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RESUMO

A solucdo sdlida titanato niobato de béario e soédio, BaxNaixTixNbixO3
(BTNNx/1-x), possui grande potencial para aplicacdes tecnolégicas devido as
suas propriedades ferroelétricas e piroelétricas. Nesta dissertacao,
caracterizacdes dielétrica e piroelétrica foram conduzidas em uma amostra
ceramica de composic¢ao BagsNao,75Tio,25Nbo, 7503 (BTNN25/75), fornecida pelo
grupo GDDM/UEM (Grupo de Desenvolvimento e Inovagdo em Dispositivos
Multifuncionais da Universidade Estadual de Maringa), que foi sintetizada por
moagem em altas energias e sinterizada convencionalmente em atmosfera de
oxigénio. As analises dielétricas, para constante dielétrica real (£’), revelam que
a solucéo solida BTNN25/75 é relaxora e apresenta uma transicdo de fases
tipo difusa. Para a constante dielétrica imaginaria (£”) é observada a ocorréncia
de dois processos de relaxacdo dielétrica. A presenca da segunda relaxacéo
dielétrica faz com que a dispersdo em £, entre 400 K e 500 K, ndo desapareca
por completo, mascarando o comportamento tipicamente paraelétrico esperado
para essa faixa de temperaturas. Para a tangente de perda dielétrica, as
perdas observadas a temperatura ambiente podem ser consideradas baixas,
visto que a maior perda nessa temperatura € de 0,022 (2,2%) a 1 MHz. A
caracterizacdo piroelétrica resultou em um coeficiente piroelétrico, a
temperatura ambiente, de 1,36 x 10* C/m2K. Usando esse coeficiente foi
possivel calcular as figuras de mérito para avaliar as possibilidades de o

BTNN25/75 ser usado para aplicacBes em dispositivos piroelétricos.



ABSTRACT

The barium sodium niobate titanate solid solution, BaxNaixTixNbixO3
(BTNNx/1-x), has great potential for technological applications due to its
ferroelectric and pyroelectric properties. In this dissertation, dielectric and
pyroelectric characterizations were carried out on a ceramic sample of
composition  Bao2sNao.75Tio.2sNbo. 7503 (BTNN25/75), provided by the
GDDM/UEM research group (Group for Development and Innovation in
Multifunctional Devices of the State University of Maringd), which was
synthesized by high-energy ball milling and conventionally sintered in an
oxygen atmosphere. Dielectric analysis, for the real dielectric constant (£),
reveals that the BTNN25/75 solid solution is a relaxor and presents a typical
diffuse phase transition. For the imaginary dielectric constant (£”) two dielectric
relaxation processes are observed. The presence of the second dielectric
relaxation means that the dispersion in €', between 400 K and 500 K, does not
disappear completely, masking the typically paraelectric behavior expected for
this temperature range. For the dielectric loss tangent, the losses observed at
room temperature can be considered low, since the largest loss at this
temperature is 0.022 (2.2%) at 1 MHz. The pyroelectric characterization
resulted in a pyroelectric coefficient, at room temperature, of 1.36 x 104 C/m2K.
Using this coefficient, it was possible to calculate the figures of merit to verify
the potentialities of the BTNN25/75 composition for applications in pyroelectric

devices.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGCAO

Desde a descoberta feita por Smolensky et al. no ano de 1954, os
materiais ferroelétricos e ferroelétricos relaxores tém atraido grande interesse
da comunidade cientifica [1]. Estudos sobre as propriedades ferroelétricas,
dielétricas e piroelétricas desses materiais por sua vez, tem aumentado
significativamente seu potencial na industria tecnologica [2]. A maioria das
propriedades desses materiais sdo usadas na construcéo de dispositivos, como
capacitores, aproveitando-se das altas constantes dielétricas; sensores de
infravermelho, associados a piroeletricidade e sensores de pressédo que estédo
associados ao fendmeno da piezeletricidade [3].

O primeiro material ferroelétrico produzido na forma ceramica foi o
Titanato de bario (BaTiOs - BT). Esse material se destacou por apresentar alta
constante dielétrica, aliada a uma estrutura simples quando comparada com a
do sal de Rochelle (KNaCsH4O0s-4H20), possuindo somente cinco atomos por
cela unitaria e estrutura do tipo perovskita, ABO3 [4]. Em seguida, estudos
acerca de modificacdes estruturais comecaram a ser conduzidos e se
destacaram no meio cientifico, com o surgimento do Titanato de chumbo
(PbTiOs) [5,6].

Os compostos de niobatos, por outro lado, sdo comuns por
apresentarem oOtimas propriedades piezoelétricas e piroelétricas. Entre eles,
existe 0 niobato de sodio (NaNbOs - NN) que se destaca devido as suas 6timas
propriedades piezoelétricas [7]. Trata-se de um material antiferroelétrico a
temperatura ambiente, mas pode passar a ser ferroelétrico com a adicdo de
outros elementos, ou ainda com a aplicagdo de um campo elétrico externo
sobre ele [7]. Muitos estudos usam o NaNbOs junto com outros compostos,
como 0 LiNbOsz, KNbO3z, AgNbOs3, SrTiOs. Com isso, uma boa opcao para a
producdo de uma solucdo solida a base de NaNbOz é o Titanato de bério
(BaTiOg).



12

Portanto, os materiais ferroelétricos convencionais, ndo atendem as
necessidades requeridas para determinadas aplicagdes [8]. Em funcéo disso, a
comunidade cientifica especializada neste assunto tem procurado desenvolver
novos materiais, como a solucdo sélida de Titanato niobato de béario e sédio
(BTNN), tendo como principal objetivo a obtencdo de um novo material que
possua as melhores caracteristicas individuais de cada constituinte [8].

Portanto, na busca por materiais ferroelétricos e relaxores, a solucao
sélida Titanato niobato de béario e sédio (BTNN) se torna atraente em diversas
aplicacbes devido as suas excelentes propriedades ferroelétricas e
piroelétricas, mas que ainda precisam ser melhor entendidas e investigadas.
Podemos dizer que esse foi 0 ponto de partida para o desenvolvimento deste

trabalho de dissertacdo de mestrado.

1.1 Objetivo

e Caracterizar as propriedades dielétricas e piroelétricas do
Bao,2sNao 75 Tio,2sNbo,7503 (BTNN25/75) com énfase na exploracdo do

efeito piroelétrico.

CAPITULO 2
2. FERROELETRICIDADE

2.1 Materiais ferroelétricos

Joseph Valasek, em meados de 1920, estudou as propriedades
dielétricas do sal de Rochelle (NaKC4H406.4H20) e verificou que a polarizacéo
elétrica espontanea apresentada por esse material, num intervalo de
temperaturas, poderia ser invertida com a aplicacdo de um campo elétrico
externo [9,10]. Contudo, poucos trabalhos foram realizados no intuito de
estudar o fenbmeno da ferroeletricidade [11]. No inicio da década de 50 esse
guadro se alterou com a descoberta do Titanato de bario (BaTiOs3),

aumentando a pesquisa nessa area para aplicacdo na industria eletrénica [12].
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O titanato de béario € um material ferroelétrico com diversas aplica¢des, dentro
do mercado de componentes eletronicos, tornando-se atraente para o interesse
cientifico e comercial devido as suas excelentes propriedades fisicas como alta
permissividade dielétrica e baixas perdas dielétricas.

Materiais que apresentam o fenbmeno da ferroeletricidade tém
revolucionado na industria tecnoldgica na construgdo sensores, transdutores e
atuadores utilizados em aplicacdes como hidrofones, e imagens de ultrassom
[13,14]. Alguns desses materiais sdo apresentados na tabela 1 com seus
respectivos valores de constante piezoelétrica de carga dsz e constante
dielétrica.

Tabela 1 — Valores da constante piezoelétrica de carga dss e constante dielétrica de alguns

materiais [57].
Material dsz (10 m/V) €
Piezoelétricos genuinos
Quartzo (SiOy) -2,3 4,5
Turmalina -3,7 6,3
KDP (KH2POa,) 21 40
Ferroelétricos
BaTiOs 390 2.900
PZT (PbosZrosTiOs) 370 1.700

2.2 A Estrutura Perovskita

A estrutura cristalina da perovskita, derivada do mineral titanato de calcio
(CaTiOs3) foi descoberta por Gustav Rose, em 1839. As perovskitas
representam uma classe de materiais que mostram indmeras e versateis
aplicacbes em uma ampla gama de dispositivos tecnologicos. Sua férmula
geral € ABX3, em que A e B séo céations e X é um anion [15].

Nessa estrutura, os ions Ca?" e O% formam uma cela unitaria CFC com
os fons Ca?* e os ions O% nos centros das faces da cela. Os ions Ti** estdo
localizados no espaco intersticial octaédrico, no centro da cela unitaria, e sédo

coordenados por seis ions O? [15].
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A cela unitaria do BaTiOs esta representada na figura abaixo como um
exemplo tipico de cela unitaria perovskita. Outros compostos que possuem

essa estrutura séo o SrTiOz, CaZrOs, SrZrOs, entre outros [15].

o
5
O

ot @e @0

Figura 1 — Representacdo de uma estrutura perovskita do BaTiOz [3].

Segundo Goldschimidt, o fator de tolerancia para a estabilidade da

estrutura perovskita € dado pela expresséo [16]:

1 (rat+1)

"= et (1)

Sendo:

t - fator de toleranica;

r, - raio idnico do atomo que ocupa o sitio A;
g - raio ibnico do &tomo que ocupa o sitio B;

1o - raio ibnico do atomo que ocupa o sitio X;

Grande parte dos materiais ferroelétricos com estrutura do tipo
perovskita apresentam uma simetria cubica em sua fase paraelétrica. Quando
ocorre uma transicdo de fase paraelétrica-ferroelétrica, as perovskitas
apresentam distorcdes com perda de simetria (cubica) em decorréncia dos
deslocamentos atomicos. Essas distor¢cdes, por sua vez, irdo propiciar o

fendbmeno da ferroeletricidade em grande parte dos materiais ferroelétricos.
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2.3 Polarizacéo e relaxacéao elétrica

A polarizagao elétrica pode ser definida como o deslocamento de cargas
negativas e positivas em atomos ou moléculas, resultando na formacéo de
momentos de dipolos elétricos.

Quando um campo elétrico externo € aplicado no material, os dipolos se
orientam na mesma direcdo e sentido do campo. A polarizagdo pode ser
interpretada também como uma redistribuicdo de cargas ocasionada pelo
campo elétrico externo aplicado sobre o material. Para a redistribuicao de
cargas o trabalho realizado é devido a perda de energia potencial [16].

A polarizacao elétrica pode ser estabelecida como o0 momento de dipolo

por unidade de volume, dada pela expresséo [17]:

L 1O
PZVZpi (2.2)
l

Em que p; é o i-ésimo momento de dipolo elétrico e V é o volume polarizado. O
momento de dipolo esta relacionado com o campo elétrico através de uma
constante de proporcionalidade chamada polarizabilidade, dada pela expresséo
[17]:

p=aE; (2.3)

em que E; € o campo elétrico do i-ésimo atomo. A polarizagdo também
relaciona o campo elétrico por [17]:
P= Xesol? (2.4)
na qual x., é susceptibilidade elétrica do meio, sendo uma propriedade que
relaciona como material € polarizado sob a agcdo de um campo elétrico externo.
A susceptibilidade elétrica esta associada a permissividade dielétrica [17]:
Xe = €— & (2.5)
Em gue a permissividade dielétrica relaciona como um meio dielétrico pode ser
afetado na presenca de um campo elétrico, dependendo da frequéncia do
campo aplicado, da estrutura quimica e das imperfeicdes do material.

A polarizacado elétrica de um material € influenciada dos mecanismos

responsaveis pelo surgimento de momentos de dipolo elétrico. Contudo, para
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materiais dielétricos (baixa condutividade térmica), e campos elétricos externos

baixos, trés mecanismos predominam [17]:

« Polarizacdo eletronica: Na polarizacdo eletrénica o campo elétrico ocasiona
uma deformacao da distribuicdo original das nuvens eletrénicas dos atomos.

« Polarizacdo atdbmica ou idnica: Nesta polarizacdo, o campo elétrico faz com
os ions de uma molécula que contém mais de dois atomos sejam deslocados
relativamente uns aos outros.

 Polarizacdo orientacional: O campo elétrico causa uma reorientacdo dos
dipolos elétricos e ocorre somente nos materiais que consistem de moléculas
ou particulas com um momento de dipolo permanente [17].

A polarizacéo eletronica e atdmica surge devido as distor¢des elasticas
das nuvens eletrénicas e vibracdes de atomos e moléculas da rede cristalina. O
fendbmeno relacionado a rotacdo das moléculas, que resulta em friccdo
mecanica é chamado de polarizagéo orientacional. Em um material dielétrico, a
rotacdo de um dipolo elétrico € como um corpo rotacionando em um fluido
viscoso. Quando uma forca externa gerada pelo campo elétrico é aplicada, o
corpo muda sua posicao de equilibrio, e quando a forca € retirada, o corpo
relaxa e retorna a sua posicdo de origem. Esse processo € chamado de
relaxacao elétrica [17].

O mecanismo envolvido no processo de polarizacdo orientacional
esta relacionado com o movimento inelastico de particulas, onde a perda da
energia é maxima, e sua interacdo é um fendmeno intermolecular. Para
campos elétricos de alta intensidade, ocorre uma polarizacdo devido a
migracdo de portadores de carga, chamada de polarizacéo espacial de cargas
gue pode ser dividida em polarizacao interfacial e polarizacdo devido ao salto,
“hopping”, de portadores de carga. A separacdo de cargas nhegativas e
positivas sob a acdo de um campo elétrico aplicado na interface de dois
materiais é causada pela polarizacéo interfacial. Ja a polarizacdo devido ao
“hopping” ocorre quando cargas saltam de um sitio cristalino para o sitio
vizinho [17].

A polarizagdo total de um material é formada por quatro

componentes, sendo elas:

P=P,+P +P,+P, (2.6)
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As componentes P, P, P, e P, s8o a polarizacdo eletrbnica, atdmica,
orientacional e de cargas espaciais, respectivamente.

Uma outra polarizagdo relacionada com os materiais ferroelétricos é a
polarizacdo espontanea, isto €, a polarizagcdo na auséncia de campo elétrico.
A polarizacdo espontanea é uma consequéncia do posicionamento dos ions na
célula unitaria. Quando um campo elétrico que varia no tempo é aplicado em
um meio dielétrico, a constante dielétrica se torna uma grandeza complexa,
dada por [17]:
=& —jé&" (2.7)
Em que €' é a permissividade dielétrica relativa e " o fator de perda dielétrica

do material que ocorre durante a orientacdo dos dipolos elétricos.
A perda dielétrica, que esta relacionada com a dissipacdo de energia no
material, pode ser determinada por meio de um parametro conhecido como

tangente de perda. A tangente de perda dielétrica é dada por [17]:

€
tan 6 = = (2.8)

sendo § o angulo de perda.

Os tempos de processos de polarizacdo e despolarizacdo eletronica e
atbmica sdo muito curtos quando comparados com o0s processos de
polarizacéo e despolarizacao orientacional, que sdo mais longos.

A figura 2 ilustra o tempo necessario para diferentes processos de

polarizacdo em funcdo do tempo.

P (C/m?)
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a0

Polarizagdo

por saltos

- 1=
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orientacional
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-
-
-
.

Polarizagao
Polarizacdo
Eletronica

D—
-
.

1Y | I

1 L t(s)
10-15 10-10 10° 1 108

Figura 2 — Diferentes processos de polarizacdo em fungdo do tempo, observados em atomos

ou moléculas de um dielétrico. Adaptado de [16].
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2.4 Caracteristicas dos materiais ferroelétricos

2.4.1 Dominios ferroelétricos

Se considerarmos ndo somente a cela unitaria de um material
ferroelétrico, mas um volume do cristal, é possivel notar que esse volume esta
dividido em diversas regides, em que cada regido esta polarizada em uma
direcdo qualquer, e a resultante dessa polarizacdo é igual a zero [18]. Essas
regibes por sua vez, sdo chamadas de dominios ferroelétricos. A aplicagédo de
um campo elétrico externo em um material ferroelétrico faz com que alguns
dominios se alinhem na mesma direcdo e sentido do campo aplicado gerando
uma polarizagcdo macroscopica [18]. Um importante material na industria é o
Titanato de bario, BaTiOs. Acima de 120°C, o BaTiOs possui simetria cubica
(figura 3a) [15]. Abaixo de 120°C, o ion Ti** central, e os fons O circundantes
da cela unitaria do BaTiO3z se deslocam ligeiramente em dire¢cdes opostas,
criando assim um pequeno momento de dipolo elétrico (figura 3b) [15]. Esse
deslocamento nas posi¢cdes dos ions a temperatura critica de 120°C, chamada
de temperatura de Curie, muda a simetria do BaTiO3 de cubica a ligeiramente

tetragonal [15].

_:L____Q i P B :
0.403 nm O i % @ O DTo.oognm€>

- i} 000snm L@ § P
o C%/ @ il GD T®To.oo6 nm C)
|-<—o.398 nm——r’ )
Q 1% C) BaZ+ O 0%~ Q] @ €>
(a) (b)

Figura 3 - a) A simetria do BaTiOs acima de 120°C é cubica. b) A simetria do BaTiOs é
ligeiramente tetragonal devido a um ligeiro deslocamento do fon Ti** central com relagdo aos
fons circundantes de O? da cela unitaria [15].
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2.4.2 TransicOes de fase

Uma caracteristica bastante comum dos materiais ferroelétricos é a
existéncia de uma temperatura de transicao de fases (que pode ser de primeira
ou segunda ordem), denominada temperatura de Curie (T¢) [19]. A transicdo de
fase de segunda ordem é caracterizada por apresentar uma diminuicdo
continua da polarizagdo com a temperatura, proximo a T.. Portanto, para
temperaturas proximas de T. 0 material passa de um estado polarizado, em
temperaturas abaixo de T, para um estado nao polarizado, em temperaturas
acima de T.. Isso significa que o material deixa de ser ferroelétrico e passa a
ser paraelétrico (acima de T¢) [19]. A transicdo de fase de primeira ordem pode
ser caracterizada por apresentar uma variacao de polarizacédo descontinua.

Observando o comportamento da constante dielétrica e da polarizagcéao
em funcdo da temperatura do material, podemos diferenciar se a transicéo de
fase € de primeira ou segunda ordem. A constante dielétrica em funcdo da
temperatura apresenta uma anomalia em T¢, em que assume seu maximo valor
nessa temperatura. A curva de polarizacdo espontanea por sua vez, apresenta
um decaimento repentino na temperatura de transicdo, Tc, em transi¢cdes de
primeira ordem. Em transicdes de fase de segunda ordem, a curva de
polarizacédo apresenta uma diminui¢do continua a medida que a temperatura se
aproxima de Tc. Nas figuras 4(a) e 4(b), € ilustrado o comportamento das
curvas de polarizacdo e constante dielétrica em funcdo da temperatura para

transicOes de fase de primeira e segunda ordem, respectivamente [19].

- a) Transicao de fases de 1° ordem m
s
—
(1 —
Nl - -«
-
-
=)
=W
Te Te
Temperatura Temperatura

Figura 4 - Comportamento das curvas de polarizagdo e constante dielétrica em funcédo da
temperatura para transi¢des de fase: (a) de primeira ordem, (b) de segunda ordem. Adaptado
de [32].

Constante Dielétrica



20

As transicOes de fase em ferroelétricos normais podem ser de primeira
ou segunda ordem, entre as fases paraelétrica e ferroelétrica, a temperaturas
bem definidas. Acima de T o comportamento da permissividade dielétrica

obedece a lei de Curie-Weiss:

_C
CT-T,

Sendo:

€

(2.9)

€ - permissividade dielétrica;
C - constante de Curie-Weiss;
T - temperatura;

To- temperatura de Curie-Weiss;

2.4.3 Histerese ferroelétrica

A figura 4 ilustra a orientacdo dos dominios em funcéo do campo elétrico
aplicado num ciclo de histerese. Quando um campo elétrico que oscila no
tempo €& aplicado em um material ferroelétrico, podemos notar um
comportamento néo linear, diferente de um dielétrico comum. Com a aplicacéo
do campo elétrico, a polarizacdo aumenta até atingir uma polarizacdo de
saturacdo (Ps) na qual todos os dipolos elétricos estdo alinhados na mesma
direcdo do campo. Quando o campo diminui, a polarizacdo também diminui. Ao
remover o campo elétrico externo, observamos uma polarizagcdo remanescente
(Pr). A quantidade de campo elétrico necessaria para remover Pr é chamada
de campo coercitivo (Ec). Para minimizar a energia dos cristais, 0S momentos
de dipolos tendem a se organizar em regides conhecidas como dominios
ferroelétricos. Se o campo aplicado for alto suficiente para mover as paredes
de dominios obteremos entdo uma polarizacdo resultante que € observada na

curva de histerese [21].
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Figura 5 - Representagdo de um ciclo de histerese ferroelétrica, onde P representa a
polarizacao ferroelétrica e E representa o campo elétrico aplicado. Adaptado de [21].

2.5 Piroeletricidade

O efeito piroelétrico pode ser observado quando um material dielétrico
polar € submetido a uma variacdo de temperatura e, em resposta, uma
diferenca de potencial surge no material dando origem a uma corrente elétrica,
gue € proporcional a taxa de variacdo de temperatura a qual o material é
submetido [18,22]. Isto €, a mudanca de temperatura modifica ligeiramente as
posicOes dos atomos na estrutura cristalina de tal modo que a polarizacao do
material se altera. Vale ressaltar que qualquer piezelétrico, seja ele piroelétrico
ou ndo, pode exibir uma diferenca de potencial quando é submetido a uma
variacdo de temperatura ndo uniforme, que é resultado de uma tenséao interna
do cristal devido a expanséao térmica nao uniforme e, portanto, ndo tem relacéo
com o efeito piroelétrico [18,22].

A primeira referéncia ao efeito piroelétrico encontra-se nos escritos de
Teofrasto, 314 A. C., onde 0 mesmo relata que ao aquecer um cristal de
Turmalina esse atraia palhas e cinzas [18,22]. No entanto, o primeiro a
descrever esse efeito — apesar de ndo o ter denominado como tal — foi Louis

Lemery em 1717. O efeito piroelétrico foi assim denominado em 1824 por
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David Brewster. O termo piro € derivado do grego pyr que significa fogo [23].
Materiais piroelétricos sdo de grande interesse para aplicacbes em
diagnosticos médicos, deteccao e prevencao de incéndios, e também para fins
militares, explorando a deteccao infravermelha de imagens térmicas [24,25-27].

Sendo assim, com intuito de avaliar as potencialidades de qualquer
material para aplicagbes piroelétricas, € necesséario conhecer algumas das
suas figuras de mérito (FOM) [25,28-30]. FOM sao parametros importantes que
indicam se um material piroelétrico tem alguma aplicacdo de acordo com suas
propriedades (coeficiente piroelétrico, constante dielétrica, calor especifico etc.)
[25,28-30]. Para utilizar um material piroelétrico como um sensor piroelétrico,
esse material tem de gerar uma corrente elétrica elevada e ter uma constante

dielétrica relativamente baixa, a uma frequéncia fixa. Desta maneira, a FOM

para sensor piroelétrico (FOMp) pode ser definida como [25,28-30]:

FOMp = E (2.9)

em que p € o coeficiente piroelétrico e € é a constante dielétrica. Outras trés
FOM, direcionadas para obter melhores informacbes de suporte para

aplicacoes especificas, sdo usualmente definidas. A FOM para corrente elétrica
(FOM;) é utilizada para a selegdo de materiais Uteis para detectores de pulso
rapido, e é dada por [28,30,31]:

p

FOM; = — 2.10
= (210)

em que P representa a densidade volumétrica e Cp € o calor especifico a

pressao constante. Outra FOM importante é definida como a responsividade de

alta tensdo (FOM,), a qual é utilizada para maximizar a tensdo de saida

7

piroelétrica e € um importante parametro (til para o desenvolvimento de

sensores infravermelhos piroelétricos. A FOM,, é dada na forma:

p
PCrEE,

FOM, = (2.11)
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em que &y € a constante dielétrica no vacuo. A FOM mais importante quando o

7

ruido do detector piroelétrico é dominado pela perda dielétrica, é a

detectividade (FOMp), descrita como:
p

PCpy/EEp tan &

em que tan é é a perda dielétrica a uma frequéncia constante.

FOM,, = (2.12)

2.6 Ferroelétricos relaxores

Os materiais ferroelétricos relaxores sdo aqueles que apresentam uma
transicdo de fase difusa, cuja transicao ferro-paraelétrica ndo ocorre em uma
temperatura bem definida. Nesses materiais, essa transicao estende-se em um
intervalo de temperaturas, ndo havendo uma temperatura de transicdo de fase
ferro-paraelétrica, mas uma temperatura especial em que a constante dielétrica
é maxima (Tm). Nos ferroelétricos relaxores portanto, é definida uma constante
dielétrica maxima, € m, com sua maxima temperatura de constante dielétrica,
Tm. E possivel notar também que a polarizagido n&o decai a um valor nulo de
forma abrupta em Tm, como observado em transi¢des de primeira ordem em T.
A polarizacdo decai de forma lenta e continua até atingir um valor nulo na
temperatura de despolarizacdo (Tp) [32]. Nos ferroelétricos relaxores, o
comportamento Curie-Weiss € observado somente a temperaturas muito

superiores a temperatura de maxima constante dielétrica (Tm).



24

Na figura 6 (a) € mostrado o comportamento da constante dielétrica e da
polarizacdo para um material ferroelétrico relaxor. Em 6(b), a curva de
histerese ferroelétrica de um relaxor tipico comeca a se abrir a medida que a
temperatura diminui, mostrando caracteristicas semelhantes ao dos

ferroelétricos normais.

Ferroelétrico Relaxor ©

a) 3

&

o o

s s @0

o -

B (]
5 2
& ;-

&

o

Tec Tonix TD

Temperatura
b) o 4 (i) 'A (i) 4
}/7 . / 3 £
s =N

T<Tm T™Tm T>Tm

Figura 6 — a) Comportamento das curvas de polarizagdo e constante dielétrica em
funcBo da temperatura para a transicdo de fase difusa observada em
materiais ferroelétricos relaxores, b) Ciclo de histerese ferroelétrica
de um relaxor, (i) temperatura abaixo de Tm, (i) Temperatura préxima
a Tm e (iii) temperatura acima de Tm. Adaptado de [32].
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A figura 7 ilustra os comportamentos das constantes dielétricas real, €', e

imaginéria, £, em funcdo da temperatura e frequéncia para ferroelétricos

relaxores.
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Figura 7 - Constante dielétrica em funcdo da temperatura e frequéncia para

ferroelétricos relaxores. Adaptado de [32].

Para a permissividade real, a dispersdo ocorre para temperaturas
inferiores a Tm, enquanto para a permissividade imaginaria, essa dispersao é
observada para temperaturas superiores aquela em que a curva apresenta seu
valor maximo de constante dielétrica (Tm). E possivel notar também que a
permissividade real diminui a permissividade imaginaria aumenta com o
aumento da frequéncia.

O comportamento relaxor dos materiais ferroelétricos com estrutura
perovskita é atribuido a existéncia de variagbes composicionais pela
ferroeletricidade. Essas variagcbes composicionais, portanto, sdo resultados do
surgimento de pequenas regides de polarizacdo ferroelétrica (nanoregifes

polares) com diferentes temperaturas de transicédo de fase [32].
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CAPITULO 3

3. A solucao soélida Titanato niobato de
bario e sédio (BTNN)

Até 1977 a solucao sdlida titanato niobato de béario e sodio foi pouco
estudada. Portanto, o que diz a respeito aos estudos reportados na literatura,
até esse ano, sao apenas informacdes sobre como a temperatura de maxima
permissividade muda com a concentracdo do niobato de sodio (NaNbO:s).
Entretanto, a partir de 1978, estudos mais aprofundados sobre o método de
sintese e caracterizacdo foram publicados, assim como também do
comportamento ferroelétrico, simetria, temperatura de Curie e/ou temperatura
de maxima constante dielétrica, grupo espacial etc [32].

Na figura 8 estdo ilustrados o comportamento ferroelétrico e as
estruturas cristalinas reportadas para o sistema BTNN, em funcdo da
concentracdo de Niobato de sodio (NN). Para essa figura, varias informacgdes
foram coletadas de [32,35,37,39-42,45-53] a respeito das composi¢cdes, com
suas temperaturas de maxima constante dielétrica (Tm) ou de Curie (T¢).
Dependendo da concentracdo de Niobato de sédio (NN), o BTNN pode
apresentar um comportamento ferroelétrico normal e/ou relaxor. De acordo
com Khemakhen et al. [36], conforme citado por Rosso [32], 0 comportamento
ferroelétrico relaxor pode estar relacionado com a ndo homogeneidade
introduzida pela substituicdo de Nb®" por Ti** [36]. Para Bak [39], conforme
citado por Rosso [32], esse comportamento ocorre devido a presenca de nano

regides polares.
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Figura 8 — Diagrama ilustrativo de Tm ou Tc, do comportamento ferroelétrico e
simetrias da cela unitaria em funcdo dos valores de x, para a solucdo

s6lida BTNN. Adaptado de [32].

A figura 9 ilustra a maxima constante dielétrica (¢'m) em funcdo da
concentracdo de Niobato de sodio (NaNbOs) na solugéo solida BTNN, a partir
de dados coletados da literatura [32,35,37,39-42,48-52].
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Figura 9 — Comportamento de ¢m em func@o da concentracdo de NaNbOs, nas solugbes
solidas de BTNN (a 1 kHz). Adaptado de [32].
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A figura 10 ilustra os coeficientes piezelétricos ds1 e ds3, coletados da

literatura [47,54,60], em funcdo da concentragdo de NaNbO3z. Com base nos

valores reportados de Xie et al. [53], conforme citado por Rosso [32], nota-se

gue o coeficiente dsz aumenta no intervalo (0,84-0,90), atingindo o0 maximo de

120 PC/N em 0,9. Contudo, quando a concentracdo de NaNbO3z aumenta, esse

coeficiente diminui. Segundo Eiras et al. [40], conforme citado por Rosso [32],

os coeficientes dsz e d31 possuem valores baixos e praticamente constantes

com o aumento da concentracdo de NaNbOs. Portanto, esta diferenca entre os

valores encontrados por Eiras et al. [40] e Xie et al. [53] pode ser explicada

pelas diferencas no processo de sintese, densificacdo e temperatura de

polarizagdo da ceramica.
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CAPITULO 4

4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
ELETRICA

4.1 Caracterizacéao dielétrica

Quando um sistema fisico sofre alguma excitacdo externa, o tempo
necessario para sair de seu estado de equilibrio termodinamico e retornar ao
seu estado inicial € chamado de tempo de relaxacdo. Tratando-se de um
dielétrico polar, submetido a um campo elétrico externo, observa-se a
polarizacdo e/ou a conducdo elétrica. Quando esse campo que polariza o
material oscila no tempo, os dipolos elétricos ndo serdo capazes de
acompanhar a oscilacdo da excitacao. Isto dependera da frequéncia do campo
elétrico externo aplicado sobre o material. Portanto, o campo elétrico oscilante
e a reorientacdo dos dipolos que ficam fora de fase, originam uma dissipacéo
de energia, e a esse processo da-se o nome de relaxacao dielétrica [33].

A expressdo que define esse fenbmeno é a permissividade dielétrica

complexa, dada por:

e =¢'"(w) +je"(w) (4.1)

Da relacdo (4.1), a parte real, g’ é chamada de permissividade
dielétrica e a parte imaginaria, €, é o fator de dissipacdo do material, e o fator

de perdas dielétricas é definido como tan § = g"/g.

Os efeitos relacionados a processos de relaxacdo em materiais
ferroelétricos sédo determinados por meio das dependéncias com a temperatura
e da frequéncia das partes real e imaginaria da permissividade dielétrica,
utilizando a espectroscopia dielétrica. Sendo assim, considera-se a solucéo
sélida BTNN25/75 como um capacitor de placas paralelas com capacitancia
dada por [33]:
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A
C =g (4.2)

em que €, € a permissividade dielétrica no vacuo, € é a permissividade
dielétrica do material, A é a area do eletrodo e da distancia entre as placas do
capacitor (no caso a espessura da amostra analisada que se refere a distancia
entre seus eletrodos).

Suponha que esse capacitor é ideal. Assim, quando esse capacitor é
submetido a uma tensdo elétrica senoidal (V = Ve /®t), uma corrente de
carga flui através do mesmo, na forma [33]:

[ dQ(t)
Cdt

!/ .
Portanto, para obtermos € e &" devemos considerar a amostra como

= jwCV (4.3)

um circuito RC paralelo. Neste caso, a admitancia complexa pode ser expressa
por:

Y=G+jB (4.4)
em que G é a parte real da admitancia chamada de condutancia e parte
imaginaria B € a susceptancia. O inverso da resisténcia elétrica é a
condutancia enquanto a susceptancia € o inverso da reatancia.

Quando um campo elétrico alternado € aplicado sobre um material
dielétrico, a impedancia complexa pode ser expressa como Z*(w) = Z’ — jZ”,
em que Z’ e Z” sdo numeros reais que dependem da frequéncia, relacionados
com a magnitude da impedancia e com o angulo de fase por meio das

equacoes [34]:

125 =22 + 7" (4.6)

tan® = — — 4.7
an ~ (4.7)

em que 6 é o angulo de fase. A impedancia complexa pode ser expressa
também como [34]:
Z*(w) = |Z*|exp’® (4.8)

A admitancia é o inverso da impedancia dada por:
Y*=Zt=Y' +jY” (4.9)
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Ainda podemos expressar a impedancia e a admitancia em fungdo das

componentes resistivas e capacitivas [34]:
Z* =R(w) — jX(w) (4.10)

Y*=G(w) — jB(w) (4.11)

A tabela 2 relaciona as quatro principais imitancias, onde M*, Z*, Y* e

*

€" sdo o mbdulo elétrico, impedancia complexa, admitancia complexa e
constante dielétrica complexa, respectivamente. Essas imitancias por sua vez,
estdo relacionadas com as informagdes sobre a natureza de processos de

relaxacéo dielétrica do material.

Tabela 2 — Relagdes entre as quatro principais imitancias. Nas relagfes, y = jwC,. Adaptado

da referéncia [34].

M* A Y* e”
M* M* .UZ* HY*_l o1
7* ,u_lM* 7* y*1 (HS*)_l
Y* IJM*_ 71 Y* ue*
e M1 (,uZ*)_l H_ly* &

X(w) e B(w) séo a reatancia e a susceptancia, respectivamente, definidas por
B= X"1=wlC(w) (4.12)

e G(w) e C(w) sdo a condutancia e a capacitancia. Outra grandeza conhecida

€ chamada de funcdo modulo dada por:

M* =jwCyZ* =M+ jM" (4.13)

gue esta relacionada a constante dielétrica por meio de

g=M"1= r =g+ j&" (4.14)
jwCy

Nestas equacoes,

EoA
e (4.15)

0

€ a capacitancia geométrica do material, de area A e espessura l.
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4.2 Caracterizacao piroelétrica

A caracterizacdo piroelétrica pode ser explicada quando um material
piroelétrico € submetido a uma variagdo de temperatura, que por sua vez
provoca mudancgas na polarizacao espontanea do material.

O efeito piroelétrico, portanto, s6 é observado em materiais que
possuem polarizacdo espontanea ou aqueles que apresentam uma polarizagéo

remanescente. Assim, pode-se expressar o coeficiente piroelétrico na forma:
p = (0F;/0T)g (4.6)

Verifica-se entdo que o valor do coeficiente piroelétrico depende
somente da variagao de P, com relacdo a T, ndo dependendo do valor absoluto

de P;. Quando o material sofre uma variacdo de temperatura, a polarizagao se

altera [33]. Sendo assim, para um campo elétrico constante, a corrente
piroelétrica, ou corrente de despolarizagcdo, pode ser definida

experimentalmente como:
[ = spb 4.7)
em que s é a area do eletrodo, b a variacdo da temperatura em relagdo ao

tempo (b = dT/dt) ao qual o material piroelétrico testado é submetido e p o

coeficiente piroelétrico [33].
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CAPITULO 5
5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Caracterizacao dielétrica

Na caracterizacdo dielétrica, a amostra BTNN25/75 em forma de disco
(9,35 £ 0,05) mm de diametro e (0,80 £ 0,05) mm de espessura foi submetida
ao processo de deposicao de finas camadas de tinta prata condutiva sobre as
superficies, de maneira a se comportar como um capacitor de placas paralelas.

As analises dielétricas foram realizadas utilizando-se uma ponte RLC
(Precision LCR-Meter Agilent E4980A) acoplada a um criostato, modelo Janis
CCS-400H/204, e um controlador de temperaturas (Lake Shore 331T). As
curvas da permissividade elétrica real e imaginaria, em funcdo da temperatura
e frequéncia, foram obtidas a uma taxa de aquecimento/resfriamento da
amostra de 2 K/min. As medidas foram realizadas em um intervalo de

varredura de frequéncias de 20 Hz a 2 MHz.

CONTROLADOR DE TEMPERATURA
LAKE SHORE 331T

CRIOSTATO COMPUTADOR
JANIS CCS - 400H/204

Figura 11 — Esquema ilustrativo da caracterizacdo dielétrica para a amostra ceramica
BTNN25/75. Fonte: O autor.



34

5.2 Caracterizacao piroelétrica

Nesse processo foi utilizado um criostato JANIS CCS-400H/204, um
controlador de temperaturas Lake Shore 331T, uma fonte DC Keithley, modelo
2290-5 5kV e um eletrébmetro Keithley, modelo 6514 (figura 12).

A técnica baseia-se na medida da corrente elétrica resultante da
despolarizacdo do material previamente polarizado pelo procedimento descrito

a seqguir:

1. Primeiramente, o material colocado entre dois eletrodos é conduzido a uma
temperatura de polarizacéo (Tp) € um campo elétrico estatico de intensidade,
Ep, aplicado na amostra BTNN25/75 durante um certo tempo de polarizacao, t.
Esse tempo de polarizacdo deve ser longo para que os dipolos com diferentes
tempos de relaxacéo se orientem na direcdo do campo elétrico e a polarizacao
atinja o valor de equilibrio, Po [32];

2. Logo apos a polarizacdo, o material é resfriado sob a acdo do campo elétrico
até uma temperatura, To, menor do que a temperatura de polarizacdo, Tp, com
0 campo elétrico aplicado;

3. Ao atingir a temperatura To, 0 campo elétrico é removido, e a amostra é
colocada em curto-circuito, afim de eliminar as possiveis cargas superficiais na
amostra;

4. Por fim, conecta-se um eletrémetro a amostra polarizada, que por sua vez &
aquecida a uma taxa constante entre To e uma temperatura final Tr > Tp. No
processo de aquecimento do material, a corrente de despolarizacéo, i(t), é
detectada/medida [32].
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CONTROLADOR DE TEMPERATURA
LAKE SHORE 331T ELETROMETRO KEITHLEY 6514

531 empesors Controne

_ =3
S e a [
— -

CRIOSTATO JANIS CCS - 400H/204 COMPUTADOR

Figura 12 — Esquema ilustrativo da caracterizacdo piroelétrica para a amostra ceramica
BTNN25/75. Fonte: O autor.

CAPITULO 6

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacao dielétrica

A figura 13 apresenta os comportamentos das constantes dielétrica real
(€’) e imaginaria (€”) em fungdo da frequéncia e temperatura para a amostra
BTNN25/75. As perdas dielétricas (em funcdo da frequéncia e temperatura)
estdo ilustradas na figura 14. As frequéncias usadas nas caracterizacdes foram
500 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 50 kHz, 100 kHz, 500 kHz e 1 MHz.

Na figura 13, observa-se que ha uma dispersédo de € e € em fungao da
frequéncia e da temperatura. Para constante dielétrica real (€’), podemos
observar que a solucao solida BTNN25/75 é do tipo relaxora e apresenta uma

transicdo de fase difusa, em que sua maxima constante dielétrica (€ max)
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alcanca 1.342 em 500 Hz, e a temperatura de méxima constante dielétrica (Tm),
é de 360 K. Na literatura, até onde se tem conhecimento, ndo h& dados sobre o
comportamento dielétrico para essa composi¢cao. Contudo, a fim de comparar o
valor da méxima constante dielétrica do BTNN25/75 com os valores das
solucdes soélidas BTNN30/70 e BTNN20/80, reportados em [20], observamos
para a solugdo BTNN30/70 uma maxima constante dielétrica (€'max) de
aproximadamente 3.000 em 500 Hz, com temperatura de maxima constante
dielétrica (Tm) de 230 K e para BTNN20/80, €max = 6.500 em 500 Hz, e
temperatura de maxima constante dielétrica (Tm) de 360 K, sendo esses
valores 123% e 384% maiores que os resultados obtidos neste trabalho,
respectivamente. Para a constante dielétrica imaginaria (£”) nota-se a
ocorréncia clara de dois processos de relaxacao dielétrica. Primeiro, entre 100
K e 400 K, a dispersao cresce com o aumento da temperatura, indicando um
comportamento de ferroelétrico relaxor. De 300 K até 500 K, em que temos 0
segundo processo de relaxacdo, essa dispersdo cresce novamente,
semelhante ao comportamento de € em que a constante dielétrica imaginaria
(€”) diminui com o aumento da frequéncia. A presenca da segunda relaxacéo
dielétrica em £” implica que a dispersdo em (£), na realidade, ndo diminui na
faixa de 400 K até 500 K. Se ela n&do estivesse, observariamos, de fato, um

comportamento paraelétrico tipico nessa faixa de temperatura nas curvas de €.

1600 60
14— 500Hz
1400 4| 1 kHz
{=—— 5 kHz
1200 4— 10 kHz
50 kHz
100 kHz
500 kHz

W ol 1IMHz

1000 +

600

~
v
Vel

400 4

= =a D,
——

2004

T T T T T T T T T T T T T T " — 0
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 13 — Constante dielétrica real, €', e imaginaria, €, em fungdo da temperatura e

frequéncia para a amostra ceramica BTNN25/75.
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Na figura 14 estd ilustrado o comportamento da perda dielétrica em
funcdo da temperatura para a amostra BTNN25/75 nas frequéncias de: 500 Hz,
1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz.

Para a tangente de perda dielétrica, nota-se que ha uma disperséo até a
temperatura préxima de 400 K. De 300 K até 500 K, em que temos o segundo
processo de relaxacéo, essa perda diminui com o aumento da frequéncia. De
forma geral, as perdas observadas a 300K (temperatura ambiente) podem ser
consideradas baixas, visto que a maior perda nessa temperatura € de 0,022 em
1 MHz. Para frequéncias menores a 300 K, a perda dielétrica € ainda menor.

0.050
— 500 Hz
0.045 ——— 1 kHz
0.040 —— 5 kHz
—— 10 kHz
0.035 [~ 50 kHz
KO 0.030 100 kHz
c 500 kHz
O o025 —— 1MHz

0.020
0.015
0.010

0.005

0.000 T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 14 — Perdas dielétricas em fung&o da temperatura e frequéncia para a amostra
cerdmica BTNN25/75.

Nas figuras 15, 16, 17, 18 e 19 apresentamos uma analise simultanea
das curvas Z”, €”, M” e tan & em funcao da frequéncia, em que essa analise
das partes imaginérias das fun¢des dielétricas fornece informacGes acerca da
natureza do segundo processo de relaxa¢ao dielétrica observado entre 300 K e
500 K, ilustrado na figura 13. Para a constru¢cao dessas figuras, limitamos a
escala das frequéncias de 20 Hz até 1 kHz (10% Hz) para uma melhor
visualizacao das curvas de Z”, €”, M” e tan d. Assim, comparando as figuras

15, 16, 17, 18 e 19 notamos que, para a amostra BTNN25/75, as curvas em Z”
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e M” nédo se sobrepbfem, o que caracteriza um processo de relaxacéo
puramente local [54].

Ainda nas figuras 15, 16, 17, 18 e 19 a curva da impedancia da parte
imaginaria Z”, denominada de reatancia capacitiva, decresce com o aumento
da frequéncia, ou seja, isso implica que menor seré a resisténcia que o material
oferecerd mediante ao campo elétrico aplicado.

Um fato importante também observado, é que nas figuras 16 e 19, para
frequéncias menores que 1 kHz, notamos a presenca de picos em £” e M” nas
temperaturas de 350 K e 500 K, o que séo indicativos de fendbmenos dipolares
[55]. Ja nas figuras 15, 17 e 18, nas temperaturas de 300 K, 400 K e 450 K
observamos picos somente em ¢’ mas nao em M”. Com isso, néo
conseguimos identificar o motivo de esse processo ocorrer até o momento. De
fato, fenbmenos de relaxacdo dielétrica causam picos na parte imaginaria da
constante dielétrica €” e do modulo elétrico M”, enquanto relaxacdes
relacionadas com a condutividade podem ser caracterizadas pela presenca de
picos em M” ndo acompanhados por picos em €” [54].

Portanto, com base na analise simultdnea das curvas Z”, €”, M” e tan ®
em funcdo da frequéncia, a segunda relaxacdo dielétrica da amostra
BTNN25/75 da figura 13, na faixa de 300 K e 500 K, ainda permanece

desconhecida até o momento.

102 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 15 -2Z”, €”, M” e tan & normalizados em fung¢é&o da frequéncia para amostra ceramica
BTNN25/75 em 300 K.
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10?2 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 16 — Z”, €”, M” e tan & normalizados em funcéo da frequéncia para amostra ceramica
BTNN25/75 em 350 K.

10? 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 17 — Z”, €”, M” e tan & normalizados em func¢éo da frequéncia para amostra ceramica
BTNN25/75 em 400 K.
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10?2 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 18 — Z”, €”, M” e tan & normalizados em funcéo da frequéncia para amostra ceramica
BTNN25/75 em 450 K.

500 K

80

60

40

20

10? 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 19 — Z”, €”, M” e tan & normalizados em func¢é&o da frequéncia para amostra ceramica
BTNN25/75 em 500 K.
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6.2 Caracterizacao piroelétrica

Para caracterizacdo piroelétrica realizamos a medida da corrente de
despolarizacdo em funcdo da temperatura. Primeiramente, um campo elétrico
foi aplicado ao material, variando de 0,1 até 1,8 kV/cm partindo de 450 K até 80
K, com uma taxa de resfriamento de 10 K/min. Nessas condi¢des, os dipolos
elétricos se comportam como se estivessem com sua orientagdo fixa. O tempo
de polarizacao (tp) foi mantido em 20 min, na temperatura de polarizagédo (Tp)
de 80 K. Apls esse processo, 0 campo elétrico de 1,8 kV/cm foi retirado e a
amostra foi colada em curto-circuito a fim de eliminar possiveis cargas
superficiais. Em seguida, a amostra foi aquecida de 80 K até 450 K a uma taxa
de aquecimento de 10 K/min e a corrente de despolarizacéo foi medida durante
0 aguecimento. A maxima corrente de despolarizacédo obtida foi de 1,68 nA,
sendo que o pico maximo foi observado a 290 K. Contudo, proximo a
temperatura de 125 K e 425 K sdo observadas anomalias nesta curva, que nao
conseguimos identificar sua origem até o momento.

Na figura 20 podemos observar a corrente de despolarizacdo, em fungao

da temperatura, para a amostra ceramica BTNN25/75.

1.8x10°

1.6x10°
1.4x10°

1.2x10°

<

— 1.0x10° —-
8.0x1071° —-
6.0x1071° —-
4.0x1071° —-
2.0x1071° —-

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura 20 — Corrente de despolarizagdo em func@o da temperatura para a amostra ceramica
BTNN25/75.
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6.3 Determinacao do coeficiente piroelétrico

Usando os resultados de corrente de despolarizagdo € possivel calcular
o coeficiente piroelétrico por meio da relagéo,

1 i
= - 6.1
P=7 dT/dt 6.1)
em que:

A — area do eletrodo da amostra testada;

i — corrente de despolarizacao;

dT/dt — taxa de aquecimento utilizada durante a medida da corrente de
despolarizagéo.

O valor obtido para coeficiente piroelétrico, a temperatura ambiente, foi
de 1,36x10“C/m2 K. De todos 0os parametros necessarios para a determinacao
das figuras de mérito, ndo ha dados sobre o valor do calor especifico a presséo
constante (cp) para a solucao solida BTNN25/75. Contudo, segundo [32], essa
determinacao foi realizada por meio de medidas de calorimetria exploratoria
diferencial para as solu¢des solidas BTNN30/70 e BTNN20/80.

O calor especifico a temperatura ambiente para o BTNN30/70 e
BTNN20/80 € 0,61 J/gK e 0,72 J/gK, respectivamente. Fazendo uma média
entre esses valores, e assumindo este valor médio como verdadeiro para o
BTNN25/75, obtemos 0,67 J/gK. Ou seja, o calor especifico para a solucao
sélida BTNN25/75 deve estar entre 0,61 e 0,72 J/gK.

Para o BTNN25/75, através de calculos, a densidade aparente total

obtida foi de 4,0 g/cm3. Este valor foi determinado usando a equacao:

par = =5 (6:2)

A partir do coeficiente piroelétrico foi possivel calcular as figuras de
mérito para avaliar as possibilidades de o BTNN25/75 ser usado para

aplicacdes em dispositivos piroelétricos.
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Os valores calculados das figuras de mérito do BTNN25/75, sao
apresentados na tabela 3 em comparacdo com outros materiais reportados na

literatura.

Tabela 3 — Figuras piroelétricas de mérito a temperatura ambiente de alguns materiais [32].

FOM, | FOM; [ FOMv | FOMb

MATERIAIS Py 10 . Referéncias
(10-%) (10-10) | (10-%)
2 2 10_5 Pa_l/z
C/m“K N/C m-/C
SBN50/50 1,37 2,35 7 7,2 Lee et al. [31]
LiTaOs3 4,89 0,7 17 4,9 Lee et al. [31]
SBN 53/47 HF (L) 0,52 2,3 2,81 1,87 Venet et al. [29]
SBN 63/37 HF (1) 0,05 1,08 0,26 0,28 Venet et al. [29]
P(VDF-TIFE) — 30% PZT | 3,63 0,32 12,5 1,1 Dietze et al. [100]
P(VDF-TIFE) — 40% PZT | 3,17 0,27 9,1 0,8 Dietze et al. [100]
Bao,sNao,7Tio,sNbo,703 J.M Rosso (Tese)
(BTNN30/70) 0,06 067 | 031 0.6 [32]
Bao,2Nao,sTio,2Nbo,sO3 J.M Rosso (Tese)
(BTNN20/80) 1,17 7,28 4,63 3,83 [32]
BaozsNaorsTiozsNDo7sOs | 19 051 | o048 0,43 Este trabalho

(BTNN25/75)

Em geral, as figuras de mérito para aplicacbes de materiais
piroelétricos sdo proporcionais ao coeficiente piroelétrico e inversamente
proporcionais a permissividade dielétrica [60]. Neste contexto, com base na
tabela 3, o tantalato de Litio (LiTaO3) € um material que possui propriedades
Opticas, piezoelétricas e piroelétricas que o tornam atraente na industria
tecnolégica para aplicacbes em sensores infravermelhos piroelétricos,
detectores piroelétricos para espectroscopia FT-IR, incluindo moduladores
eletro-Opticos, guia de onda, transdutores piezoelétricos etc. O uso mais
comum de sensores infravermelho piroelétricos € para deteccdo de movimento.
Outras aplicacfes incluem a andlise de géas infravermelho ndo dispersivo e
sensor de monitoramento de chamas infravermelhas [60]. Portanto, para
aplicacdo em sensores infravermelhos piroelétricos utilizando o BTNN25/75, os
sensores devem trabalham com alguns componentes eletrénicos especificos.
Uma razdo para isso sdo as cargas muito baixas geradas no material
piroelétrico, exigindo um pré-amplificador com impedancias de entrada

extremamente altas e transistores integrados. Para aplicagcdes de
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espectroscopia, 0os detectores piroelétricos podem ser otimizados em relagéo
as constantes de tempo para garantir tempos curtos de reacdo e frequéncias
de modulagéo de até alguns quilohertz [60].

A figura 21 apresenta um guia para olhos que mostra a variacdo do
coeficiente piroelétrico em funcdo da temperatura para a amostra BTNN25/75.
No gréfico, podemos notar que o coeficiente piroelétrico apresenta o maior
valor para temperatura de 290 K, pois nessa temperatura a corrente de
despolarizacdo (fig. 20) € maxima. Para temperaturas maiores que 290 K, a
corrente de despolarizagdo diminui e com isso o coeficiente piroelétrico
também diminui, ou seja, o coeficiente piroelétrico é diretamente proporcional a

corrente de despolarizagéo.

1.6x10™

1.4x10™

1.2x10™

1.0x10™

8.0x107

6.0x107

Coeficiente piroelétrico (C/m2K)

4.0x10°°

2.0x10°

T T T T T T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360

Temperatura (K)

Figura 21 — Coeficiente piroelétrico (p) em fungéo da temperatura para a amostra ceramica

BTNN25/75. Pontos: dados experimentais. Linha: guia para olhos.

A fim de realizar uma andlise das figuras de mérito da amostra
BTNN25/75, calculou-se a FOMp, FOMi, FOMy e FOMp em fungdo da
temperatura na faixa de 240 K até 360 K (figuras 22,23, 24 e 25). Analisando
os graficos, nota-se que o material pode ser melhor explorado em locais de
temperaturas mais baixas em relacdo a locais de temperaturas mais altas

tomando como base a temperatura ambiente. Na figura 22, podemos notar que
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a figura de mérito para sensor piroelétrico (FOMp) apresenta o maior valor para
temperatura de 290 K, enquanto que para temperaturas maiores a FOMp
diminui, pois com o aumento da temperatura, na faixa de 240 K a 360 K, a
constante dielétrica real € (fig.13) também aumenta. Ou seja, a FOMp é
inversamente proporcional a constante dielétrica real €. Na figura 23, pelo fato
de o BTNN25/75 n&o apresentar um alto valor de corrente de despolarizacao e
coeficiente piroelétrico quando comparado com o BTNN20/80 [32], nao
podemos concluir se o material pode ser utilizado para aplicacdo como detector
piroelétrico de pulso rapido. Para as figuras 24 e 25, o material pode ser
melhor explorado como sensor infravermelho piroelétrico e detector piroelétrico
para espectroscopia FT-IR em regides com temperaturas mais baixas em torno

da temperatura ambiente, respectivamente.

1.4x107

1.2x107

— 1.0x107

C/m2K

< 8.0x107®

OMp

LL 6.0x10°8

4.0x10°8 A

2.0x10®

T T T T T T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360
Temperatura (K)
Figura 22 — Figura de mérito para sensor de ponto piroelétrico (FOMp) em funcdo da

temperatura para a amostra ceramica BTNN25/75. Pontos: dados experimentais. Linha: guia
para olhos.
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Figura 23 — Figura de mérito para corrente elétrica (FOMi) em funcdo da temperatura para a

amostra ceramica BTNN25/75. Pontos: dados experimentais. Linha: guia para olhos.
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Figura 24 — Figura de mérito de responsividade da tensdo (FOMv) em funcdo da temperatura

para a amostra ceramica BTNN25/75. Pontos: dados experimentais. Linha: guia para olhos.
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Figura 25 — Figura de mérito de detectividade (FOMp) em fungdo da temperatura para a

amostra ceramica BTNN25/75. Pontos: dados experimentais. Linha: guia para olhos.
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7. CONCLUSOES

Com base nas analises realizadas na solucdo soélida BTNN25/75 foi
possivel chegar a algumas conclusGes sobre seu comportamento dielétrico e
piroelétrico.

A caracterizagéo dielétrica, com base nas curvas da constante dielétrica
real (€), revela que a solucdo solida BTNN25/75 é do tipo relaxora e apresenta
uma transigao de fase difusa, em que sua maxima constante dielétrica (€ max) €
de 1.342 na frequéncia de 500 Hz e sua temperatura de maxima constante
dielétrica (Tm), é de 360 K.

Para constante dielétrica imaginaria (€”), nota-se a ocorréncia de dois
processos de relaxacéo dielétrica. A presenca da segunda relaxacdo implica
gue a dispersao para (£) nao diminui na faixa de 400 K até 500 K, na qual
observariamos um comportamento de paraelétrico tipico.

Para tangente de perda dielétrica, as perdas observadas a 300 K
(temperatura ambiente) podem ser consideradas baixas, visto que a maior
perda nessa temperatura é de 0,022 em 1 MHz, pois o valor da constante
dielétrica imaginaria aumenta com o aumento da frequéncia.

Para caracterizacdo piroelétrica, o valor obtido do coeficiente a
temperatura ambiente foi de 1,36x10% C/m2K. Com esse coeficiente,
calculamos as figuras de mérito para avaliar as possibilidades de o BTNN25/75
ser usado para aplicacdes em dispositivos piroelétricos.

Com base na figura de mérito de responsividade de tensédo (FOMy), o
valor obtido foi de 0,48x102 m2/C. Para figura de mérito de detectividade
(FOMp), o valor calculado foi 0,43x10° pa-1/2
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