de BTNN sdo ferroelétricas relaxoras
para 0.10 < x < 0.70 e sdo ferroelétricas normais para x = 0.80 e 0.90. Da figura 6.25 observa-se
uma diminui¢do da constante dielétrica entre 0.10 < x < 0.30, com minimo em x = 0.30 e na
sequéncia, €’ max aumenta com o aumento de x. Ja, como dito anteriormente, ¢ possivel observar
da figura 6.25 que a temperatura de transicdo ferroelétrica — paraelétrica apresenta uma
diminui¢do entre 0.10 < x < 0.30, com minimo em x = 0.30. Contudo, a partir de x = 0.40, a
temperatura de transi¢do ferroelétrica — paraelétrica aumenta com o aumento de x na solugéo
solida de Ba(;_oNa,Ti19NbxO3. Além disso, as cerdmicas de BTNN para x = 0.70, 0.80 ¢ 0.90

apresentam os melhores valores para a constante dielétrica.
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Figura 6.25 — Temperatura de maxima constante dielétrica (T,,), temperatura de Curie (T.) e maxima constante
dielétrica, €, em funcdo do valor de x para o sistema Ba;_Na, Ti(1.oNb,Os.
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Esse comportamento de ¢’, T, € T, ndo deve estar relacionado ao tamanho médio de grao
apresentado na tabela 6.2 da sec¢do 6.2, apesar de d diminuir entre 0.10 < x < 0.30 com minimo
em x = 0.30 e na sequéncia aumentar com o valor de x. Isso porque, essa diminui¢do aumenta a
densidade de contorno de grao, ou seja, ocorre um aumento da drea superficial que potencializa o
aparecimento de outros processos como cargas superficiais, por exemplo, o que levaria a um
incremento no valor observado para a constante dielétrica. Além disso, se o comportamento da
constante dielétrica fosse influenciado pelo contorno de grdo, as perdas dielétricas, que serdo
discutidas posteriormente, apresentariam altos valores, o que ndo foi observado no presente
trabalho, exceto para o composto BTNN10/90. Assim, esse comportamento da constante
dielétrica e também de T, e T, € intrinseco do material analisado e estd possivelmente associado
a tetragonalidade obtida (figura 6.11 — inset), que também sofre uma diminuicéo entre 0.10 < x <
0.30 com minimo em x = 0.30 e, posteriormente, aumenta com o aumento de X.

As figuras 6.26. 6.27 ¢ 6.28 ilustram a perda dielétrica (tan 6 = €” / €”) para as composi¢des
deste trabalho, com x = 0.10, 0.20 ¢ 0.30, x = 0.40, 0.50 ¢ 0.60 ¢ x = 0.70, 0.80 ¢ 0.90,
respectivamente. J4, a tabela 6.3 apresenta os valores de perda a temperatura ambiente para 0.1
kHz e 0.2 MHz. Além disso, na tabela estdo dispostos os valores para a constante dielétrica
também a 300 K a fim de inferir qual dos compostos estudados neste trabalho possui as melhores

caracteristicas para aplicagdes praticas a temperatura ambiente.
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Figura 6.26 — Perda dielétrica para o composto Ba(;)Na,Ti;.xNbyO3 com x = 0.10, 0.20 e 0.30, em fungdo de
temperatura e frequéncia.
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Figura 6.27 — Perda dielétrica para o composto Ba(;.Na,Ti;.xNbyO3 com x = 0.40, 0.50 e 0.60, em fungdo de
temperatura e frequéncia.



127

197 x=0.70 101 kiz
0.09 4 2-0.5kHz
| 3-1kHz
0.08 4 -5kHz
0.07 5-10kHz
] 6 -50 kHz
0.06 7 - 100 kHz,
© |
£ 005 8 - 200 kHz
[_‘ 4
0.04 1 = p
0.03 1 =~
0.02 1
0.01
0.00
T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (K)
0.065
1- 0.1 kHz x=0.80

Tan &

T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (K)

4/1- 0.1kHz x=10.90

Tan &

0.00 — —
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 6.28 — Perda dielétrica para o composto Ba;.)Na,Ti.xNbyO3 com x = 0.70, 0.80 e 0.90, em fungdo de
temperatura e frequéncia.
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Tabela 6.3 — Perda dielétrica e constante dielétrica a temperatura ambiente para 0.1 kHz e 0.2 MHz para os
diferentes valores da x da solucdo sélida de Ba()Na,Ti(;.xNb,O;.

_ Tand (300 K)  Tan 6 (300 K) £(300 K) £(300 K)
BagyNaTigyNbOs 0.1 kHz 0.2 MHz (0.1 kHz) (0.2 MHz)
x=0.10 0.008 0.025 3411 3180
x=0.20 0.005 0.009 2680 2551
x=0.30 0.009 0.014 1192 1113
X = 0.40 0.007 0.023 2629 2474
x=0.50 0.006 0.010 3407 3119
x = 0.60 0.008 0.016 4587 4081
x=0.70 0.017 0.070 7156 5927
x = 0.80 0.031 0.033 1506 1247
x = 0.90 0.005 0.006 811 789

Analisando a tabela 6.3 percebe-se um aumento da perda dielétrica em relagdo ao aumento
da frequéncia. Em baixa frequéncia, os compostos BTNN80/20 e BTNN10/90 apresentam as
menores perdas a 300 K. Ja, para alta frequéncia, o composto BTNN10/90 também apresenta a
menor perda a temperatura ambiente. Isto porque a transi¢do ferroelétrica-paraelétrica se da em
uma temperatura muito maior que 300 K, no caso, a 611 K. As maiores perdas observadas a 300
K sdo para os compostos BTNN30/70 e BTNN20/80. No entanto, de forma geral, as perdas
observadas a 300 K podem ser consideradas como baixas, visto que a maior perda nessa
temperatura ¢ de 7% em 0.2 MHz para x = 0.70. Ainda, segundo a tabela 6.3, os compostos em
que x = 0.10, 0.50, 0.60 e 0.70 apresentam os melhores valores de constante dielétrica a 300 K, o
que os tornam atrativos para aplicagdes praticas como capacitores, por exemplo. Contudo, ao
analisar as figuras 6.27, 6.28 e 6.29 considerando comportamento da Tan 6 variando em relagdo a
temperatura, percebe-se que a maxima perda dielétrica ¢ observada para o composto BTNN10/90
(figura 6.29) préximo a 650 K, o que pode estar relacionada a processos condutivos intrinsecos
do composto, ou devido ao contorno de grdo, ou ainda a porosidade apresentada por essas
amostras. Destaca-se aqui que ndo héd na literatura, até onde se tem conhecimento, dados a
respeito de perda dielétrica para os compostos estudados neste trabalho.

Por fim, com o intuito de caracterizar o comportamento dielétrico em relagdo a frequéncia
para as ceramicas ferroelétricas relaxoras deste trabalho, utilizou-se a relacdo de Vogel — Fulcher,
f=fo exp[—Ea /Kg (T, — Tf)], sendo f a frequéncia de medida, E, a energia de ativacdo, Kp a

constante de Boltzmann, T, a temperatura de maximo da constante dielétrica (parte real) e Ty a
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temperatura de “congelamento” dos dipolos elétricos ou dos dominios ferroelétricos (freezing),
sendo Tf < Ty,. Para obten¢do dos valores de E, e Ty, construiu-se a curva do logaritmo das
frequéncias utilizadas durante a medida em relacdo ao inverso da temperatura de maxima
constante dielétrica (1000/Ty,). Apresenta-se aqui a curva para a ceramica BTNN com x = 0.70
(figura 6.29). Obteve-se também as curvas para as demais composi¢des que apresentaram

comportamento ferroelétrico relaxor e os parametros obtidos sdo apresentados na tabela 6.4.

x=0.70

@ Experimental

—Vogel - Fulcher

log (f)

3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40
1000/ T
m

Figura 6.29 — Variagdo do inverso da temperatura de maxima constante dielétrica, T,,, em fungdo do logaritmo da
frequéncia para a composi¢do Bag30Nag 70Tip30Nbg 7003 (BTNN30/70) e linha de ajuste da fun¢do de Vogel —
Fulcher.

Tabela 6.4 — Parametros obtidos com o ajuste da fun¢do de Vogel — Fulcher.

Ba1.oNa, Ti;yNb,O; E, (eV) T; (K)
x=0.10 0.009 166.59
x=0.20 0.010 135.21
x=0.30 0.034 91.82
x =0.40 0.094 129.70
x=0.50 0.081 171.54
x = 0.60 0.073 203.71
x=0.70 0.079 251.48

Os dados apresentados na tabela 6.4 para a energia de ativacdo E, mostram que para todas

as composi¢des de x, a energia se encontra praticamente em uma mesma ordem de grandeza.



130

Logo, conclui-se que esse comportamento esta associado a um mesmo processo, que no caso ¢ a
resposta dielétrica de dominios ferroelétricos de tamanhos variados que sdo fracamente
interagentes. Além disso, a temperatura de freezing, Ty varia da mesma maneira que a
temperatura de maxima constante dielétrica, Ty,. Isto é, conforme observado por meio da figura
6.25, Ty, sofre uma diminuicdo entre 0.10 < x < 0.30, com minimo em x = 0.30 e na sequéncia a
temperatura de maxima constante dielétrica aumenta com o aumento de x. F. Bahri e
colaboradores’ observaram para o composto x = 0.30 uma energia de ativagdo E, = 0.0094 ¢V, ou
seja, uma energia menor do que a observada neste trabalho para essa composi¢do. Contudo, a
temperatura de freezing obtida foi de Tr = 93.4 K, que esta muito préxima do valor obtido aqui.
J4, para o composto BTNN60/40, H. Abdelkefi e colaboradores® publicaram uma energia de
ativagdo de 0.10 eV, o que estd muito proximo do valor obtido apresentado na tabela 6.4.
Entretanto, esses autores ndo apresentaram a temperatura de freezing para esse sistema. E por
fim, W. Bak publicou valores de E, = 0.79 ¢ 0.48 eV, para x = 0.30 e 0.40, respectivamente, ndo
informando a temperatura de freezing para esses compostos. Percebe-se que esses valores sdo
muito maiores do que aqueles obtidos neste trabalho para as mesmas composi¢des. E também,
para os demais sistemas, ndo houve na literatura, até onde se tem conhecimento, dados a respeito

dos parametros da relagdo de Vogel-Fulcher.

6.4 CARACTERIZACAO FERROELETRICA

Como discutido anteriormente no capitulo 4, segundo os dados da literatura, sabe-se que o
composto BaTiO; € um ferroelétrico classico. Por outro lado, o composto NaNbO; ¢ um
conhecido antiferroelétrico, mas se torna facilmente um ferroelétrico com a adicdo de outros
materiais em sua estrutura. Assim, a fim de caracterizar a ferroeletricidade da solucdo sélida de
Ba(1.0NaTi(1.9NbyO3, para 0.10 < x < 0.90, realizou-se medidas de histerese ferroelétrica, a
temperatura ambiente, para todas as composi¢des estudadas neste trabalho. Para tal, utilizou-se a
frequéncia de 30 Hz em um circuito Sawyer - Tower. A figura 6.30 ilustra a histerese
ferroelétrica para o composto BaggoNag 10Ti.90Nbg.100s3. E possivel observar que esse sistema ¢
ferroelétrico e apresenta uma polarizagdo remanescente (P;) de 0.39 ],LC/cm2 com campo

coercitivo (E;) de 2.64 kV/cm. Contudo, para as composi¢cdes de BTNN com x = 0.20, 0.30, 0.40
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e 0.50, as curvas de histerese ferroelétrica apresentam um comportamento incomum, com um

alargamento/ arredondamento da curva. Assim, a figura 6.31 apresenta as histereses ferroelétricas

dos compostos de BTNN para x = 0.20, 0.30, 0.40 ¢ 0.50.

Polarizagao (uC/cmz)
d S

&

E (kV/em)

Figura 6.30 — Histerese ferroelétrica dos compostos Bag ¢oNag 19Tip.90Nbg 1003 (BTNN90/10), a temperatura ambiente
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Figura 6.31 — Histerese ferroelétrica do composto Ba(;.NayTi(x)NbsOs para x = 0.20, 0.30, 0.40 ¢ 0.50, a
temperatura ambiente e a 30 Hz.
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Da figura 6.31 € possivel observar que ocorre um alargamento/arredondamento das curvas
de histerese, uma vez que as mesmas adquirem uma forma arredondada. Esse comportamento
pode ser intrinseco das amostras, ou ainda estar associado a processos condutivos relacionados ao
contorno de grdo, ou devido a presenca de poros na ceramica testada, o que aumenta
artificialmente os valores da polariza¢do remanescente. Contudo, ndo ha na literatura, para essas
composig¢des, valores de polarizagdo remanescente e tdo pouco de campo coercitivo, para que 0s
mesmos pudessem ser comparados. De qualquer forma, a polariza¢do remanescente (P;) e o
campo coercitivo (E;), para as composi¢des de BTNN em x = 0.20, 0.30, 0.40 e 0.50 sdo,
respectivamente, P, = 5.38 uC/cm2 e E.=8.64 kV/cm, P,=3.11 uC/cm2 e E. =944 kV/cm, P, =
13.57 uC/em® e E. = 13.23 kV/em e P, = 10.10 pC/cm® e E. = 13.80 kV/cm. Para as demais

composi¢des observa-se um comportamento ferroelétrico sem interferéncia de processos

condutivos (figura 6.32).

x=0.60 x=0.70

Polarizagdo (pC/cmz)
Polarizagéo (;,J.C/sz)
(=}

x=0.80 x=0.90

Polarizagio (uC/cmz)
(=]

Polarizagdo (uC/ cmz)
(=]

E (kV/cm) E (kV/cm)

Figura 6.32 — Histerese ferroelétrica do composto Ba;.Na,Ti(«NbsOs para x = 0.60, 0.70, 0.80 e 0.90, a
temperatura ambiente e a 30 Hz.
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Analisando as curvas de histerese apresentadas na figura 6.32, observou-se as seguintes
polarizacdes remanescentes e campos coercitivos: P, = 4.84 uC/em’e E. = 5.21 kV/em (x = 0.60);
P,=5.25 uC/cm2 e Ec=4.32kV/cm (x =0.70); P, = 2.84 uC/cm2 e Ec =5.65 kV/cm (x = 0.80); P,
= 4.82 pC/em” e E. = 3.89 kV/em (x = 0.90). Quando se comparam os pardmetros para a
composi¢do de x = 0.70 publicados por H. Abdelkefi e colaboradores' percebe-se um aumento da
polarizacdo remanescente, no caso, encontrada pelos autores como sendo 1.5 pC/em?. Isto &, o
valor obtido neste trabalho é quase 300 % maior. J4, o campo coercitivo para essa composi¢ao,

encontrado por H. Abdelkefi, de 5 kV/cm, é muito proximo ao observado neste trabalho.

6.5 CARACTERIZACAO PIROELETRICA E ELETROCALORICA

Para caracterizar o efeito piroelétrico, realizou-se medidas de corrente de despolariza¢do (i) em
funcdo da temperatura. Primeiramente, um campo elétrico (E) de 10 kV/cm foi aplicado enquanto
o material era resfriado a uma taxa de 10 K/min. Posteriormente, esse campo foi retirado e as
amostras foram curto-circuitadas a fim de eliminar possiveis cargas superficiais. Em seguida, as
amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 K/min e entdo mediu-se a corrente de despolarizag¢do
para todas as composicdes estudadas neste trabalho. As figuras 6.33 e 6.34 apresentam a corrente
de despolariza¢do (i) para as amostras de BTNN com x = 0.10 e 0.20, x = 0.30 e 0.40,
respectivamente. O que se observa das figuras 6.33 e 6.34 sdo curvas alargadas, possivelmente
devido a ferroeletricidade relaxora apresentada por essas composi¢des, ou ainda devido a
presenca de poros no material testado, fazendo com que o processo de polarizacdo ndo seja
homogéneo na amostra.

Ainda, analisando as figuras 6.33 e 6.34, percebe-se que os valores de maximo para a (i)
sao observados na regido da temperatura de transicdo, onde dP/dT atinge seu valor maximo. Os
valores de maxima corrente de despolarizag¢do para todas as composicdes testadas neste trabalho
estdo apresentados na tabela 6.5. As figuras 6.35 ¢ 6.36 apresentam a corrente de despolarizagdo
para o sistema BTNN em x = 0.50 ¢ 0.60, x = 0.70 e 0.80, respectivamente. Percebe-se que as
curvas de (i) vao se “estreitando”, passando do sistema ferroelétrico relaxor (x = 0.50, 0.60 e
0.70), para o ferroelétrico normal (x = 0.80). Novamente, a maxima corrente de despolarizacdo (i)

se da ao redor da temperatura de transi¢do, como era esperado.
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Figura 6.33 — Corrente de despolarizagdo do sistema Ba_)Na,Ti( . Nb,O; para x = 0.10 e 0.20.
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Figura 6.34 — Corrente de despolarizagdo do sistema Ba)Na,Ti . NbyO;3 para x = 0.30 ¢ 0.40.
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Figura 6.36 — Corrente de despolarizagdo do sistema Ba_)Na,Ti( . Nb,O;3 para x = 0.70 e 0.80.

Para a amostra com composi¢do Bag10NagooTip.10Nbp9oO3, a curva de corrente de
despolarizagdo em fungdo da temperatura é apresentada na figura 6.37. E possivel perceber que a
maxima corrente (i) é observada na regido de transi¢do, assim como as demais curvas anteriores.
Contudo, proximo a temperatura de 180 K e de 320 K sdo observadas anomalias nesta curva, que

podem estar associadas a transi¢des de fase estruturais, ndo analisadas neste trabalho.

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (K)

Figura 6.37 - Corrente de despolariza¢do do composto Bay 10Nag oo Tig.10Nbg.99O3.
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A partir da corrente de despolarizacdo (i), € possivel obter o coeficiente piroelétrico (ou
eletrocalorico) por meio da relagdo: p = i/bs. Sendo, s, a drea do eletrodo da amostra testada, i a
corrente de depolarizagdo e b, a taxa de aquecimento utilizada durante a medida, neste caso, 10
K/min. Sendo assim, procedeu-se ao calculo do maximo coeficiente eletrocaldrico utilizando-se a
maxima corrente de despolarizacdo. Esses valores estdo dispostos na tabela 6.5.

Analisando a tabela 6.5 ¢ possivel verificar que a temperatura de maxima corrente de
despolarizagdo ¢ proxima a temperatura de transicdo T, ou de T,. Este resultado é o esperado
visto que na regido da temperatura de transi¢do dP/dT ¢ méaximo. Também ¢é possivel observar
que os melhores valores de corrente de despolarizagdo e, consequentemente, de coeficiente
eletrocalorico pertencem aos compostos BTNN em x = 0.70, 0.80 ¢ 0.90. As tnicas composi¢des
que apresentam valores para o coeficiente eletrocaldrico na literatura sdo para x =0.70 e x = 0.90.
Assim, a fim de comparar estes resultados, para a amostra com x = 0.70, segundo H. Abdelkefi e
colaboradores', o valor obtido para o coeficiente eletrocalérico foi de 150 nC/cm’K com uma
maxima corrente de despolarizacdo de 1.8 nA. Ou seja, ao compara-lo com os dados obtidos
neste trabalho percebe-se que o coeficiente eletrocaldrico € 30 % maior do que o publicado por
Abdelkefi, além de apresentar uma corrente de despolarizacdo quase 800 % maior. Para a
amostra x = 0.90 por sua vez, o valor observado por R. Von Der Miihll e colaboradores® foi de
240 nC/cm’K, sendo 30 % maior que o obtido neste trabalho, com uma corrente de
despolarizagdo de 2 nA, que ¢ sete vezes menor do que a obtida aqui.

Como a amostra para x = 0.70 apresentou o melhor resultado para a corrente de
despolarizagdo e também para o coeficiente eletrocalérico, calculou-se também o comportamento
do efeito eletrocaldrico deste composto em fung@o da temperatura, que ¢ representado pela
variacdo de entropia isotérmica, calculada experimentalmente por meio da expressao: AS; (T)s; =
——(8P,6F, +2 X321 6P.SE, + 6P,5E,). Para isso, varias medidas de histerese ferroelétrica em diferentes
temperaturas foram obtidas, e posteriormente calculou-se o efeito eletrocalorico para a
composi¢do Bag30Nag70Tip30Nbo 7003 (figura 6.38). O valor maximo obtido para a variagdo de
entropia foi de as, (m),, = 0.025 J/kg.K, a 265 K. Segundo B. Neese e colaboradoresg, 0 composto
com maior efeito eletrocalorico observado € para o filme fino de [P(VDF — TrFE)], com as; (),; =
56 J/kg.K. Ja, para a ceramica de BT o valor encontrado na literatura € de as; (),; =3 J/kg.K, a 380
K."” Contudo, para o composto BTNN nio h4, até onde se tem conhecimento, dados a respeito de

efeito eletrocalorico.
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Tabela 6.5 — Composi¢ao x, temperatura de transi¢do T, (relaxor) e T, (nfo relaxor), temperatura de maxima
corrente de despolariza¢do T (i), mdxima corrente de despolarizacdo (i) e coeficiente piroelétrico (ou

Ba(1 _X)N ﬂxTi(l _X)Nbx03

x=0.10
x=0.20
x=0.30
x=0.40
x=0.50
x=0.60
x=0.70
x=0.80
x=0.90
<
5
=4
MH
S
C,Ji\
<

27

241

211

181

151

121

eletrocaldrico).
Tmou T, (K) Tmax. 6 (K)
200 185
189 178
113 110
173 164
212 206
237 225
299 295
360 359
611 609

i (nA)

3.62
1.17
0.81
3.77
0.75
0.96
15.63
10.20
13.47

100 150

200 250

Temperatura (K)

300 350

p (nC/ecm’*K)

37.63
11.16
9.31
52.00
8.89
10.85
197.43
140.05
184.94

Figura 6.38 — Curva da variacdo da entropia isotérmica em relagdo a temperatura e inset: Polarizacdo x campo
elétrico (E) aplicado, em diferentes temperaturas, para o composto Bag 30Nag 79Tig30Nbg 7003.

6.6 COEFICIENTES PIEZOELETRICOS

Os coeficientes piezoelétricos foram calculados para as amostras com composicio BTNN30/70,

BTNN20/80 e BTNN10/90, porque essas foram as composi¢des que apresentaram os melhores

valores para constante dielétrica, para corrente piroelétrica e também para o coeficiente

eletrocalérico. Para que esses coeficientes pudessem ser calculados, as amostras foram
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conformadas em formas especificas, sendo trés barras e um disco. Posteriormente foram
submetidas a polarizagdo, a temperatura ambiente, em um campo elétrico de 10 kV/cm. Em
seguida, realizou-se a medida de admitancia complexa, susceptincia (B) e condutancia (G), em
relagdo a frequéncia, a fim de obter as frequéncias de ressonancia e antirressonancia. A figura
6.39 ilustra o circulo de admitancia piezoelétrica, G x B para BTNN com x = 0.70, 0.80 ¢ 0.90 na

forma de disco.
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Figura 6.39 — Circulo de admitancia piezoelétrica (G vs B) para os compostos Ba30Nag 70T130Nbg 7003,
BaolzoNa().g()Tio_goNb().g()O3 (& Bao‘10Na0‘90Ti0,10Nb0‘9oO3, na forma de disco.

Da anélise do circulo de admitancia piezoelétrica pode-se concluir que as amostras testadas
sd0 piezoelétricas e se encontram na fase ferroelétrica. As figuras 6.40, 6.41 e 6.42 apresentam a
curva de admitancia em fun¢@o da frequéncia para os compostos BTNN30/70, BTNN20/80 e
BTNN10/90, respectivamente, para as quatro formas de compactag@o utilizadas neste trabalho.
As dimensdes das trés barras e do disco, bem como a frequéncia de ressonancia e

antirressonancia observadas estio listadas na tabela 6.6.
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Tabela 6.6 — Valores da composi¢do X, geometria da amostra, dimensdes das amostras, sendo C o comprimento, A
altura, E espessura e D didmetro, frequéncias de ressonancia, f;, e antirressonancia, f.

Bai‘);f:j‘(‘:i“' Geometria ~C(mm) A (mm) E(mm) D(mm) f,(kHz) f,(kHz)
Barra 1 11.10 5.50 2.4 - 19438  196.59

x =0.70 Barra 2 11.02 5.25 25 - 397.16  399.46
Barra 3 8.90 5.95 12 - 59298 599.64

Disco - - 0.77 778 41940  422.93

Barra 1 122 5.7 2.6 - 47695 47871

x = 0.80 Barra 2 12.1 52 2.7 ; 81620  820.33
Barra 3 9.6 5.75 1.75 - 42231 42379

Disco - - 0.91 746 40259 404.42

Barra | 11.6 6.02 2.48 - 129.78 13020

x = 0.90 Barra 2 11.2 5.73 2.85 ; 278.80  279.86
Barra 3 9.6 6.45 1.4 ; 62046  622.68

Disco - ; 0.92 746 32437 32561

A partir das frequéncias de ressondncia e antirressonancia calculou-se os coeficientes
piezoelétricos das amostras e os valores obtidos estdo dispostos na tabela 6.7. Nesta tabela
apresenta-se também os coeficientes piezoelétricos da cerdmica de PZT EC — 64 (Tipo I)'' que é
um conhecido piezoelétrico produzido comercialmente, a fim de se fazer um comparativo entre
suas propriedades e os valores observados neste trabalho. Os valores obtidos para os coeficientes
piezoelétricos para as ceramicas de BTNN30/70, BTNN20/80 ¢ BTNN10/90 que se mostraram
préoximos ou até melhores do que aqueles para os PZT EC — 64 estdo destacados na tabela em

negrito.
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Tabela 6.7 — Valores das constantes elasticas, dielétricas e piezoelétricas, obtidas do composto BaNa,Ti;.
oINbO3, para x = 0.70, 0.80 e 0.90 e valores tabelados da ceramica de PZT-EC-64 (tipo n."

Propriedades BTNN30/70 BTNN20/80 BTNN10/90 PZT

£3°/ 8 1745 873 705 635
e /g 2267 1098 987 1475
e/ g 1534 764 553 730

K3, 0.022 0.013 0.012 0.33

K33 0.016 0.015 0.013 0.70

Kis 0.57 0.55 0.66 0.71

Ky 0.02 0.014 0.013 0.51

ds; (x10"> m/V) 10.47 1.69 6.01 123
ds; (x102 m/V) 5.04 3.08 3.27 289
dys (x10" m/V) 937.67 632.52 561.97 496
g3 (x10° Vm/N) 0.49 0.15 0.66 11.1
g3; (x10° Vm/N) 0.23 0.28 0.36 26.1
g5 (x10° Vm/N) 46.7 65.1 64.30 39.4
Si" (x102 m*/N) 10.92 1.54 27.4 12.3
S3;" (x10™2 m*/N) 4.79 3.85 6.92 15.5
Sss" (x1072 m*/N) 145.37 136.04 82.96 39.0
Si” (x10™"* m*/N) 10.90 1.53 27.39 10.9
Ss3” (x10™2 m*/N) 4.79 3.85 6.92 7.9
Sss” (x10™* m*/N) 98.14 94.89 46.82 19.3
C*(x10" N/m?) 9.16 64.93 3.65 13.9
C3:¥(x10" N/m?) 20.86 25.94 14.45 11.5
Css"(x10" N/m?) 0.69 0.74 1.21 2.56
C11°(x10" N/m?) 9.17 64.95 3.65 14.5
C3;(x10" N/m?) 20.87 25.95 14.46 15.9
Css"(x10"° N/m?) 1.02 1.05 2.14 5.18

Qun 119 182 217 500

Ao analisar a tabela 6.7 percebe-se que em relagdo ao PZT EC — 64 alguns coeficientes sido

consideravelmente menores. Entretanto, alguns deles se destacam por serem préximos ou até
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superiores ao do PZT comercial. Pode-se citar aqui o coeficiente d;s = 937.67 pm/V para o
composto BTNN30/70, d;s = 632.52 pm/V para BTNN20/80 e djs = 561.97 pm/V para
BTNN10/90, que apresentaram valores superiores ao do PZT EC-64 com d;s = 496 pm/V.
Materiais com altos valores de coeficiente d sdo utilizados em dispositivos transdutores
eletromecanicos, os quais visam converter energia elétrica em mecanica. Assim, percebe-se que
os valores obtidos neste trabalho para o coeficiente d;s potencializam os compostos BTNN com x
=0.70, 0.80 e 0.90 para tais aplicagdes. O coeficiente g5 também se destaca em relagcdo ao PZT
comercial para as trés composi¢des testadas neste trabalho. Seus valores observados foram de
46.7x10° Vm/N, 65.17x10° Vm/N e 64.307x10° Vm/N para as cerdmicas de BTNN30/70,
BTNN20/80 ¢ BTNN10/90, respectivamente, enquanto que para o PZT EC-64, g5 = 39.4x107
Vm/N. Como os coeficientes g relacionam a voltagem gerada em um circuito aberto por
aplicacdo de tensdo mecanica, quanto maior for esse coeficiente, maior serd a voltagem elétrica
gerada nas extremidades do material piezoelétrico em questdo. Portanto, as ceramicas de BTNN
com x = 0.70, 0.80 e 0.90 sdo materiais com potencial para aplicagdes em transdutores mecanico-
voltaicos, como os transformadores de estado sélido.

Destacam-se também os coeficientes de acoplamento k. Estes coeficientes revelam a
eficiéncia do material na conversdo de energia elétrica em energia mecanica, ¢ vice versa. Logo,
quanto maior for o coeficiente k, maior serd a eficiéncia da conversdo de energia. Assim, para o
coeficiente k;s os valores obtidos para as ceramicas estudadas neste trabalho estdo proximos
aquele para o PZT comercial. Sdo eles, 0.57, 0.55 e 0.66 para as cerdmicas BTNN com x = 0.70,
0.80 e 0.90, respectivamente. Para o PZT EC-64, k5 = 0.71, ou seja, o PZT comercial apresenta
71 % de eficiéncia na conversdo esperada. Contudo, quando ndo se deseja a conversdo cruzada de
energia, isto ¢, quando ndo se espera que uma vibracdo ou deforma¢do em um eixo gere cargas
elétricas ou diferenga de potencial em outro eixo, o coeficiente de acoplamento k deve apresentar
o menor valor possivel. Neste caso, os coeficientes de acoplamento k3; e ks3, observados neste
trabalho, para as ceramicas de BTNN que sdo, respectivamente, 0.022 e 0.016 para x = 0.70,
0.013 e 0.016 para x = 0.80, 0.012 e 0.013 para x = 0.90, s@o 6timos candidatos para tal
aplicagdo.

Para as ceramicas de BTNN reportadas na literatura, até onde se tem conhecimento ndo ha
dados a respeito dos coeficientes piezoelétricos para o composto BTNN20/80. Ja, H. Abdelkefi e

colaboradores' reportaram o valor do coeficiente ds; para a cerAmica de BTNN30/70 como sendo
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menor que 2 pm/V a temperatura ambiente. Contudo, os mesmos observaram um valor maximo
de d3; =40 pm/V a 180 K. Como neste trabalho, os coeficientes piezoelétricos foram calculados a
300 K, comparando o valor obtido por estes autores para ds; a temperatura ambiente, percebe-se
que o valor obtido aqui (10.47 pm/V) ¢ 400 % maior. Para a cerdmica de BTNN10/90 por sua
vez, H. Khemakhem e colaboradores? reportaram o di; = 30.8 pm/V. No entanto, neste trabalho o
valor obtido para esse coeficiente foi de 6.01 pm/V. Von der Miihll e colaboradores® reportaram
um valor muito proximo aquele reportado por Khemakhem com ds; = 35 pm/V para a cerdmica
BTNN10/90. Este baixo valor obtido comparado aos da literatura possivelmente se deve a uma
polarizacdo ndo homogénea, causada pela insuficiéncia do campo aplicado para a otimizagao
deste coeficiente. Por fim, o valor de d3; = 120 pm/V foi reportado por S. Xie e colaboradores®
para a ceramica de BTNN10/90. Este valor observado ¢ muito maior do que os publicados
anteriormente ¢ o obtido neste trabalho. Os autores explicam que esse alto valor de ds; foi
observado, pois, a composicdo de BTNN (x = 0.90) se encontra em uma regido de transi¢des de
fases, passando da simetria tetragonal para a ortorrombica. Xie afirma que para o composto
BTNN10/90 ha coexisténcia da simetria tetragonal e também ortorrdmbica, o que ndo é o caso
para essa ceramica estudada neste trabalho, ja que observou-se para a mesma somente a simetria
ortorrdmbica.

Portanto, conclui-se que as ceramicas de BTNN com x = 0.70, 0.80 e¢ 0.90, produzidas
neste trabalho, apresentam grande potencial de aplicagdes piezoelétricas e podem constituir uma
nova geracdo de transdutores e alternadores, livres de metais pesados, ou seja, ambientalmente

amigaveis.
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CAPITULO 7

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Apos todo o estudo apresentado anteriormente, este capitulo é destinado as consideragdes finais a
respeito do que se obteve das medidas, bem como das andlises realizadas. Contudo, sabe-se que
alguns resultados geraram questdes que podem ser melhor esclarecidas e por isso apresenta-se

aqui também as sugestdes para trabalhos futuros.

7.1 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve por objetivo sintetizar as solugdes sélidas de (1-x)BaTiOz — (x)NaNbO;
(BTNN), com 0.10 < x < 0.90, via moagem em altas energias seguida pelo processo de
calcinagdo e sinterizacdo sob fluxo de oxigénio e, posteriormente, avaliar o comportamento
estrutural e microestrutural desse sistema, além de caracterizar suas propriedades ferroicas.

Os difratogramas de raios X a temperatura ambiente, obtidos das amostras sinterizadas,
mostraram que o método de sintese foi eficiente na obtencdo de solucdes solidas de BTNN
monofasicas. Além disso, por meio do refinamento estrutural Rietveld concluiu-se que as
amostras obtidas aqui sd@o predominantemente tetragonais e apresentam uma transi¢cdo de fases
estrutural para a composi¢do de BTNN10/90, de tetragonal para ortorrdmbica. Observou-se
também que os pardmetros de rede diminuiram com o aumento de x e que a tetragonalidade (c/a)
apresentou uma diminui¢do entre 0.10 < x < 0.30 com minimo em x = 0.30 e na sequéncia, c/a
aumentou com o aumento de X.

A caracteriza¢@o microestrutural revelou que as amostras apresentam alguns poros, exceto
para a amostra com composi¢do de BTNN30/70, revelando que o método de sintese € quase o
ideal para a obtencdo de cerdmicas mais densas. Além disso, a partir das micrografias obtidas por
MEYV calculou-se o tamanho do didmetro médio de grio (d) dessas amostras e concluiu-se que

ocorre uma diminui¢do desse tamanho entre 0.10 < x < 0.30 com minimo em x = 0.30 e posterior
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aumento de d com o aumento de x, mostrando que a dindmica de crescimento de grio foi
diferente para o mesmo método de sintese.

Das medidas de constante dielétrica foi possivel observar que ocorre uma diminuicdo do
valor méaximo de €’, Ty, e T¢ entre 0.10 < x < 0.30 com minimo em x = 0.30 com subsequente
aumento desses parametros com o aumento de x. Concluiu-se que esse comportamento nao esta
relacionado ao tamanho de grio, bem como ao contorno de grio visto que as perdas dielétricas
obtidas foram consideravelmente baixas. Assim, atribuiu-se esse comportamento a
tetragonalidade observada. Essas medidas mostraram também que esse sistema apresenta,
predominantemente, transicdo de fase difusa e € do tipo ferroelétrico relaxor entre 0.10 <x <0.70
e ferroelétrico comum para x = 0.80 ¢ 0.90.

As curvas de histerese ferroelétrica apresentaram um comportamento diferenciado para as
amostras de BTNN com composi¢dao entre 0.20 < x < 0.50. Essas curvas sofreram uma
alargamento/arredondamento, que foi atribuido a presenga de poros, a influéncia do contorno de
grao e também a propriedades intrinsecas desses materiais. De modo geral, para a polarizagdo
remanescente (P;) e o campo coercitivo (E.) observou-se altos valores.

A corrente de despolarizagdo (i) foi medida para todas as composicdes. A maxima corrente
observada foi de 15.63 nA a 295 K para a amostra BTNN30/70. Calculou-se também, a partir da
corrente de despolarizacdo, o coeficiente piroelétrico (ou eletrocaldrico) (p). Por apresentar o
melhor resultado para i e também para p calculou-se a variagdo de entropia isotérmica em fung¢io
da temperatura, que ¢ um dos parametros que caracteriza o efeito eletrocaldrico. O valor maximo
obtido foi de as, (1),; = 0.025 J/kgK a 265 K.

Por fim, calculou-se os coeficientes piezoelétricos para as composi¢des de BTNN com x =
0.70, 0.80 e 0.90. Esses coeficientes foram comparados aos do PZT EC-64, que ¢ um conhecido
piezoelétrico produzido comercialmente. Dessa andlise, observou-se que alguns desses
coeficientes para as ceramicas de BTNN apresentam melhores valores do que as do PZT
comercial, como no caso do coeficiente g;s e d;s, entre outros, mostrando que o composto BTNN
¢ um forte candidato a aplicagdes praticas, constituindo uma nova gera¢do de dispositivos

eletronicos ambientalmente amigéveis.
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7.2 PESPECTIVAS

As caracteristicas apresentadas pela solucdo sdlida de Ba(.x)NayTi(x)NbyO3 mostraram que
ocorreram diminui¢des para €’, T, d e ¢/a, entre 0.10 < x < 0.30 com minimos em x = 0.30 e
subsequente aumento com o aumento de x. Essa caracteristica poderia ser melhor explorada para
valores proximos de x = 0.30 a fim de entender esse comportamento.

Outra composicdo que desperta interesse ¢ a do composto BTNN10/90, em que ocorreu
uma transi¢do de fases da simetria tetragonal para ortorrdombica. Uma anélise mais detalhada das
simetrias para x = 0.89 e x = 0.91 e 0.92 seria interessante no sentido de qualificar essa transi¢ao.

Além disso, medidas de efeito eletrocaldrico e os calculos dos coeficientes piezoelétricos
poderiam ser realizados para as demais composi¢des a fim de mapear esses efeitos para toda a
solucdo solida de BTNN e apontar a potencialidade para aplicacdes praticas dos materiais

obtidos.
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APENDICE A

CALCULO DA DENSIDADE TEORICA POR DIFRATOMETRIA DE
RAIOS X

O célculo da densidade teorica de um sdélido cristalino pode ser realizado a partir dos
difratogramas de raios X. No entanto, para que seja possivel esse calculo € necessario que os
picos de difra¢do dos difratogramas estejam identificados com seus respectivos indices de Miller
(h, k 1)." A partir dai, escolhe-se um pico aleatério e determina-se o 4ngulo em radianos e os
indices de Miller de referido pico. Com a obtenc¢do desses dados, calcula-se a distancia

interplanar d, a partir da lei de Bragg dada pela equagdo A-1:
2dsenf = nl (A-1),

onde 8 ¢é o angulo de difragdo do pico escolhido, A é o comprimento de onda dos raios X
utilizados ¢ n ¢ um namero inteiro (1, 2, 3, ...). Em seguida, para determinar a distancia

interplanar entre o primeiro e o segundo plano faz-se n = 1. Logo:

d=—2 (A-2).

T 2send

As equacdes que relacionam o espagamento interplanar (d) com os parametros de rede (a, b,
¢), os angulos entre os parametros de rede (a, f, ) e os indices de Miller (4, k, ) sdo encontradas
na literatura’ e sdo diferentes dependendo da simetria analisada. Algumas dessas equacdes
apresentam mais de uma incognita, o que faz necessario a escolha de mais de um pico para a
formagdo de um sistema de equagdes. Assim, apresenta-se a seguir as equacgdes A-3, A-4, A-5,
A-6, A-7 e A-8, referentes as simetrias cubica, tetragonal, hexagonal, romboédrica, ortorrdmbica

e monoclinica, respectivamente.
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CUBICO: —=— (A-3).

TETRAGONAL: =45 (A-4).
HEXAGONAL: % - %(W) + 2—22 (A-5).
ROMBOEDRICO: = = (h2+k2HZ)ZeJZO_‘stf;fZZQS; Sarcosa) (A-6).
ORTORROMBICO: L=C4E+5 (A-7).
MONOCLINICO: d_12 = seiz . (Z—z + kzif—fzﬂ + i—zz - Zhl::w ) (A-8).

As equacdes apresentadas anteriormente sdo utilizadas para encontrar-se os parametros de

rede da cela unitaria e posteriormente o volume dessa cela (V.), que ¢ dada pela equagdo A-9:
V. = |a. bxé| (A-9).

Agora, para calcular a densidade tedrica (pt) € preciso conhecer qual a massa da cela
unitaria (M,) do sistema em questdo. Para a estrutura tetragonal apresentada pela maioria dos
compostos Ba(;Na,Ti1.xNbxO3 obtidos neste trabalho, utilizou-se a seguinte rela¢do para a

contribui¢do da cela unitaria:

M, = (1-x)(Massa Ba em g.) + (1-x)(Massa Ti em g.) + (x)(Massa Na em g.) + (x)(Massa Nb em
g)+3(MassaOemg.)
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A massa de cada atomo ¢ fornecida pela tabela periddica em g/mol. Assim, basta dividir o
valor retirado da tabela periddica pelo nimero de avogrado e obter o valor da massa em gramas.

Assim, a massa para a composicdo BTNN90/10, por exemplo, sera:

Ba = (137.327).(6.022137x10*g/mol)’
Ti = (47.867).(6.022137x10*g/mol)’
Na = (22.98976).(6.022137x10* g/mol)™
Nb = (92.90634).(6.022137x10*g/mol)™!
0 = (15.9994)(6.022137x10*g/mol)’

M. = (0.90).(2.052333x1072) + (0.90).(7.153659x10%) + (0.90).(3.81754x10-24) +
(0.10).(1.54275x10%) + (3).(7.97028x10%) = 3.7572x10* g.

Portanto, ao determinar o volume (V) e a massa (M,) da cela unitaria é possivel calcular a

densidade teorica (pr) (equacdo A-10), que é a razdo entre M, e V.. Assim:

_ M

pr =7 (A-10).
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APENDICE B

COEFICIENTES PIEZOELETRICOS

O relagdes entre os coeficientes piezoelétricos e as frequéncias de ressonancia (f;)) e
. A . - . . 1-4
antirressonancia (f,), para cada uma das geometrias testadas, estdo dispostos a seguir. ~ Os

resultados obtidos com o uso dessas relagdes foram apresentados na tabela 6.7, capitulo 6.

B — 1 COEFICIENTES PIEZOELETRICOS PARA A GEOMETRIA DO DISCO

k2 = g%tan (g%) (B-1.1)
C33 = 4p(fyE)?* (N/m?) (B-1.2)
CE, = CB(1 — k3) (N/m?) (B-1.3)

E = Espessura do disco.

B — 2 COEFICIENTES PIEZOELETRICOS PARA A GEOMETRIA DA BARRA 1

e S (52) w2
St = [4p(f,C)?*]7" (m?*/N) (B-2.2)
551 = 551(1 - k§1) (mZ/N) (B-2.3)

dgy = ksp (e1385)Y2 (m/V) (B-2.4)
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d
g31 = ?;: (Vm/N) (B-2.5)

C = Comprimento da barra 1.

el = Permissividade da barral para 1 kHz a temperatura ambiente.

B — 3 COEFICIENTES PIEZOELETRICOS PARA A GEOMETRIA DA BARRA 2

k2, = g%mn (gi—f) (B-3.1)

535 = [4p(f;,0)*]7 (m?*/N) (B-3.2)
S = SH(1 — k33)~" (m?/N) (B-3.3)
dss = ks3(el3S5)Y2 (m/V) (B-3.4)
g3 =52 (Vm/N) (B-3.5)

T
€33

C = Comprimento da barra 2.

B — 4 COEFICIENTES PIEZOELETRICOS PARA A GEOMETRIA DA BARRA 3

1/2

kis = [1 - (%)] (B-4.1)
Sgs = [4p(fE)?]7* (m?/N) (B-4.2)
Sgs = Sg5(1 — kis)™! (m?/N) (B-4.3)

dqis = k15(31155Es)1/2 (m/V) (B-4.4)



156

da
915 =% (Vm/N) (B-3.5)

€7, = Permissividade da barra 3 em 2 MHz a temperatura ambiente.
el = Permissividade da barra 3 em 1 kHz a temperature ambiente.

E = Espessura da barra 3.

Por fim, os coeficientes eletroeldsticos podem ser calculados invertendo os coeficientes

elasticos, ou seja, fazendo Cjj= 1/S;;.
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APENDICE C

POSICOES ATOMICAS OBTIDAS COM O REFINAMENTO
ESTRUTURAL RIETVELD

Alguns parametros obtidos com o refinamento estrutural Rietveld foram apresentados na tabela
6.1 do capitulo 6. Os demais pardmetros obtidos com o refinamento estrutural Rietveld estdo
dispostos nas tabelas C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8 e C-9 onde (X, y, z) sdo as posi¢des
atomicas, Bis, € o fator térmico e O € a ocupacdo de cada atomo para as amostras de BTNN com

x =0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80 ¢ 0.90, respectivamente.

Tabela C-1-Posi¢des atomicas, fator térmico By, € ocupagio O.. do composto Bay goNay 10T1.90Nbg 1003.

Ions X y z Biso O

Ba™ 0 0 0 0.0767(5) 0.1125
Na"' 0 0 0 0.0767(5) 0.0125
Ti* 0.5 0.5 0.4781(7) 0.0519(4) 0.1125
Nb** 0.5 0.5 0.4781(7) 0.0519(4) 0.0125
0,? 0.5 0.5 0.0429(9) 0.0556(6) 0.1250
0, 0 0.5 0.5059(6) 0.0389(6) 0.2500

Tabela C-2 — Posi¢des atomicas, fator térmico B;, ¢ ocupagdo O.. do composto Bag ggNag 20Tig goNbg2003.

Ions X y z Bis, O

Ba™* 0 0 0 0.0813(2) 0.1000
Na*! 0 0 0 0.0813(2) 0.0250
Ti™ 0.5 0.5 0.4707(8) 0.0890(2) 0.1000
Nb* 0.5 0.5 0.4707(8) 0.0890(2) 0.0250
0, 0.5 0.5 0.0429(9) 0.0735(5) 0.1250

0,’ 0 0.5 0.5251(2) 0.0489(1) 0.2500
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Tabela C-3 — Posi¢oes atdmicas, fator térmico By, € ocupagdo O.. do composto Bag 70Nag 30Tig70Nbg300;.

Ions

Ba+2

0.0073(4)

Na+1
Ti+4
Nb+5
0,
0,

X

0
0
0.5
0.5
0.5
0

y

0
0
0.5
0.5
0.5
0.5

z

0
0
0.4748(9)
0.4748(9)
0.0391(9)
0.5288(0)

Biso

0.0073(4)
0.0057(9)
0.0057(9)
0.0031(2)
0.0012(9)

OCC

0.0875
0.0375
0.0875
0.0375
0.1250
0.2500

Tabela C-4 — Posi¢des atomicas, fator térmico B;, e ocupagdo O.. do composto Bay soNag 40Tig 60Nbg.4003.

Ions

Ba+2

0.0088(9)

Na+1
Ti™
Nb+5
0,2
0,”

X

0
0
0.5
0.5
0.5
0

y

0
0
0.5
0.5
0.5
0.5

z

0
0
0.4596(6)
0.4596(6)
0.0209(0)
0.5288(0)

Biso

0.0088(9)
0.0066(7)
0.0066(7)
0.0047(2)
0.0027(1)

OCC

0.0750
0.0500
0.0750
0.0500
0.1250
0.2500

Tabela C-5 — Posi¢des atomicas, fator térmico B;, e ocupagdo O.. do composto Baj soNag 5o Tig 50Nbg 5003.

Ions

B a+2

0.0220(3)

Na”
Ti™
Nb*
0,
0,”

. 0.5057(6)

X

0
0
0.5
0.5
0.5
0

y

0
0
0.5
0.5
0.5
0.5

z

0

0
0.4781(7)
0.4781(7)
0.0429(9)

Biso

0.0220(3)
0.0248(1)
0.0248(1)
0.0007(9)
0.0003(6)

OCC

0.0625
0.0625
0.0625
0.0625
0.1250
0.2500

Tabela C-6 — Posi¢des atdmicas, fator térmico Bj, e ocupag@o O.. do composto Bag 49Nag 6o T19.40Nbg 6003.

Ions

Ba+2

0.0178(5)

Na+1
Tit
Nb*
0,
0,”

- . 0.5439(7)

X

0
0
0.5
0.5
0.5
0

y

0
0
0.5
0.5
0.5
0.5

z

0
0
0.5132(3)
0.5132(3)
0.0191(8)

Biso

0.0178(5)
0.0020(2)
0.0020(2)
0.0066(7)
0.0002(7)

OCC

0.0500
0.0750
0.0500
0.0750
0.1250
0.2500



Tabela C-7 — Posi¢oes atdmicas, fator térmico By, € ocupagdo O.. do composto Bag30Nag 70Tig30Nbg.700;.

Ions

Ba+2
Na“
Ti™
Nb+5
0,
0,”

X

0
0
0.5
0.5
0.5
0

y

0
0
0.5
0.5
0.5
0.5

z

0

0
0.5076(3)
0.5076(3)
0.0209(0)
0.5490(5)

Bis0

0.0530(9)
0.0530(9)
0.0488(1)
0.0488(1)
0.0455(6)
0.0081(7)

OCC

0.0375
0.0875
0.0375
0.0875
0.1250
0.2500

Tabela C-8 — Posi¢des atomicas, fator térmico Bj, e ocupagdo O.. do composto Bag,0Nag goTig 20Nbg g9O03.

Ions

Ba+2
Na+1
Ti+4
Nb+5
0,”
0,”

X

0
0
0.5
0.5
0.5
0

y

0
0
0.5
0.5
0.5
0.5

z

0
0
0.5161(7)
0.5161(7)
0.0247(7)
0.5626(5)

Biso

0.0319(1)
0.0319(1)
0.0429(8)
0.0429(8)
0.0016(4)
0.0010(7)

OCC

0.0250
0.1000
0.0250
0.1000
0.1250
0.2500

Tabela C-9 — Posi¢des atomicas, fator térmico B;, ¢ ocupagdo O.. do composto Bay 1gNag.oTig 19NbDg.99O03.

Tons

Ba+2
Na“
Ba+2
Na“
T.i+4
Nb+5
0,”
0,
0,
0,”

y

z

oS O O

0
0.5072(1)
0.5072(1)
0.0209(0)
0.5626(5)
0.0209(0)
0.5626(5)

Biso

0.0074(8)
0.0074(8)
0.0479(1)
0.0479(1)
0.0108(2)
0.0109(2)
0.0280(0)
0.0005(9)
0.0445(7)
0.0208(5)

OCC

0.0500
0.4500
0.0500
0.4500
0.1000
0.9000
0.5000
0.5000
1.0000
1.0000
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