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Resumo

RESUMO

FAVARIM, Higor Rogerio. Sintese, caracterizagdo elétrica e estrutural de ce ramicas
ferroelétricas de composicdo Ba 90R010Ti1xZrk0O3 (R= Ca, Sr). 2010. 210p. Tese
(Doutorado em Fisica Aplicada) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sdo Carlos, 2010.

O presente trabalho teve como objetivo 0 estudo das propriedades elétricas e estruturais
das amostras ceramicas pertencentes ao sistema Baj.RTi.,Zr,O3 (R=Ca,Sr). As amostras
na forma de p6é micro ou nanoestruturadas foram respectivamente obtidas através do
método de mistura de 6xidos e do método dos precursores poliméricos. Amostras ceramicas
apresentando grdos em uma escala micrométrica foram obtidas através do método
tradicional de sinterizagdo em alta temperatura enquanto amostras ceramicas
nanoestruturadas foram obtidas através da técnica de sinterizagdo por plasma (Spark
plasma Sintering ou SPS). Os resultados obtidos através da técnica de espectroscopia de
impedancia mostraram que com 0 aumento da quantidade de Zr na matriz as amostras
passam de um estado ferroelétrico normal para um estado ferroelétrico relaxor e que este
efeito € mais pronunciado nas amostras contendo calcio. A partir dos resultados da difracéo
de raios X em alta resolucgéo, foi possivel determinar os processos de transi¢do de fase em
funcéo da substituicdo dos atomos de Ti por Zr além de identificar um processo de transi¢éo
de fase espontanea na amostra contendo calcio e 18 mol % de zirconia. Através das
medidas do espectro de absor¢éo de raios X e do espectro Raman foi possivel mostrar que,
independente da composicdo e da estrutura a longa distancia, apresentam certo grau de
desordem local e que esta desordem local esta principalmente associada ao fato do &tomo
de titanio estar fora de sua posicao centro simétrica no octaedro TiOg € que estd desordem é
comparavel a observada no composto BaTiO; tetragonal. A desordem quimica devido ao
aumento da quantidade de 4tomos de Zr na matriz associada a esta desordem local levam
ao aparecimento do estado relaxor. Finalmente, o estudo das amostras preparadas por SPS
mostraram que é possivel obter amostras de composi¢cao BaTiggoZr 2003 apresnetando uma
alta densidade e tamanho de grdo nanométrico. Os resultados da espectroscopia de
impedancia destas amostras mostraram devido ao pequeno deslocamento da temperatura
de maximo e do alargamento da curva de permissividade com a diminuicdo do tamanho de
gréo, ndo foi possivel classificar essa amostra como apresentando um comportamento tipico

de um material ferroelétrico relaxor.

Palavras Chave: Ceramicas ferroelétricas, Difracdo de raios X, Espectroscopia de absorcao

de raios X, Espectroscopia de impedancia.






Abstract

ABSTRACT

FAVARIM, Higor Rogerio. Synthesis, electric and structural characterization of
BapgoRo10Ti1xZrkO3 (R= Ca, Sr) ferroelectric ceramic system . 2010. 210p. Tese
(Doutorado em Fisica Aplicada) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sdo Carlos, 2010.

This work aimed to study the structural and electrical properties of ceramic samples
belonging to the Ba;R,Tii,Zr,0O3 (R = Ca, Sr) system. The powder samples presenting a
micro or nanosize were respectively obtained by using a mixture of oxides and by the
modified polymeric precursor methods. Micrometer scale ceramic samples were obtained
through the traditional method of sintering at high temperature while nano-sized particles
ceramics were obtained using the spark Spark Plasma Sintering (SPS) technique. The
results obtained using the technigue of impedance spectroscopy showed that with an
increasing amount of Zr in the matrix, samples change from a normal ferroelectric state to a
relaxor ferroelectric state and that this effect is more pronounced in samples containing
calcium. From the results of high resolution X-ray diffraction technique, it was possible to
determine the phase transition processes due to the substitution of Ti atoms by Zr and, in
addition, identify a process of spontaneous phase transition in the sample containing calcium
and 18 mol% of zirconium. From the measurements of X-ray absorption Spectroscopy and
Raman spectra it was possible to show that regardless of the composition and structure of
long range order, the samples have some degree of local disorder and that this local disorder
is primarily associated with the fact that the titanium atom being out of its symmetrical center
position in the octahedron and is TiOg disordered. This is comparable to the distorsion
observed in tetragonal BaTiO; sample. The chemical disorder due to the increase of Zr
atoms in the matrix associated with this disorder is responsible of the occurrence of relaxor
state. Finally, the study of samples prepared by SPS showed that it is possible to obtain
samples with BaTiggoZro 2003 composition with a high-density and nanometeric grain size.
The results of impedance spectroscopy on these samples show a small shift of the maximum
temperature and a slight broadening of the permittivity curve with decreasing grain size.
However, this result does not allowed to classify the samples as having a typical relaxor

ferroelectric material behavior.

Keywords: Ferroelectric ceramics, X-ray diffraction, X-ray absorption spectroscopy,

Impedance spectroscopy.






Resume

RESUME
FAVARIM, Higor Rogerio. Synthése, caractérisation électrique et structurale de
composes ferroélectriques de composition Ba 090R010Ti1xZry0O3 (R= Ca, Sr ). 2010.
210p. Tese (Doutorado em Fisica Aplicada) — Instituto de Fisica de S&o Carlos,

Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010.

Ce travail de these vise a étudier les propriétés structurales et diélectriques des échantillons
céramiques appartenant au systéme Ba;..RyTi1.,Zr,0s; (R = Ca, Sr). Les échantillons sous
forme de poudres, micro ou nano structurées, ont été respectivement obtenus par la
méthode des mélanges d’oxydes et la méthode du précurseur polymerique. Les échantillons
sous forme de céramiques en poudres micrométriques ont été obtenus par la méthode
traditionnelle de frittage a haute température alors que céramiques constituées de particules
de taille nanométrique ont été obtenus en utilisant la technique de Frittage par Spark Plasma
(ou Spark Plasma Sintering, SPS). Les résultats obtenus en utilisant la technique de
spectroscopie d'impédance ont montré que lors de l'augmentation de la quantite de Zr, 1és
échantillons passent d'un état ferroelectrique normal & un état ferroélectrique relaxeurl, et
que cet effet est plus prononcé dans les échantillons contenant du calcium. A partir des
résultats de diffraction des rayons X a haute résolution, il a été possible de déterminer le
processus de transition de phase due a la substitution d'atomes Ti par La Zr et par ailleurs,
d'identifier un processus de transition de phase spontanée dans I'échantillon contenant du
calcium et 18 mol% de zirconium. A partir des mesures du spectre d'absorption des rayons X
et des spectres Raman, il a été possible de montrer que, quelle que soit la composition et la
structure a longue distance, ont observe un certain degré de désordre local et que ce
désordre local est principalement lié au fait que I'atome de titane est hors sa position par
rapport au centre de symétrie dans l'octaédre TiOg. Ce dregré de désordre est comparable a
celui observé dans le composé BaTiO; tétragonal. Le désordre chimique di a I'augmentation
de la quantité d’atomes de Zr dans la matrice associée a ce desordre local est responsable
de l'apparition de I'état relaxeur. Enfin, I'étude des échantillons préparés par SPS a montré
qu'il est possible d'obtenir des échantillons de composition BaTiggoZr 2003 avec une haute
densité et une taille des grains nanométrique. Les résultats de spectroscopie d’'impédance
montrent dans ces échantillons une légére variation de la température maximale et un
élargissement de la courbe de la permittivit¢ en fonction de la diminution de la taille des
grains. Cependant, il na pas été possible de classer I'échantillon comme ayant un

comportement typique d'un matériau ferroélectrique relaxeur.

Mot-clé: Céramiques ferroélectriques, Diffraction des rayons X, Spectroscopie d’absorption

des rayons X, Spectroscopie d’'impédance.
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Higor R. Favarim Introducio

1 Introducao

Desde a descoberta da ferroeletricidade em 1921 com o sal de Rochelle e sua
extensdo para as ceramicas cristalinas, o estudo das ceramicas ferroelétricas tem
levado a um constante desenvolvimento de novos materiais onde a ferroeletricidade
€ o principal fendbmeno envolvido. Dentre os inumeros sistemas ferroelétricos ja
reportados na literatura na forma de ceramicas ou filmes finos, os mais estudados e
utilizados sao a base de chumbo, entretanto, nas Ultimas décadas, a pesquisa
esteve voltada para um melhor entendimento das propriedades destes materiais e
no desenvolvimento de materiais que ndo contenham chumbo ou metais pesados
em sua composicao (1-4).

Dentro dessa classe de novos materiais ferroelétricos ndo contendo chumbo;
o titanato de bario (BaTiOs ou BT), descoberto em 1940, tem se destacado por
apresentar uma alta permissividade dielétrica e a facilidade de incorporagédo de
diferentes dopantes nos sitios A (Ba) e/ou B (Ti) de sua estrutura perovskita ABOs.
Tem sido mostrado que a incorporacdo de outros atomos nos sitios A e/ou leva a
importantes alteracfes nas propriedades elétricas, Opticas e estruturais do composto
BT proporcionando o desenvolvimento de novos dispositivos de alto desempenho.
Dentre estes dispositivos destacam-se 0s capacitores ceramicos de alta constante
dielétrica, atuadores, memorias ferroelétricas (FRAM), dispositivos para
comunicacdes, entre outros (5).

Outro ponto importante relativo a adi¢cdo de outros atomos nos sitios A e B no
composto BaTiO; é o fato de em certas composi¢cbes ocorre a modifcacdo do
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comportamento ferroelétrico do material passando de um ferroelétrico classico a um
ferroelétrico relaxor (6). Os ferroelétricos relaxores sdo caracterizados por
apresentar uma forte dependéncia do maximo da permissividade dielétrica com a
frequéncia e pelo fato da transicdo de fase n&o ocorrer em uma temperatura
definida, mas em uma faixa de temperatura, sendo denominada transicdo de fase
difusa (TFD) (1). Os materiais ferroelétricos caracterizados como relaxores tem sido
aplicados, por exemplo, como atuadores e sensores piezelétricos.

No caso do composto BT, por exemplo, o comportamento relaxor pode ser
obtido pela substituicdo de atomos Ti por Zr formando o sistema BaTi.«Zr«Os, onde
o carater ferroelétrico relaxor foi observado em composi¢cdes acima de 25% (7).
Outra forma de aumentar o efeito relaxor é substituindo simultaneamente o atomo do
sitio A. A substituicdo dos atomos dos sitios A e B podem levar assim a variagdes na
temperatura de maximo da permissividade dielétrica e causar reducdes significativas
no valor absoluto da permissividade dielétrica.

Muito tem sido discutido sobre a origem do carater relaxor em ceramicas
ferroelétricas, no entanto, ainda ndo existe um consenso sobre o assunto (8-10). A
primeira explicacdo sugere que a origem deste fendmeno esta correlacionada a
flutuacdo composicional, ou seja, a substituicdo de &tomos da rede por dopantes nos
sitios A e/ou B. Foi também proposto que a existéncia de nanoregides polares
imersas em uma matriz nao polar estaria relacionada a este efeito relaxor (11, 12).

Dentre as inumeras técnicas experimentais utilizadas para a elucidagdo do
carater relaxor, as que envolvem o estudo estrutural destes materiais tem levado a
obtencéo de resultados interessantes e contribuido na elucidacio da origem deste
efeito (1, 7, 9, 13-19). Estudos de espectroscopia Raman tém mostrado que o
composto relaxor apresenta certa desordem local que seria responsavel pelo
surgimento dos campos elétricos aleatdrios relacionados ao estado relaxor (1, 13-
17). Atraves da técnica de espectroscopia de absor¢éo de raios X, diferentes autores
mostraram que somente a existéncia de um certo grau de desordem local ndo é
suficiente para explicar o carater relaxor em amostras ceramicas ferroelétricas visto
gue, o mesmo tipo de desordem, foi observado em amostras ferroelétricas normais
(7,9, 18, 19).

Levando-se em consideragao todos os aspectos comentados anteriormente,

0s objetivos especificos deste trabalho de tese sao:
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- contribuir para uma melhor compreenséo dos efeitos nas propriedades elétricas,
microestruturais e estruturais quando da substituicdo dos 4&tomos de Ba e/ou Ti no
composto BaTiOs. Para atingir este objetivo, foram preparadas amostras com a
substituicdo do atomo de Ba*? (sitio A) pelo atomo de Ca™ ou Sr? e
simultaneamente, pela substituicédo do Ti** pelo atomo de Zr** (sitio B).

- Verificar a existéncia de uma correlacdo entre a ordem local e a média distancia
com as propriedades estruturais de longa distancia e com as propriedades elétricas
das amostras em funcdo da composicao e da temperatura.

- Verificar o efeito da diminuicdo de tamanho de gréo nas propriedades estruturais e

elétricas da amostra de composi¢ao BaTip goZro200s3.

1.1 Organizacéo da tese

A tese foi dividida em 5 capitulos:

No capitulo 2 (Revisdo Bibliografica ) apresenta-se, de forma resumida, uma
revisdo bibliografica que serviu como base para a compreensdo do trabalho
realizado, além de uma breve revisdo dos trabalhos reportados na literatura quanto
ao estudo de sistemas que sao a base deste trabalho.

O procedimento experimental para a preparacao, obtencdo e caracterizacao
das amostras ceramicas estudadas, assim como conceitos basicos sobre as
principais técnicas empregadas na caracterizacdo estrutural, microestrutural e
elétrica desses materiais estao descritas no capitulo 3 (Materiais e Métodos ).

No capitulo 4 (Resultados e Discussdes ) sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos.

As conclusbes e sugestdes propostas que poderiam complementar os
resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados no capitulo 5 (Conclusdes ).

Finalmente, as referencias utilizadas durante a realizacdo deste trabalho
estao listadas no item Referéncias . Na sequiéncia, em Anexo , sdo apresentados 0s
graficos referentes a andlise dos dados de DRX através do método de refinamento
Rietveld, um resumo sobre a teoria e a técnica adotada para o tratamento dos



36
Higor R. Favarim Introducdo

espectros de absorgdo de raios X, além dos graficos referentes a espectroscopia de
impedancia de todas as amostras da série BSZT.
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2 Consideracoes gerais e revisao bibliografica

2.1 Materiais ferroelétricos

O termo ferroelétrico é designado aos materiais isolantes que apresentem
uma polarizagdo espontanea reversivel pela acdo de um campo elétrico externo.

O fenbmeno da ferroeletricidade foi observado e descrito inicialmente por
Valasek ap6s seus estudos sobre o sal de Rochelle (NaKC4H;06:H,0) por volta de
1920 (20). Entretanto, o estudo dos materiais ferroelétricos permaneceu latente até a
descoberta do composto titanato de bario (BaTiOs, BT) em meados de 1940 quando
entdo ocorreu um grande avanco na compreensdo das propriedades fisicas
fundamentais desta classe de materiais e a possibilidade de aplicacdes
tecnoldgicas.

Nas ultimas décadas, o composto BaTiO; foi extensivamente estudado pelo
fato de ndo conter metais pesados, importante para a questdo ambiental, e por
possibilitar a insercdo de uma grande variedade de dopantes em substituicdo ao
atomo de bario e/ou titdnio. Devido a essas caracteristicas, o composto BaTiO3 e as
inUmeras solucdes solidas baseadas nesta matriz vem sendo estudadas por um
grande numero de pesquisadores com objetivo de melhor compreender as
propriedades fisicas causadas pela mudanc¢a de composicéo, estrutura, morfologia e

tamanho dos graos e pela possibilidade de aplicacdo tecnoldgica destes compostos
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(21). A formacao das diferentes solugbes soélidas a partir do composto BaTiO3 pode
ocorrer através da substituicdo dos atomos do sitio A (Ba) ou B (Ti) por atomos
homo- ou heterovalentes, podendo gerar importantes alteragdes nas propriedades
estruturais, elétricas e opticas do material (6, 22-26).

O estado ferroelétrico é caracterizado principalmente pela existéncia do
fenbmeno denominado por ciclo de histerese ferroelétrica. Em uma curva tipica da
histerese ferroelétrica como a apresentada na Figura 1, trés importantes parametros
séo considerados:

A polarizagdo de saturacdo (Ps), que é a maxima polarizagéo atingida
pelo material.
A polarizacdo remanescente (Pgr), que permanece no material apos a

remocdo do campo elétrico E, (E=0) (22).

O campo coercivo (Ec), que é o campo necessario para anular a

polarizagdo remanescente.

A

Figura 1 — Ciclo de histerese em um material ferroe  létrico normal (27, 28).

7

Um material ferroelétrico € composto por regides que apresentam um
alinhamento uniforme dos dipolos elétricos, denominados de dominios ferroelétricos
e a interface entre dois dominios é denominada de parede do dominio (29). A Figura

2 mostra uma ilustracé@o da estrutura de dominios em um material ferroelétrico.
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Figura 2 — Representacdo esquematica dos dominios ferroelétricos: (a) orientacdo aleatéria na
auséncia de um campo elétrico externo; (b) orientag &0 na mesma diregdo do campo
elétrico externo aplicado; (c) dipolos permanecem o rientados apods a retirada do campo
elétrico (30).

Inicialmente, em um material ferroelétrico ndo polarizado, a distribuicdo dos
dominios ferroelétricos ocorre de forma aleatéria (Figura 2 (a)). Com a aplicacédo de
um campo elétrico externo, os dominios tendem a se orientar na mesma direcao
(Figura 2 (b)). Ap6s a remogdo do campo elétrico externo, uma grande parte dos

dominios permanece orientado apresentando um efeito de meméria (Figura 2 (c)).

2.2 Materiais ferroelétricos com estrutura perovski ta

Boa parte dos materiais ferroelétricos apresentam uma cela unitaria com
estrutura tipo perovskita, nome inicialmente dado ao mineral CaTiOs; (31). Em
particular, os materiais ferroelétricos da familia do BT fazem parte desta classe. A
estrutura de uma perovskita perfeita é relativamente simples, com férmula geral
ABOg3, onde A é um metal mono ou bi-valente e B outro metal, tetra ou penta-
valente.

A representacdo de uma estrutura perovskita (ABO3) ideal é ilustrada na
Figura 3. Trata-se de uma estrutura com uma cela cubica simples na fase

paraelétrica, grupo espacial Pm3m, com o cation A ocupando o vértice do cubo e no

centro do cubo esta localizado o cation B de menor raio atbmico. Os atomos de

oxigénios por sua vez estdo centrados nas faces do cubo formando um octaedro ao
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redor do atomo do sitio B. Na fase ferroelétrica, a estrutura pode apresentar, por
exemplo, as simetrias tetragonal, ortorrdombica e romboédrica (21).

Figura 3 — Exemplo de uma estrutura perovskita dot  ipo ABO 3 (27).

As estruturas que apresentam algum tipo de modificacdo em relagdo a
estrutura cubica ideal também fazem parte da familia das perovskitas. Esta
modificacdo pode estar relacionada a rotacdo do octaedro de oxigénio ou a auséncia
de algum dos atomos da rede ou ainda pelo deslocamento do cation em relacdo ao
centro de simetria do octaedro de oxigénio. Neste ultimo caso, o deslocamento leva
0 aparecimento de dipolos permanentes na cela unitaria que esta diretamente
relacionado a ferroeletricidade nestes materiais.

Devido a sua relativa simplicidade e a possibilidade da insergcéao de diferentes
cations nos diferentes sitios da rede cristalina, os materiais ferroelétricos de
estrutura perovskita tem sido extensivamente estudados com o objetivo de melhor
compreender os aspectos fundamentais relacionados a esta propriedade bem como
buscando desenvolver novas aplicacfes tecnoldgicas desta classe de materiais. A
possibilidade de insercdo simultanea de diferentes cétions nos sitios A e B da rede
tém levado a obtencdo de materiais com estrutura mais complexas apresentando
propriedades inovadoras podendo assim ser aplicados como, por exemplo, a
capacitores em multicamadas, atuadores e moduladores (8, 32, 33).
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2.3 Materiais ferroelétricos: classificacao

Os materiais ferroelétricos podem ser classificados como normais ou
relaxores. Os materiais ferroelétricos normais ou classicos apresentam uma
transicdo de fase que ocorre em uma temperatura bem definida denominada de
temperatura de Curie, Tc (27, 29, 34). Nos materiais ferroelétricos normais, em
temperaturas abaixo de Tc, 0 material apresenta uma polarizacdo espontanea,
enquanto que acima de T¢, a polarizacdo espontanea deixa de existir devido a
transicdo para uma fase ndo polar onde o material € denominado de paraelétrico. A
transicdo de fase ferroelétrica para paraelétrica estd sempre associada a uma
mudanca de estrutura cristalina de menor para uma maior simetria cristalina.

Em uma temperatura préxima a transicdo de fase, o material ferroelétrico
normal apresenta um ponto de maximo da permissividade dielétrica relativa ou
constante dielétrica uma vez que passa de um estado polarizado em temperaturas
abaixo de T¢ para um estado ndo polarizado em temperaturas acima de Tc¢. Na fase
paraelétrica (acima de T¢), a constante dielétrica diminui com o aumento da

temperatura e pode ser descrita pela lei de Curie-Weiss (29).

(2.1)

onde ¢ é a constante dielétrica, C é a constante de Curie, T € a temperatura e T € a
temperatura de Curie-Weiss. E importante salientar que a temperatura de Curie-
Weiss (Ty) é diferente da temperatura de Curie (34).

O parametro de ordem em materiais ferroelétricos é a polarizagdo espontanea
€ 0 Seu comportamento com a temperatura € uma caracteristica muito importante
para classificar os processos de transicdo de fase. Quando a polarizagéo
espontédnea cai a zero abruptamente a partir da temperatura de transicdo, a
transicao € considerada de primeira ordem e, neste caso, To € menor que T¢ (34). Ja
para a transicdo de segunda ordem, quando T¢ € igual a Ty, a polarizacdo diminui
lentamente a medida que se aproxima de T¢ (35).
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Um exemplo tipico de uma curva de permissividade de um material

ferroelétrico normal é apresentado na Figura 4 (36). Observa-se que a

permissividade dielétrica apresenta um méaximo bem definido em T¢, caracteristico
de um processo de transi¢cao de fase ferroelétrica para paraelétrico. A figura inserida
na Figura 4 mostra que em temperaturas acima de Tc a lei de Curie-Weiss €&

realmente satisfeita por apresentar um comportamento linear com a temperatura.
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Figura 4 — Parte real da permissividade dielétrica de uma amostra ceramica de BaTiO 3 dopada com 20
mol % de Zr em funcdo da temperatura em diferentes frequéncias. O gréfico inserido na
Figura mostra o inverso da curva de permissividade para a frequéncia de 1 KHz (36).

Outra classe importante de materiais ferroelétricos sdo 0s materiais

ferroelétricos relaxores. Os materiais ferroelétricos relaxores apresentam um

comportamento difuso da permissividade dielétrica relativa que tem sido

denominada na literatura de transicdo de fase difusa (TFD), ainda que né&o
necessariamente ocorra uma transicdo de fase estrutural na passagem pelo maximo
da curva de permissividade (8). Como mostra a Figura 5, a principal caracteristica
dos materiais ferroelétricos relaxores € a dependéncia da curva de constante
dielétrica com a frequéncia (28). O comportamento da parte real (¢'y) € imaginaria
(¢”) da curva de permissividade ocorre de maneira distinta. Com o aumento da
frequéncia, dentro da regido de dispersao dielétrica, o valor de €', diminui enquanto

o valor de €” e T, (temperatura de maximo da permissividade) aumentam.
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Figura 5 — Parte real da permissividade dielétrica  em funcdo da temperatura para diversas freqiéncias . O
grafico em anexo mostra o inverso da curva de permi  ssividade em fungao da temperatura para
a frequéncia de 1 KHz destacando a temperatura de m aximo Tm e a temperatura de Burns (T g)
(36).

Por outro lado, os ferroelétricos relaxores ndo seguem a lei de Curie-Weiss,
exceto em altas temperaturas, onde é observado um desvio nesse comportamento
de algumas dezenas de graus acima da temperatura de permissividade maxima
(Tm), como ilustrado na figura inserida na Figura 5. No entanto, a permissividade
dielétrica para temperaturas acima de T, nos ferroelétricos relaxores pode ser
descrita pela lei de Curie-Weiss modificada (21):

1 _ (T-T..) (T > Trmax)
C

e & (2.2)
onde emax € 0 maximo do valor da permissividade dielétrica, C; € a constante de
Curie para os ferroelétricos relaxores, T € a temperatura, Tmax € @ temperatura em
emax € Y € dado como o grau de difusividade da transi¢do. Para y igual a 1 a equagéo
2.2 aplica-se a um material ferroelétrico normal, j& no outro extremo, para y igual a 2
tem-se uma transicdo completamente difusa. Para sistemas apresentando y entre 1

e 2 tem-se um grau intermediario de difusividade correspondente & maioria dos

relaxores.
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O comportamento difuso apresentado pelos materiais ferroelétricos relaxores
em materiais com estrutura perovskita foi atribuido a flutuagdo composicional no
material, que levaria a descontinuidades nas interacdes de longo alcance que sao
responsaveis pelo estado ferroelétrico (11, 37). A presenca de dopantes com
diferentes raios idnicos, valéncias e polarizabilidades podem levar o material a
apresentar diferentes regides com diferentes temperaturas de transicdo o que
explicaria o comportamento difuso das curvas. Este fato também propicia a
formacdo de nanoregides polares (nanodominios) uma vez que estes dopantes
podem induzir dipolos em celas unitarias vizinhas. No entanto, esta condi¢cdo da
flutuacdo composicional € necessaria, mas ndo suficiente para que o composto
apresente a transicao de fase difusa (11, 12).

Estudos de difracdo de raios X em amostras relaxoras mostraram que o
maximo da permissividade ndo corresponde a uma transicdo de fase estrutural uma
vez que a estrutura cristalina ndo se modifica com a temperatura (8, 10). Por outro
lado, boa parte dos materiais ferroelétricos relaxores tem sido caracterizados por
apresentar estruturas cristalinas com grupos pontuais centrossimétricos,
incompativel com a observacdo da polarizagdo macroscopica observada em
medidas dielétricas (21). Contudo, diferentes trabalhos mostraram que existe uma
regido de tamanho limitado nos relaxores onde o vetor de polarizacdo nédo é nulo.
Estes momentos dipolares locais, evidenciados por Burns e Dacol (21), apresentam
de certa forma um grau de correlacdo abrangendo algumas celas unitarias abaixo de
certa temperatura definida como Tg, a temperatura de Burns (anexo da Figura 5).
Para temperaturas abaixo de Tg, um material ferroelétrico, antes em um estado
paraelétrico, comeca a apresentar nanoregifes polares responsaveis pelo
comportamento relaxor (38).

Pelo fato destas regides nanopolares presentes nos materiais relaxores
serem extremamente pequenas (alguns nandmetros) e apresentarem polarizagéo
orientada aleatoriamente, medidas de difracdo de raios X indicam a presenca de
uma estrutura de longa distancia centrossimétrica. A andlise dos picos de Bragg em
um experimento de difracdo de raios X € baseada em uma estrutura periddica
infinita, assim, em um material relaxor, os deslocamentos locais dentro das regides

nanopolares que dao origem a regides com uma estrutura ndo centro simétrica, nao
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séo detectados uma vez que ndo possuem uma correlagao suficientemente de longa
distancia (8, 10).

A Figura 6 apresenta o ciclo de histerese de composto ferroelétrico relaxor em
comparacao com um ferroelétrico normal. Como pode ser visto na Figura 6b, a curva
de permissividade de um material relaxor apresenta de forma bastante estreita e
para campos suficientemente elevados, os nanodominios polares do material relaxor
podem ser orientados de modo a produzir uma grande polarizagcdo, no entanto,
guando o campo é removido, a maioria desses nanodominios readquire seu estado
de orientacdo aleatorio, resultando em um pequeno valor da polarizacdo

remanescente (Pr) (10).

pA\ PN
P,,_a
Pq
N N N
/ / - .7
E E
a) b)

Figura 6 — Ciclo de histerese ferroelétrica em (a) materiais ferroelétricos normais e (b) ferroelétri  cos
relaxores (b) (27, 28).

2.4 Compostos ferroelétricos baseados no BaTiO 3

Apods sua descoberta na década de 1940 através dos trabalhos de Wanier nos
Estados Unidos, Wull na antiga Unido Soviética e Ogawa no Japao, as propriedades
estruturais e elétricas do composto titanato de Bario (BaTiO3, BT) foram objeto de
inumeros estudos devido ao seu potencial para aplica¢des tecnolégicas (5, 39).

O BT, que foi o primeiro material ceramico a ser identificado com a estrutura
perovskita, apresenta diferentes estruturas dependendo da temperatura: fase cubica

(Pm3m), tetragonal (P4smm), ortorrébmbica (4mm2) e romboédrica (R3m) (29). O

composto ceramico BT policristalino apresenta sua transicdo de fase ferro-
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paraelétrica em Tc=120 C. Na fase paraelétrica (T > T ¢, acima de 120 ), o BT
apresenta uma estrutura cubica ideal. O BT apresenta outras trés estruturas em
temperaturas abaixo de Tc devido aos pequenos deslocamentos dos ions da rede
em relacdo a estrutura ideal. Abaixo de -90 € o material encontra-se na simetria
romboédrica. Para temperaturas entre -90 T e 0 °C, torna-se estavel uma fase com
simetria ortorrbmbica e entre 0 e 120 C, observa-se uma fase ferroelétrica com
simetria tetragonal (29, 40, 41).

Estas transicbes de fase estdo relacionadas a elongacdo da cela unitaria
cubica e, no caso da simetria tetragonal essa elongagdo é dada na direcao [001].
Este deslocamento se reorienta através de dois eixos para a fase ortorrébmbica,
resultando em uma elongacédo na diagonal da face [011]. Como pode ser visualizado
na Figura 7, no caso da fase romboédrica, o deslocamento € reorientado sobre trés
eixos, ou seja, se da na direcdo da diagonal do corpo (direcdo [111]). Estas
distor¢des resultam em um deslocamento dos cations em relagcdo ao octaedro de

oxigénio resultando em uma polarizacao espontanea (29, 40, 42).

Cubico Tetragonal

Ortorrombico Romboédrico

Figura 7 — Modelo esquematico da estrutura do comp  osto BT em funcao de sua estrutura. Os ions de Ba
estdo localizados nos vértices, os fons de Ti no ce ntro da cela e os ions de Oxigénio
centrados na face. As setas mostram as direcdes da polarizacéo (42).

Devido principalmente a sua alta constante dielétrica e suas propriedades
piezoelétricas, o composto titanato de Béario e sistemas mais complexos baseados

nesta matriz vem sendo utilizados como capacitores ceramicos, transdutores e tem
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grande potencial para aplicacdes tecnolégicas como memorias ferroelétricas de
acesso randomico (FRAM) (5, 34, 43).

Uma das grandes dificuldades no processamento de ceramicas de BT esta no
fato das propriedades dielétricas serem muito sensiveis as variaveis de
processamento, assim como o tamanho de grdo (21). As propriedades dielétricas
exibem uma forte dependéncia com pequenas variacdes da estequiometria da
amostra e pequenas distor¢des na rede (44). Desta forma, a substituicdo no sitio A
e/ou B na estrutura do BT pode levar a mudancas em sua propriedade dielétrica,

Otica e estrutural.

2.4.1 Substituicdo no sitio no sitio B (Ti) no comp  osto BaTiO 3

E bem estabelecido que a substituicdo do atomo de Ti por &tomos de Zr no
BT formando o sistema ceramico BaZri4TixOsz (BZT) leva a modificacbes
significativas nas propriedades estruturais e elétricas do composto BT e assim,
permite a preparagédo de materiais apresentando diferentes propriedades (5, 7, 34).

Conforme pode ser observado na Figura 8a, a curva de permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura da amostra BT apresenta trés maximos que
estao relacionados aos processos de transicdo de fase anteriormente mencionados
(45). Como mostra a Figura 8b, a adicdo de Zr no sitio B em substituicdo ao atomo
de Ti diminui a temperatura de transicdo da fase ferro-paraelétrica e aumenta a
temperatura de transi¢éo da fase estrutural ortorrombica para tetragonal (46, 47).

Embora os primeiros estudos sobre o sistema BaZr,Ti;.xO3 tenham sido
realizados por volta de 1950, a maioria dos trabalhos tiveram como objetivo o estudo
do processo de transicdo de fase através da dependéncia da constante dielétrica
com a temperatura em amostras contendo uma baixa concentragdo de zircoOnia.
Somente em trabalhos mais recentes é que estes efeitos foram estudados em
amostras contendo altas concentragdes de zirconia (1).
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Figura 8 — Parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura: a) amostra de BT; b)
amostras contendo 5 mol % e 8 mol % de Zr substitui  ndo os atomos de Ti na matriz do BT
(45-47).

E bem estabelecido na literatura que amostras contendo de 15 a 25 mol % de
atomos de Zr apresentam curvas de permissividade com apenas um maximo em T,
e que estas amostras apresentam o comportamento caracteristico de um material
ferroelétrico normal (21). Por outro lado, o aumento da concentragdo de Zr** para
valores entre 25 e 50 mol % leva ao aparecimento de um comportamento relaxor
(22).

2.4.2 Substituicdo no sitio A (Ba) e/ou no sitio B (Ti) do BaTiO 3

Outra possibilidade para promover alteragdes significativas nas propriedades
estruturais e dielétricas do composto BT consiste em fazer a substituicdo no sitio A
concomitante ou ndo com a substituicdo no sitio B (21). Diferentes estudos tém
mostrado que a obtencdo de materiais ferroelétricos relaxores estd associada, de
forma mais direta, a substituicbes realizadas no sito B, ou seja, o carater difuso da
curva de permissividade é mais facilmente observado quando a substituicdo ocorre
no sitio B (24, 48).

A insercéo de diferentes dopantes no sitio A do BT tem sido estudada por um
grande nimero de pesquisadores (17, 49). A substituicdo do Ba*? por cations como
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Ca*?, La"® Bi*® e Sr*? entre outros, pode levar o sistema a apresentar propriedades
interessantes como a obtenc&o de materiais relaxores (6, 22-26).

Foi observado que a adi¢do de célcio na estrutura do BT (Ba;xCaxTiOs - BCT)
aumenta a regido de estabilidade da fase tetragonal (50, 51) e que a formagéo de
solucao sélida ocorre até 24 mol % de Ca*? (33).

O efeito da substituicdo em ambos os sitios do BT tem sido estudado por
diversos pesquisadores (3, 24, 26, 52, 53). Ravez e colaboradores ao estudar o
sistema Bai.yCay(Ti1.0.90xZr0.90x)O3 propuseram a existéncia de 3 diferentes regides
apresentando diferentes comportamentos em suas propriedades dielétricas,
dependendo da temperatura e da composicdo da amostra (2, 26). A Figura 9
apresenta o diagrama esquematico proposto por Ravez e colaboradores para este
sistema. Os autores mostraram que o0 sistema apresenta diversos processos de
transicdo de fase para baixas percentagens de zircOnia, partindo de um estado
ferroelétrico com simetria romboédrica até um estado paraelétrico de simetria cubica,
passando pela simetria ortorrombica e tetragonal em temperaturas intermediérias.
Para valores acima de x=0,22, o sistema apresenta 0 comportamento tipico de um
ferroelétrico relaxor apresentando simetria cubica tanto no estado ferroelétrico como

no estado paraelétrico (2, 26, 52).

By

Tnlbsiond

Rl

Figura 9 — Diagrama de fase do sistema Ba ¢,90Cao 10(Ti1-0,90xZr0,90x)O3 em fungdo da composi¢do e das
temperaturas de transicao (2, 52).

O trabalho apresentado por Ravez e colaboradores mostra, em particular, um

comportamento diferenciado para amostras de composicdo BaggoCao.10(Ti1-
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0.90xZr0.90x)O3 com x variando entre 0,22 e 0,25. Através de medidas de difracdo de
raios X em temperaturas acima e abaixo da transi¢cdo de fase dielétrica do material,
foi observado que a amostra contendo 25 mol % de zircbnia apresentava o
comportamento tipico de um material relaxor e que, a partir da diminuicdo na
temperatura, apresenta uma transicdo de fase espontanea de um ferroelétrico
relaxor (simetria cubica) para um ferroelétrico normal (simetria romboédrica) em
temperaturas abaixo da temperatura de maximo da permissividade dielétrica (2, 52).
Os autores observaram um desdobramento da reflexdo (222) com a diminuicdo da
temperatura, ou seja, a medida em alta temperatura mostrou a presen¢a uma unica
reflexdo e, em baixa temperatura a presenca de duas reflexdes caracteristica de
uma simetria romboédrica (2, 26, 52). Os mesmos autores também realizaram o
estudo estrutural em amostras polarizadas por um intenso campo elétrico que
favoreceu a visualizagdo do desdobramento da reflexdo para este tipo de processo
de transicédo de fase espontanea (54).

O processo de transicdo de fase espontdnea em materiais ferroelétricos foi
inicialmente observado por Dai et al. em amostras pertencentes aos sistemas PLT e
PLZT (55). Neste trabalho, o processo de transicdo de fase espontanea de um
ferroelétrico relaxor para um ferroelétrico normal foi observado através de medidas
elétricas e estruturais. Os autores propuseram que essa transicdo estaria
relacionada a evolugdo dos dominios ferroelétricos na forma de nanodominios
polares para dominios apresentando uma escala microscopica. Devido a
similaridade entre a fase ferroelétrica ordinaria em materiais ferroelétricos normal e a
fase ferroelétrica nos materiais relaxores, a transi¢cdo foi inicialmente denominada
espontanea, no entanto, trabalhos recentes mostraram que a fase ferroelétrica nos
relaxores em baixa temperatura ndo é exatamente igual a fase ferroelétrica normal
(8).

Recentemente, diferentes trabalhos sobre a substituicdo do bario pelo
estroncio nas matrizes de BT e BZT foram desenvolvidos (21). Foi observado que a
substituicdo do bario pelo estréncio (Bai;.xSrxTiO3, BST), leva a obtencdo de
materiais com alta constante dielétrica e um baixo fator de dissipagéo, o que o torna
essas amostras excelentes candidatas para a aplicacdo em memaorias com acesso

randémico (DRAM) (56-58). A substituicdo do atomo de titanio pelo atomo de
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zirconia no sistema BST leva a obtencdo de materiais apresentando novas
propriedades (6, 26, 53, 59, 60).

2.5 Estudo estrutural dos compostos baseados no com posto
B&TiOg

Medidas de espectroscopia Raman tém mostrado resultados interessantes
com relacdo aos processos de transicdo de fase em uma grande variedade de
sistemas baseados no composto BT (1, 14-17, 61-65). Estudos sobre o processo de
transicdo do estado ferroelétrico normal para o estado ralaxor foram realizados
através da técnica de espectroscopia Raman (1, 14, 16, 62). Alguns trabalhos tém
relacionado o aparecimento de certas bandas no espectro Raman ao processo de
formacdo dos dominios nanopolares nos materiais relaxores (1, 14).

A técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X tem sido também
utilizada na investigagdo do processo de transformacado ferroelétrico normal para
relaxor em sistemas a base de bério (66-69). Diferentemente da técnica de difracdo
de raios X que fornece informagdo sobre o arranjo estrutural a longa distancia, a
espectroscopia de absorcdo de raios X fornece informag&o sobre a ordem local e a
estrutura eletrénica do material (70-72).

Em um trabalho recente, C. Laulhé et al. utilizaram a técnica de
espectroscopia de absorgcéo de raios X para estudar a estrutura local em amostras
do sistema BaTi1xZrO3 apresentando o carater relaxor (9). Através de medidas do
espectro de absorcdo na borda K do atomo de zirconia, os autores observaram
inicialmente que a estrutura local ao redor dos atomos de zirconia difere da estrutura
cubica determinada através das medidas de difracdo de raios X. No que tange as
ligacdes Zr-O pertencentes a primeira esfera de coordenacgédo, foi observado que
distancia média Zr-O ndo depende da substituicdo do titdnio pela zircbnia e €
praticamente igual a distancia Zr-O do composto BaZrOs;. Entretanto, os autores
observaram que o parametro de rede da estrutura cubica aumenta de forma linear
com o aumento do valor de x. Baseados nestes resultados, 0s autores propuseram

gue os atomos de Zr tendem a segregar em regifes ricas em Zr e que O
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comportamento relaxor neste sistema pode ser influenciado campos elasticos
aleatdrios gerados por estas regides ricas em zirconia.

Uma explicacdo para os diferentes comportamentos observados entre
amostras pertences ao sistema BaTii«ZrOs, que apresenta um comportamento
relaxor quando x > 0,25 e do sistema PbTii.«ZxO3, onde para qualquer valor de x
observa-se somente o comportamento ferroelétrico normal, pode estar relacionado
entdo a formacéo destas regides ricas em Zr (separacao de fase local) que somente
foram observadas em amostras do sistema BaTii«ZrOs. A formacdo de campos
elasticos aleatérios associados a esta separacéo de fase local levaria a formacao de
regides nanopolares e assim a formacdo de campos elétricos aleatérios que

causariam o efeito relaxor nas amostras do sistema BZT (9).

2.6 Influéncia do tamanho das particulas nas propri  edades

estruturais e elétricas de matériais ceramicos ferr oelétricos

O interesse no desenvolvimento de materiais ceramicos nanoestruturados
esta relacionado ao fato de que a reducdo do tamanho das particulas que compdem
um material podem levar a uma modificacdo significativa nas propriedades fisicas e
quimicas do material bem como em certos casos, a obtencdo de um material
apresentando novas propriedades (21, 73-75).

No caso dos materiais ferroelétricos, a influéncia do tamanho de grédo tem
sido reportada desde a década de 1950 (76, 77). Entretanto, a variacdo de tamanho
das particulas avaliada nestes trabalhos estava na faixa do micrometro devido a
dificuldade em obter materiais na forma de p6 com dimenséo abaixo do micron bem
como dos métodos de sinterizacdo utilizados que invariavelmente levavam a um
aumento do tamanho dos graos ap0s o processo de sinterizacao.

Mais recentemente, o uso de diferentes métodos de sintese de materiais
nanoparticulados e de métodos de sinterizacdo que ndo causam 0 aumento do
tamanho das particulas durante o processo de sinterizagdo permitiram a realizagdo

de diferentes estudos sobre o efeito desta diminuicdo de tamanho nas propriedades
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estruturais e elétricas em um grande namero de materiais ferroelétricos ceramicos
(21, 78-81).

Diferentes estudos em materiais ceramicos tém mostrado que a reducéo de
tamanho de grdo causa mudancas na temperatura de Curie T¢c € uma diminuicdo no
valor de maximo da constante dielétrica bem como seu alargamento (10). Diferentes
trabalhos tiveram como foco o estudo do tamanho minimo de particulas no qual a
propriedade ferroelétrica deixaria de ser observada (74, 82). Buscaglia e
colaboradores mostraram que através da utilizacdo da técnica de sinterizacao por
spark plasma (spark plasma sintering, SPS) é possivel preparar ceramicas de
composicdo BaTiO; com tamanho de grdo nanométricos apresentando densidade
relativa entre 66 e 99%. Nestas amostras, observou-se uma diminuicdo da
temperatura de Curie além de um significativo alargamento da curva de
permissividade dielétrica. Os autores concluiram que o tamanho minimo para que a
ferroeletricidade deixe de ser observada nas cerdmicas de BT € inferior a 50 nm
(82). Entretanto, outros trabalhos mostraram que o fen6meno da ferroeletricidade
ainda existe em amostras com nanoparticulas de 20 nm (73, 83).

Maiwa realizou a sintese de amostras pertencentes ao sistema BaTi;«ZrO3 a
partir da técnica de SPS e mostrou ser possivel a completa sinterizacdo do material
em temperaturas inferiores a sinterizagdo convencional (84, 85). Além disso,
observou também que, comparado ao método convencional, 0 uso de mais baixas
temperaturas foi fundamental para a obtencdo de amostras com menores tamanhos
de graos. No que tange as propriedades dielétricas, foi observado que,
diferentemente dos fenbmenos observados com o composto BT puro, o sistema BZT
apresenta um grande alargamento na curva da permissividade dielétrica e
diminuicdo de sua intensidade (84-87). Este efeito foi atribuido a natureza relaxora
do sistema BZT que induz o alargamento da permissividade mesmo nas ceramicas
com maiores tamanhos de gréos.

A técnica de SPS foi também utilizada no estudo da substituicdo do fon Ba*?
pelo Sr? em amostras ceramicas nanoestuturadas (88). Hungria e colaboradores
mostraram ser possivel obter ceramicas de BST com densidade acima de 98% da
densidade tedrica com uma microestrutura homogénea em temperaturas 300 — 400
°C abaixo da temperatura de sinterizagdo convencional e tamanho de grao na faixa

de 100 a 200 nm. Os autores verificaram que a temperatura de transicdo destas
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amostras apresentava valores 20 K abaixo da temperatura de transicdo observada
para amostras sinterizadas por processos tradicionais, ou seja, a diminuicdo do
tamanho de gréo estaria levando a uma diminuicdo da temperatura de transicao
ferroelétrica-paraelétrica (88, 89). Tal diminuicdo da temperatura de transicdo Tc,
pode estar relacionada com a tensdo interna da amostra uma vez que o rapido
aguecimento da amostra provoca este efeito em amostras com grdos nanomeétricos
(90, 91).
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Materiais e Métodos

3 Materiais e métodos

3.1 Preparacao dos materiais ceramicos na forma de

po

A Tabela 1 apresenta os materiais precursores utilizados na sintese das

amostras ceramicas. A partir de reagentes com alto grau de pureza, trés diferentes

conjuntos de amostras foram preparados nas propor¢des estequiométricas de cada

composicao.

Tabela 1 — Materiais precursores utilizados na pr

eparagao das amostras ceramicas ferroelétricas.

Nome Férmula quimica  Pureza (%) Fabricante
Acido citrico anidro CeHgOy 99,5 Synth
Carbonato de Bario BaCOs; 99,95 Alfa Aesar
Carbonato de Calcio CaCOs 99,95 Alfa Aesar
Nitrato de Estroncio Sr(NO3), 99 Synth
Isopropoxido de Titanio TiI[OCH(CHa)2]a 97 Aldrich
Isopropoxido de Zirconio Zr[OCH(CHg)2]a 99,9 Aldrich
Etilenoglicol HOCH,CH,OH 99,8 Synth
Hidréxido de Amonio NH4OH 28-30 Chemis
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As amostras na forma de pé utilizadas na obtencdo das amostras ceramicas
foram preparadas através do método dos precursores poliméricos, também
conhecido como método Pechini (80). As vantagens da utilizagdo do método Pechini
na preparagdo de amostras na forma de p6 advém do fato deste proporcionar um
bom controle da estequiometria, permitir a obtencdo de materiais em temperaturas
inferiores aos métodos convencionais (por exemplo, a mistura de Oxidos),
proporcionar um bom grau de homogeneidade quimica, levar a obtencdo de pés
nanométricos e pelo fato das amostras poderem ser obtidas em meio aquoso (78,
80).

O método Pechini consiste na complexagdo (quelacdo) em meio aquoso de
cations metalicos por um acido carboxilico, em geral o acido citrico, formando um
citrato metalico. Com a adicdo de um polialcool (etilenoglicol) no citrato metalico,
ocorre a formacdo de um poliéster resultante da reacdo de esterificacdo entre um
acido e um polialcool (92). Neste processo, 0 acido citrico é o agente quelante e o
etilenoglicol o agente polimerizante. Uma representacdo esquematica das etapas
gue ocorrem durante o processo Pechini é apresentada na Figura 10.

HOOC —CHy ~ OH HOOC —CHy - O -

I + MT — I I
Y ", P
HOOC —CH,” COOH HOOC —CH, 0O -
Acido citrico Cation metdlico Citrato metdlico
0
H H 1
) CCH,O—C . O e
_ 11 2 P :
HOOC CH;\CJD ‘M + Ho—b—d_on ‘o I
. Lo PRV
HOOC —CH,” coo H H --CHy0 ﬁ oo
0
Citrato thetalico Etilenoglicol Poliéster

Figura 10 — Representagdo esquematica do processod e polimerizagdo do método Pechini (80).

Apds a evaporacdo do excesso de agua a uma temperatura de 150 °C, o
material € submetido a um tratamento térmico a 300 °C para a eliminacdo da agua
ainda presente bem como de uma parte importante do material organico. Um
segundo processo de calcinagdo se faz necessario para a completa eliminacdo dos
compostos organicos e para a obtencéo da fase cristalina desejada, um tratamento
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térmico em uma temperatura mais elevada, que varia de acordo com a composicao
da amostra, deve ser realizado (93).

A primeira etapa da sintese consiste na obtencdo do citrato de titanio e de
zirconio. A técnica utilizada na preparacéo do citrato de zircénio € similar a utilizada
na preparacdo do citrato de titanio alterando-se apenas no tipo de precursor
empregado. Na preparacdo do citrato titanio e zirconio foram utilizados
respectivamente o isopropoxido de titanio (Ti{OCH(CHs).]s) e o isopropOxido de
Zirconio (ZrfOCH(CHs)2]4). ApoOs o descanso da solugéo por 2 dias, foi realizado um
ensaio de gravimetria nos citratos a fim de determinar a massa de TiO, ou ZrO;
presente em cada grama de citrato.

O processo de obtencdo da amostra na forma de pd a partir da solugéo
previamente preparada esta descrito através do fluxograma apresentado na Figura
11. Inicialmente, o &cido citrico foi dissolvido em agua e aquecido a 70 °C sob
constante agitacdo e em seguida, foi adicionado a solucdo proporcdes
estequiometricas de citrato de zircbnio e citrato de titanio. Apés a completa
dissolugdo, foram adicionados o0s reagentes BaCOs;, CaCOs; ou Sr(NOs);
dependendo da composi¢cdo, pesados de acordo com a composi¢cdo quimica da
amostra e na razdo molar de 1:3 (ion metélico: acido citrico). Aguardou-se que a
solucéo ficasse translucida, fez-se uma correcdo do pH da solucdo para 4 a fim de
facilitar a dissolucdo dos elementos e adicionou-se a quantidade necessaria de
etilenoglicol para promover a polimerizagdo do citrato pela reagdo de
poliesterificacdo (92). A temperatura da solucao foi entdo elevada para 150 °C a fim
de eliminar o excesso de agua e formar o gel utilizado durante o primeiro tratamento
térmico. Em seguida, a temperatura foi elevada para 300°C durante 3 horas onde
ocorre a evaporacdo do restante da agua e a eliminacdo parcial do material
organico. O resultado final apds este processo foi a obteng¢do de um p6 muito fino de
cor cinza escuro devido a presenca de uma grande quantidade de material organico.
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Figura 11 — Fluxograma ilustrando o processo de si  ntese das amostras na forma de poé utilizada na

preparacdo das ceramicas dos sistemas BCZT, BSZTe  BZT.

3.2 Composicdo e preparagcdo das amostras ceramicas

sinterizadas de forma convencional

Trés diferentes conjuntos de amostras foram preparadas através do método
Pechini com o intuito de verificar o efeito da composi¢cdo e do método de sintese
sobre as propriedades estruturais e elétricas das ceramicas ferroelétricas. Os

sistemas cujas amostras foram preparadas foram:
- Bao,goCao,loerTil-xO3 (XZO; 0,5.0,9: 0,18; 0,20; 0,22: 0,24: 0,27) (BCZT].OOX),
- Bap 90Sro,10ZrxTi1-xO3 (x=0; 0,5; 0,9; 0,18; 0,20; 0,22; 0,24; 0,27) (BSZT100x) e

- BaZro,onio,goO3 (BZTZO)
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Amostras ceramicas dos trés sistemas foram preparadas através do processo
de compactacdo do po via pressao uniaxial seguida de sinterizacdo em um forno
convencional ou utilizando a técnica de SPS.

A sinterizagdo convencional é descrita como um processo no qual um pé
compactado é tratado termicamente de modo a formar um Unico sélido que
apresente uma determinada resisténcia mecanica, principalmente medida através do
valor da densidade apds o processo de sinterizacdo. Este processo € comumente
denominado de sinterizagc&o no estado sélido (94).

Neste tipo de processo, as variaveis que podem ser alteradas foram:

e Temperatura final do processo e taxa de aguecimento.
e O tempo utilizado em cada etapa do processo.
e O tamanho e a distribui¢cdo das particulas do p6 ceramico.

Como mostra a Figura 12, o principal elemento do processo de sinterizacao
convencional € a reducdo da energia livre superficial do sistema obtida através da
reducdo da éarea superficial e das interfaces do p6 compactado (crescimento de
grdo) ou, pela substituicdo da interface solido/gds por uma de menor energia
solido/sdlido (densificacdo). Desta forma, a combinacdo dos fatores como o
crescimento de gréo e a densificagdo geram mudancas estruturais que resultam na

sinterizacdo do material (95).

Compacto averde

QOO

Q Q Crescimento

QQ de gracs
¥

Densificacao

Corpo sinterizado

Figura 12 — Esquema do processo de sinterizagdo de  um p6 compactado (95).

Utilizando este procedimento, foram preparadas amostras ceramicas na forma

de pastilhas de foram preparadas através da colocagcdo da amostra na forma de po
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no interior de um pastilhador e iniciar o processo de pressdo uniaxial com o auxilio
de uma prensa de alto desempenho. A pressao aplicada para cada tipo de amostra
depende do tipo de pastilhador, entretanto, é importante a obtencdo de amostras
com alta densidade a verde uma vez que, quanto maior esta densidade, menor € o
volume de poros a ser eliminado durante o processo de sinterizacdo e
consequentemente, a amostra ceramica obtida apresentara maior densidade final
(96).

Dependendo das caracteristicas do p6, do tamanho da pastilha e
principalmente da espessura desejada, faz-se necessario misturar um ligante de
alcool polivinilico ao pé a fim de conferir uma melhor resisténcia mecénica a pastilha.
Este ligante € retirado antes do processo de sinterizagdo atraves de um
aguecimento lento até uma temperatura da ordem de 400 °C.

Neste trabalho, as amostras e sua maioria foram prensadas em pastilhadores
de 6 mm de diametro tendo como resultado final um corpo ceramico a verde (nao
sinterizado) de 6 mm de diametro e espessura variando entre 2 e 3 mm. A
temperatura utilizada durante o processo de sinterizacdo depende da composi¢éo de
cada ceramica. A Tabela 2 mostra os patamares de temperatura utilizados durante o
processo de sinterizacdo das diferentes amostras que foram preparadas. A taxa de
agquecimento e resfriamento durante os processos de fabricacdo foi de 10 °C/min.

Tabela 2 — Temperatura dos patamares durante o pro  cesso de sinterizagdo convencional das amostras
ceramicas. MO — p6 preparado por mistura de éxidos, MAE — p6 preparado por mistura de
oxidos e submetido a um moinho de alta energia, PC — po6s obtidos através do método
Pechini, PCNi — pés obtidos através do método Pechi ni e tratados termicamente em uma
atmosfera rica em nitrogénio a 600 °C e posteriormente em uma atmosfera rica em oxigéni o a

600 °C (81).
Amostra Temperatura de sinterizagéo (°C)
BCZTO - 27 1200
BSZT0 e BSZT09 1260
BSZT18 1280
BSZT20 1300
BSZT22 — 27 1320

BZT (MO-MAE-PC-PCNi) 1300
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As amostras na forma de pé utilizadas na preparacdo das amostras da série
BZT foram preparadas de duas formas distintas; mistura de 6xidos e método de
Pechini.

Metade do pé resultante da mistura de Oxidos teve o tamanho de gréo
diminuido por um moinho de alta energia sendo denominado BZTMAE e o restante,
denominado, BZTMO, foi utilizado sem nenhum tratamento especial. Ambos os pés
foram calcinados na temperatura de 1000 °C por 2 horas.

Metade da amostras na forma de po, resultante do método dos Pechini, foi
calcinada a 600 °C por 2 horas e foi denominado BZTPC. A outra metade da
amostra foi submetida a um primeiro tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio
a 600 °C por 2 horas e um posterior tratamento a 400 °C por 2 horas em atmosfera
de oxigénio a fim de ndo promover o crescimento excessivo do gréo. Esta amostra
foi denominada de BZTPCNi (81).

3.3 Obtencdo de amostras ceramicas sinterizadas atr avés da

técnica de spark plasma sintering (SPS)

Recentemente, tem se procurado verificar qual a influéncia do tamanho de
particulas sub-micrométricas nas propriedades estruturais e elétricas dos materiais
ceramicos bem como ter uma melhor compreensao a cerca dos fendmenos ainda
controversos em relacdo aos efeitos observados nos contornos de grdos das
amostras ceramicas formadas por particulas nanométricas (21). A grande dificuldade
na obtencdo de amostras ceramicas com tamanho de grdos nanométricos reside no
fato de que, usando técnicas convencionais, € necessario empregar temperaturas
relativamente baixas para ndo promover o crescimento do gréo levando, entretanto,
a obtencdo de corpos ceramicos com baixa densidade. Desta forma, amostras
apresentando alta densidade e pequeno tamanho de gréao dificilmente sdo obtidas
através de métodos convencionais de sinterizacao.

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas com o objetivo de contornar estes
problemas, dentre elas pode-se destacar a técnica de sinterizacdo por microonda
(97, 98), alta pressao (99-101) e a sinterizacdo por plasma (Spark Plasma Sintering
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— SPS) (79, 83- 84, 86, 102). Neste trabalho, amostras ceramicas sinterizadas
apresentando estrutura nanométrica pertencentes ao sistema BZT foram preparadas
atraveés técnica de SPS.

A técnica de SPS foi concebida em 1960, mas desenvolvida comercialmente
a partir de 1990 (103, 104). Nesta técnica, uma amostra na forma de p6 de baixa
granulometria (p6s nanométricos) é continuadamente prensada em um pastilhador
de carbono sob vacuo ou em atmosfera inerte, e aquecida através da passagem de
um alto pulso de corrente elétrica pela amostra. Quando o pulso é aplicado nos
eletrodos, descargas microscoOpicas entre as particulas sob pressdo produzem
plasma, levando a formacdo de amostras ceramicas apresentando densidades
relativas chegando a quase 100% do valor tedrico. Um modelo esquematico da
técnica de SPS é apresentado na Figura 13.
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Figura 13 — Representacdo esquematica da técnicade  SPS (21).

O equipamento utilizado na obtencéo das amostras BZT foi um modelo SPS
Syntex, modelo 1500A, podendo atingir uma corrente maxima de 1500 A. As
amostras foram conformadas no laboratério do grupo de “Chimie Métallurgique des
Terres Rares” (CMTR) do “Institute de Chimie et des Materiaux Paris-Est” (ICMPE)
situado em Thiais, Franca. A Figura 14 mostra uma foto do sistema antes de iniciar o
processo de sinterizacdo. Neste sistema, o p6 precursor € acomodado em um papel
de carbono de alta pureza, posicionado em contato com as paredes do pastilhador e
inicialmente compactado em uma prensa manual. Como mostra a Figura 14, este
pastilhador é levado a ao equipamento de SPS onde é colocado sob a pressao de
50 MPa e mantido durante todo o procedimento. A pressdo utilizada durante o
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processo de sinterizagdo € definida a partir do didmetro do pastilhador utilizado,

neste caso 8 mm.

Figura 14 — Fotografia do sistema antes de ser inic  iado o processo de sinterizacéo via SPS.

A Figura 15 mostra o sistema durante o funcionamento. Para evitar uma maior
degradagcdo da maquina pela radiagdo gerada no processo de aquecimento, uma
manta de carbono € colocada sobre o pastilhador evitando assim um maior

aquecimento da camara de vacuo.

Figura 15— Foto do sistema (pastilhador + pistdo) durante o processo de sinterizagdo em uma
temperatura superior a 1000 T.

Pelo fato de utilizar a produgcdo de plasma no processo de sinterizagéo, a
técnica de SPS permite a obtencdo de amostras ceramicas em um curto intervalo de
tempo. Atingindo temperaturas superiores a 1400 °C em poucos minutos, uma
amostra pode ser obtida em alguns minutos, tempo este muito inferior aquele

utilizado no processo de sinterizagdo convencional. O diagrama na Figura 16 ilustra
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um programa tipico de temperatura e tempo utilizado na obtencdo das ceramicas de
composi¢do BZT20.

Todo o processo € controlado via computador e no equipamento utilizado, a
temperatura € medida de duas maneiras distintas. Em temperaturas abaixo de
1000 °C utiliza-se um termopar, enquanto para temperaturas superiores utiliza-se um
pirdometro. Como pode ser verificado no diagrama da Figura 16, é necessario
aquecer o sistema até 600 °C, faixa onde o pirbmetro comeca a atuar, e aguardar no
minimo 6 minutos para estabilizacdo desta temperatura. Este procedimento garante
o0 bom funcionamento do equipamento e a obtencdo de valores mais corretos de

temperatura.

T(°C) 4

/. '/' 3‘

600 g 4 =

20/
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Figura 16 — Diagrama com o programa de temperatura utilizado nas amostras obtidas pela técnica de
SPS.

Diversos parametros sao coletados durante a execucdo do processo de
sinterizagdo, dentre eles, a voltagem, a corrente, a pressao, o vacuo, a temperatura,
o valor da dilatacdo e a sua derivada. O controle do processo de sinterizacéo é feito
a partir da derivada da dilatacdo da amostra, assim, analisando este parametro,
pode-se parar a maquina quando o processo de sinterizacdo esta concluido evitando
um possivel crescimento do grdo. O gréfico ilustrado na Figura 17 mostra a derivada
da dilatacdo e a curva de temperatura em funcdo do tempo. Observa-se pelo gréafico
gue o processo de sinterizag&o tem inicio com a retragao do corpo (inicio do pico) e
é finalizado quando o corpo para o processo de retracao (final do pico), desta forma,
€ possivel acompanhar o processo de sinterizacdo da amostra e garantir a completa
sinterizacdo do material. Em relacdo a temperatura, pelo fato da maquina atingir

altas temperaturas em intervalos bem curtos, faz-se necessario a diminuicdo
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progressiva da poténcia aplicada a fim de ndo exceder a temperatura desejada
durante o processo.
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Figura 17 — Gréfico da derivada da dilatacdo e tem peratura pelo tempo de uma amostra durante o
processo de sinterizac¢ao via SPS.

3.4 Técnicas de caracterizacao utilizadas

3.4.1 Difragéo de raios X

De maneira geral, a estrutura tipica de um difratograma de p6é pode ser
descrita pela posicao, intensidade e perfil das reflexbes de Bragg. Cada uma das
componentes acima citadas contém informacdes sobre a estrutura cristalina do
material, as propriedades da amostra e os parametros instrumentais. Os parametros
de cela e o comprimento de onda da radiagcdo possuem forte influéncia sobre as
posi¢cdes das reflexdes de Bragg e a intensidade destas é afetada principalmente
pelos parametros atémicos (posicdo dos &tomos na cela unitaria e deslocamentos
térmicos). Os perfis das reflexdes estdo ligados as caracteristicas da amostra
(rugosidade, cristalinidade, tamanho de gréo, etc), parametros instrumentais

(geometria e condi¢cdes do feixe) e eventuais superposicdes de reflexdes.



66
Higor R. Favarim Materiais e Métodos

A fim de identificar as fases cristalinas nas amostras, os padrées de difragao
de raios-X de todas as amostras utilizadas durante o trabalho foram obtidos no
difratbmetro de raios-X de pé da Rigaku Denki do IFSC, na geometria 6-26, tendo
como fonte um anddo rotatério e detector de cintilacdo. As medidas usando a
radiagdo K, do Cu foram realizadas a temperatura ambiente com uma corrente de
100 mA e tensao de 50kV. As medidas foram realizadas no modo de varredura
continua em uma faixa angular de 20 a 90 ° em 26, com passos de 0,02 ° e tempo
de integracdo de 2 segundos em amostras na forma de po.

Medidas de difracdo de raios X em alta resolugdo foram realizadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) usando a linha dedicada para
medidas de difracdo de p6 (D10B-XPD). Pelo fato das medidas terem sido
realizadas através da submissdo de diferentes projetos de pesquisa, 0S
comprimentos de onda de 1,23 A e 1,37 A foram utilizados. As medidas de alta
resolucdo foram realizadas nas amostras na forma de p6 de composi¢cdo BCZT e
nas amostras BSZT00, BSZT18, BSZT22 e BSZT27 do sistema BSZT. A linha XPD
do LNLS permite através da utilizacdo de um criostato a realizagcdo de medidas em
temperaturas de 10 a 450 K. As temperaturas onde as medidas foram realizadas
variaram de acordo com o comportamento observado das medidas elétricas em
funcdo da temperatura.

As amostras foram preparadas de modo a garantir uma distribuicao
homogénea de cristalitos. Assim, as amostras foram inicialmente moidas com um
pistilo, misturadas em alcool isopropilico e peneiradas através de uma membrana
polimérica de 5 microns. O pé peneirado foi depositado sobre o porta-amostra e
pressionado por uma lamina de vidro a fim de deixar a superficie plana.

As medidas foram realizadas com um passo em 26 de 0,007°em um intervalo
de 18 a 100° para praticamente todas as amostras. P adrbes de difracdo nestas
condi¢cbes foram coletados a temperatura ambiente e em temperaturas acima e
abaixo da temperatura de méaximo da permissividade dielétrica (Tmax). Com a
finalidade de estudar com maior detalhe o processo de transicdo de fase em
algumas amostras, o difratograma de raios X foi coletado em um intervalo de angulo
20 onde o processo de transicao de fase seria mais facilmente visualizado. Assim,
foram escolhidos os intervalos de 35,7 a 36,5 °(re flexdo cubica 200), 58,2 a 58,8 °
(reflex@o cubica 220) e 72,0 a 72,8 °(reflexdo cubica 222).
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Uma das formas de obtencdo de informacbes quantitativas a partir de
experimentos de difracdo de raios X €& através do refinamento dos parametros
estruturais através do método de Rietveld (105). O método consiste no refinamento
de estruturas cristalinas a partir de dados de difracdo de raios X ou néutrons para
obtencédo de valores mais precisos dos parametros da estrutura cristalina. O método
de Rietveld, que foi desenvolvido por H. M. Rietveld durante a década de 1960
baseia-se no célculo dos minimos quadrados em relacdo ao perfil da reflexdo dos
picos de Bragg (105). Inicialmente o método foi desenvolvido para a difracdo de
néutrons sendo posteriormente adaptado para a difracdo de raios X. Atualmente é
um dos métodos mais utilizados no estudo da estrutura cristalina em materiais.

Uma das vantagens deste método é que ele permite refinar simultaneamente,
e com grande precisdo, as posi¢cdes atdmicas, os parametros de ocupacdo dos
sitios, os parametros de rede, os parametros de alargamento dos picos (tamanho de
cristalito e microdeformacéo), a quantidade de fase amorfa e o ajuste de diferentes
fases cristalinas existentes na amostra (105). Durante o refinamento, sdo refinados
parametros estruturais (aqueles que fazem parte do modelo em uso) e néao
estruturais (aqueles advindos de parametros instrumentais). Assim, o uso de um
padrdao com estrutura conhecida e elevado grau de cristalinidade faz-se necesséario.

A partir do difratograma de raios X experimental, a estrutura é refinada de
modo que o difratograma calculado se aproxime “o melhor possivel” do difratograma
experimental. Isto pode ser acompanhado através de indices de qualidade
denominados de, Rexp, Rwp € Raragg ONde:

Rexp — corresponde a uma analise estatistica dos dados e pode prever o valor
final do refinamento, ou seja, o valor esperado para o parametro Ryp.

Rwp — € descrito como fun¢édo da media ponderada da intensidade calculada e
experimental, este parametro indica a qualidade o refinamento.

Reragy — € descrito como fungdo das intensidades integradas e € o unico
parametro que avalia a qualidade do modelo refinado, uma vez que a intensidade
integrada esta relacionada a estrutura.

Em geral, para um bom refinamento, os valores de Rgragq, Variamde 2 a5 e a
razdo Rwr/Rexp € da ordem de 1 a 5 (105, 106).

Para fazer uso deste método, € necessario realizar uma coleta de dados de
raios X de forma a se obter um difratograma com alta resolucdo e com alta
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intensidade. Desta forma, para atingir estes objetivos, utiliza-se de coletas longas
em um processo de varredura passo a passo com incrementos em 28 tipicamente
da ordem de 0,01°ou menores.

Neste trabalho, 0 método de Rietveld foi realizado com o auxilio do programa
GSAS (General Structure Analisys System) (107, 108). Foram utilizados como ponto
de partida os arquivos cristalograficos (CIF — Crystallographic Information File) do
composto BT em diferentes simetrias: Romboédrica (ICSD — 6102), ortorrémbica
(ICSC - 31155), tetragonal (ICSD — 15453) e cubica (ICSD - 27977).

3.4.2 Espectroscopia de absor¢ao de raios X

Na espectroscopia de absorcdo de raios-X, um foton de uma determinada
energia atinge a amostra e é absorvido através do efeito fotoelétrico. Quando a
energia desse féton é suficiente para excitar um elétron de um nivel profundo do
material a um nivel desocupado, a taxa de absor¢cdo aumenta rapidamente e o
espectro apresenta um salto como mostra a Figura 18. A esse salto da-se o nome
de borda de absorcdo. Quando o elétron é excitado do nivel 1s, chamamos essa
borda de absor¢cdo de K. A borda L corresponde a retirada de um elétron do nivel n
= 2 e a borda M corresponde ao nivel n = 3 e assim por diante. Na verdade existem
3 bordas L pois o nivel n = 2 é dividido nos niveis 2s (borda L)), 2p12 (Li) € 2pz2 (Ln).

Analogamente existem 5 bordas M.
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Figura 18 - Espectro de absor¢do de raios X nabord a K do cobre metalico.

Para energias do féton maiores que a energia de ligacdo do elétron, o elétron
excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo material
interagindo com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo de
interacdo surgem oscilagBes no coeficiente de absor¢céo para energias do féton logo
acima da borda, como observado na Figura 18. Essas oscila¢cdes sao chamadas de
oscilagbes EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) e fornecem
informacBes sobre a estrutura atbmica (numero de primeiros vizinhos, distancia
média aos primeiros vizinhos e desordem) em torno do atomo absorvedor.

Na Figura 18 pode ser observado as duas regides principais do espectro: a
regido XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regido EXAFS. A regido
XANES compreende a regido proxima da borda de absorcdo. Para valores de
energia logo acima da borda de absorcdo o elétron é excitado para 0s primeiros
estados desocupados acima do nivel de Fermi. Por esse motivo, o espectro XANES
fornece informacdes a respeito da estrutura eletrénica como grau de hibridizacéo e
estado de oxidacdo. A analise dos dados de EXAFS segue, na maioria das vezes,
um procedimento padréo e existem alguns programas dedicados a isso. J4 no caso
do espectro XANES, excluindo os casos de andlise qualitativa ou semi-quantitativa
por comparagdo com padrbes, a andlise dos espectros requer a realizacdo de
calculos mais avancgados.

A técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X tem sido utilizada nos
ultimos 20 anos como uma ferramenta poderosa para descrever a estrutura atémica

local e de médio alcance de atomos em fases condensadas. Em contraste com
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métodos de difracdo de raios X, esta técnica ndo necessita de ordem a longo
alcance no sistema em estudo. Através da escolha da borda de absorcédo adequada,
essa técnica fornece informag8es sobre as propriedades eletronicas e estruturais em
torno do elemento absorvedor, sendo possivel o uso desta ferramenta nos mais
variados sistemas, desde sélidos amorfos e sistemas dispersos assim como filmes
finos e materiais cristalinos.

Uma descricdo mais detalhada sobre a origem das oscilagdes EXAFS, do
espectro XANES e da andlise de dados séo apresentadas no Apéndice 1.

As medidas na borda K do atomo de titanio foram realizadas na linha D04B-
XAS1 no Laboratério Nacional de luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP. A energia do
anel é igual a 1,36 GeV e a corrente varia entre 150 e 240 mA. O monocromador
utilizado durante os experimentos depende da energia da borda a ser analisada. Na
borda do atomo de titanio foi utilizado um monocromador tipo channel-cut Si (111).
As medidas foram realizadas no modo de transmissao utilizando-se camaras de
ionizacdo como detectores. As amostras na forma de po utilizadas nos experimentos
de XAS foram obtidas a partir da moagem das pastilhas sintetizadas, O
procedimento para a elaboracdo das membranas para a medida no modo de
transmissao consiste em preparar uma suspensao do pé em alcool isopropilico e
deposita-lo sobre as membranas com o auxilio de uma bomba a vacuo.

Os espectros XANES da borda K do atomo de Ti foram obtidos entre 4910 e
4960 eV com passo de 0,5 eV, entre 4960 e 5010 eV com passo de 0,3 eV e 5010 e
5200 eV com passo de 2 eV. Para garantir a reprodutibilidade dos espectros
XANES, a energia do monocromador foi checada durante cada medida usando uma
folha de titAnio metélico.

Medidas do espectro de absorcdo de raios X na regido de EXAFS foram
realizadas na borda K do atomo de béario (~-37 KeV) na linha SAMBA
(Spectroscopies Applied Materials Based Absorption) do laboratdrio sincrotron
francés SOLEIL (Source Optimisée de Lumiere a Energie Intermédiaire du LURE).
Devido a alta energia utilizada, as amostras foram inicialmente trituradas peneiradas
em membranas de 5 micras. Em seguida, a amostra foi misturada com certa
guantidade de nitreto de boro, 100 mg no total e colocada em um agitador por 10

minutos e prensada em uma prensa isostatica utilizando uma presséao de 25 MPa.
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Como as medidas do espectro XANES e EXAFS foram realizadas no mesmo
espectro, pelo menos 2 aquisicdes com tempo de contagem de 2 segundos de

integracao nas seguintes faixas de energia foram realizada:

Tabela 3 — Intervalos em energia e o0 passo utilizad o durante as medidas de absorcao de raios X.

Intervalo de Energia Passo da medida (eV)
37000 a 37300 eV 5
37300 a 37540 eV 0,05

37540 eV — 38420 eV 2

Para realizar as comparagdes entre os diferentes espectros das diferentes
amostras e diferentes temperaturas, os espectros XANES tiveram o background
removido e normalizado utilizando, como unidade, o ponto de inflexdo da primeira
oscilagdo EXAFS.

A interpretacdo qualitativa e quantitativa dos espectros EXAFS obtidos da
borda K do atomo de bario foi realizada utilizando-se os programas do pacote MAX
(Multiplatform Applications for XAFS), desenvolvido por Michalowicz et al. (109) de
acordo com procedimentos recomendados pelo “International Workshop on
Standards and Criteria in XAFS” (110). Ap6s a remog¢do e normalizacdo da absorcao
atOmica, obteve-se a transformada de Fourier da oscilagdo EXAFS, sendo o sinal
EXAFS y(k) foi multiplicado por k% O intervalo em k nas medidas da borda K do
atomo de bério foi de 1,6 a 14 A™. Uma janela de corte do tipo Kaiser com t = 2,5 foi
utilizada em todos os casos. A energia da borda de absorcéo foi selecionada
arbitrariamente no ponto de inflexdo do espectro de absor¢cédo. A contribuicdo das
primeiras esferas de coordenacao foram obtidaa através da transformada inversa de
Fourier no espaco de distancias e entdo ajustadas utilizando a fase e amplitude de
retroespalhamento tedricas obtidas a partir do programa FEFF 8.2 (111).
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3.4.3 Espectroscopia de impedancia

O comportamento da permissividade elétrica das amostras ceramicas em
funcdo da temperatura e da frequéncia foi caracterizado pela técnica de
espectroscopia de impedéancia. Esta técnica consiste em submeter a amostra a um
ela)t

potencial externo alternado V* (t)=V,e'®", fornecendo como resposta a corrente

|* (t) =1 mei (“’t+¢), em que ¢ é o angulo de fase entre a voltagem e a corrente elétrica.
Define-se entéo, a impedancia do material como sendo a relagdo Z* () =V(t)/i(t)

(112). As grandezas indicadas por asterisco referem-se a nimeros complexos.
Através da técnica de espectroscopia de impedancia, obtém-se as
propriedades elétricas a partir de um conjunto de medidas de Z*, tomadas em um
intervalo de frequéncias w e, desta forma, explora-se a dependéncia entre a
frequéncia de um estimulo aplicado e a resposta do sistema. Os dados
experimentais de espectroscopia de impedancia podem ser analisados através de
guatro formalismos complexos, logo abaixo:
A impedancia, Z*:
Z*=7'-iz" (3.1)
onde Z' e Z” representam a parte real e a parte imagindria, respectivamente. A
admitancia, Y*:
Y* (0) =Y Z* (o) (3.2)
O maodulo elétrico, M*:
M* =iwC,Z* (3.3)

S | A . . . L
onde C, :goa € a capacitancia da célula de medida, g, € a permissividade do

vacuo, S € a area dos eletrodos e d a espessura da amostra. E a permissividade, €*:

e (0)=Y*(0)/ioCy =YiwCy Z* (w) (3.4)
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Da relacdo (3.4), a permissividade complexa &* =¢'+ig"pode ser reescrita
como:
g* = _ =g'+ig" (3.5)
Ia)gan*
Separando a parte real e a parte imaginaria na equacédo (3.5), obtém-se as
seguintes relacoes:

, dz"

="+ (3.6)
a)goqz*|2

g = Lz (3.7)
a)gqu*|

Para a realizacdo das medidas elétricas nas amostras ceramicas sinterizadas,
as pastilhas ceramicas foram submetidas a um polimento com lixa d’agua 2000 e p6
de alumina de 1um, sendo posteriormente limpas em ultra-som em banho de
acetona. Apds a limpeza, as mesmas foram secas a 100 °C em estufa. Os contatos
elétricos foram pintados com tinta platina (Fabrincante Heraeus Vectra) sobre as
duas faces da amostra que posteriormente foi submetida a um tratamento térmico a
700C por 1 hora, a fim de eliminar o solvente e as possiveis tensées originadas
durante o processo de polimento da amostra.

As medidas elétricas foram realizadas através de um analisador de
impedancia marca Solartron (modelo 1260) na faixa de frequéncias entre 100Hz a
1MHz e aplicando tensdo de 0,5V. Nas medidas entre 30 e 450 K utilizou-se um
criostato com um controlador de temperatura da Lakeshore. A realizagcdo das
medidas ocorreu durante o resfriamento a uma taxa de 2°C/min. Ambos os sistemas
sdo conectados ao analisador de Impedancia Solartron interfaceado a um micro
computador.

As medidas foram realizadas utilizando uma tensdo de 0,5 V nas amostras
coletando a resposta nas frequéncias de 100, 1000, 10000, 100000 e 1000000 Hz,
sendo que a temperatura variou de 30 a 450 K.
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3.4.4 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é baseada no espalhamento inelastico da luz que
interage com as moléculas. Quando a luz incidente excita as moléculas, uma
pequena fracdo de fotons € espalhada em uma frequéncia maior ou menor em
relacdo a frequéncia dos fotons incidentes. Esta variacdo de frequéncia (Av = vi-ve)
corresponde a diferenca de energia entre a luz incidente (vi) e a luz Raman (ve)
espalhada (113).

A atividade do espalhamento Raman é observada quando a frequéncia da luz
incidente sobre a molécula coincide com a frequéncia do modo vibracional desta
mesma molécula. A alteragdo na polarizabilidade e a variagdo no momento de dipolo
induzido pelo campo elétrico da radiacéo incidente fazem com que a molécula passe
a vibrar.

A grande maioria das colisbes dos fétons incidentes com as moléculas é
espalhada elasticamente (espalhamento Rayleigh). Entretanto, alguns fétons, podem
sofrer colisbes inelasticas envolvendo uma troca quantificada de energia entre estes
fétons e as moléculas. O espalhamento Stokes (inelastico) corresponde a colisdo do
féton com a molécula em seu estado vibracional fundamental. De acordo com a lei
de distribuicdo de Boltzmann, a temperatura ambiente, o nimero de moléculas de
uma amostra que estd no estado vibracional fundamental € muito maior em relacéo
as moléculas ja excitadas termicamente, resultando em transi¢des do tipo Stokes
mais intensas que as transi¢cdes anti-Stokes (113). Portanto, o espalhamento Raman
Stokes é mais intenso e usualmente utilizado para estudos de caracterizacdo
estrutural de moléculas de um gas, liquidos ou sdlidos.

As medidas dos espectros Raman das amostras do sistema BCZT foram
realizadas em um espectrometro Jobin-Yvon U1000 operando com um laser de
Argobnio, utilizando 514 nm Coherent (modelo Innova 70C Spectrum) com uma
poténcia de 5 mW. As amostras ceramicas sinterizadas foram moidas para a
realizacdo de todas as medidas obtidas em funcdo da temperatura que foram
determinadas a partir das medidas das curvas de permissividade dielétrica e dos
difratogramas de raios X. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e
nas temperaturas de 250, 200, 150, 100, 50 e 10 K.



75
Higor R. Favarim Materiais e Métodos

3.4.5 Anélise microestrutural

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi empregada para observar
a microestrutura das amostras ceramicas ap0s o processo de sinterizacdo. As
imagens foram obtidas em um microscopio de varredura convencional (MEV — Zeiss
DSM960) e um microscopio de varredura por emissdo de campo (FEG-VP — Zeiss
Supra 35).

As imagens foram obtidas a partir de ceramicas fraturadas ou das amostras
submetidas a um processo de polimento com lixa 2000 e pasta de diamante. As
amostras ceramicas polidas foram limpas em ultra-som e tratadas termicamente em
temperaturas 50 °C abaixo da temperatura de sinterizacdo por 15 minutos. O
tamanho médio dos gréos foi estimado através do método dos interceptos de acordo
com a norma da ASTM (114). Para utilizar esta metodologia, fez-se necessério a
coleta de imagens de pelo menos trés regibes distintas da amostra cujas
informagbes foram utilizadas para montar um histograma da contagem versus o
tamanho de grdo, onde o maximo da curva em um ajuste gaussiano representa o
tamanho médio de gréos e a largura a meia altura a distribuicdo de tamanho de

graos.
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4 RESULTADOS

4.1 Estudo do efeito da composicdo e nas propriedad  es elétricas,

estruturais e microestruturais

4.1.1 Amostras ceramicas do sistema Ba (9Cap 1Zr1xTixO3 (BCZT) sinterizadas

através do método convencional

Como foi comentado anteriormente, nas amostras do sistema BCZT, a
quantidade de bario e célcio foi mantida constante enquanto a quantidade de titanio
diminui devido a substituicdo do titanio pela zircénia de 0 a 27 mol %.

As amostras na forma de p6 de cada uma das composi¢des estudadas foram
preparadas através do método dos precursores poliméricos. As amostras obtidas
apos a queima da resina a 330 °C por 8 horas foram posteriormente calcinadas a
1000 °C por 12 horas e entdo prensadas uniaxialmente na forma de pastilhas de 6
mm de didmetro e 2 a 3 mm de espessura. O processo de sinterizagéo foi realizado
a 1200 °C por 12 h a fim de promover uma boa densificacdo das amostras. A Figura
19 mostra a caracteristica de uma das amostras desde o tratamento inicial a 300 °C
até a sinterizagdo a 1200 °C.
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Figura 19— Fotografia de uma das amostras obtidas durante as diferentes etapas do processo de
preparacdo. Da esquerda para a direita tem-se a amo  stra obtida no processo de queima da
resina a 300 °C, amostra obtida ap6s o processo de calcinagdo a1l 000 °C, amostra na forma

de pastilha prensada (a verde) e a amostra na forma  de pastilha ap0s sinterizagao a 1200

o

C.

Os difratogramas de raios X das amostras calcinadas séo apresentados na
Figura 20. Observa-se que o tratamento nesta temperatura de calcinagdo nao foi
suficiente para promover um processo completo de cristalizagdo das amostras
devido a largura das reflexdes do padrédo de raios X e pela ndo observacao de
reflexdes caracteristicas das simetrias romboédrica e tetragonal em algumas das
amostras. Apesar disso, € possivel observar que as reflexfes estdo se deslocando
para menores angulos com o aumento da quantidade de Zr, indicando que o
parametro de rede esta aumentando devido ao fato do raio idnico do Zr ser maior

gue o raio ibnico do Ti.

o
—
—

BCZT18
A A A BCZTO9
) A.__A_BCZTO5
TR ll L_I, -A. A BCZT00

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 20 — Difratogramas de raios X das amostras B CZT calcinadas a 1000 °C.
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A Figura 21 apresenta dos difratogramas de raios X das amostras apds o
processo de sinterizacdo a 1200 °C por 12hs. Observa-se que apds 0 processo de
sinterizacdo as amostras apresentam reflexdes mais estreitas mostrando que o
processo de sinterizagcdo levou a um aumento no grau de cristalizacdo das
amostras. Assim como observado na literatura, a temperatura ambiente, as amostras
com x=0,0; 0,05 e 0,09 apresentam simetria tetragonal enquanto que as amostras
com x= 0,18; 0,20; 0,22; 0,24 e 0,27 apresentam simetria cubica (2, 18).

300K

| l I l \ BCZT27

| l I I \ BCZT22
| I I I \ BCZTO09

20 ‘ 30 40 50 60 70 80 ' 90
26 (°)

Figura 21 — Difratograma de raios X de algumas das  amostras do sistema BCZT sinterizadas a 1200 °C
por 12 horas.

Intensidade (unid. arb.)

4.1.1.1 Analise das propriedades elétricas das amo stras ceramicas
BapoCap1Zr1.xTixO3 (BCZT) sinterizadas de forma convencional

A medida da curva de permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e
da frequéncia pode fornecer importantes informacdes sobre o processo de transicéo
de fase nos materiais ferroelétricos uma vez que todo processo de transi¢do de fase
€ acompanhado de uma mudanca significativa na curva de permissividade dielétrica
da amostra. No caso dos materiais ferroelétricos normais, observa-se um ponto de
maximo na curva de permissividade dielétrica do material quando este se aproxima

da temperatura de uma transicdo de fase estrutural. No caso dos materiais
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ferroelétricos relaxores, observa-se também um ponto de maximo que neste caso
nao corresponde a uma transicao de fase estrutural, mas sim uma mudanca no
comportamento da dindmica dos nanodominios acima e abaixo T, (10).

A Figura 22 apresenta as curvas da permissividade dielétrica de algumas das
amostras do sistema BCZT selecionadas de modo a melhor exemplificar o
comportamento observado em funcdo da composicdo das amostras. As curvas de
permissividade dielétrica em funcéo da temperatura relativa as outras amostras sao

apresentadas no apéndice 2.
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Figura 22 — Parte real da permissividade dielétric a em fungdo da temperatura nas frequéncias de 1 kHz
10 kHz, 100 kHz e 1 MHz para as amostras (a) BCZT00 , (b) BCZTQ9, (c) BCZT18, (d) BCZT27.

hY

A curva de permissividade dielétrica da Figura 22(a) referente a amostra
BCZTOO0 mostra a presenca de dois maximos, um menos definido em 260 K e um
mais bem definido em 345 K. O maximo em 260 K esta relacionado a transicao de
fase de uma estrutura ortogonal para uma estrutura tetragonal enquanto o maximo
localizado em 345 K esta relacionado a transicdo de fase da estrutura tetragonal

para a estrutura cubica (29, 41).



81
Higor R. Favarim Resultados e Discussdes

Através da analise das curvas de permissividade apresentadas nas Figura 22
€ possivel constatar que com o aumento da quantidade de Zr, ocorre um
deslocamento do maximo da permissividade dielétrica (Tmax) para menores
temperaturas partindo de um valor de 345 K (BCZTO00) para 137 K para a amostra
BCZT27. De acordo com a literatura, a diminuicdo da temperatura de maximo com o
aumento da substituicio de zircénio estd relacionada com a desordem
composicional acarretada pela substituicdo do Ti** por Zr** na matriz e também pela
contribuicdo da diferenca entre os raios iénicos do Zr** e do Ti** (1, 7). A Tabela 4
apresenta o valor da temperatura de maximo da permissividade dielétrica (Tmax) de
todas as amostras caracterizadas.

E possivel também observar que quando x = 0,18, a curva de permissividade
em funcdo da temperatura apresenta uma dependéncia com frequéncia (115, 116).
A medida que a quantidade de zircOnia aumenta, a curva torna-se mais difusa e
ocorre uma dependéncia do maximo da permissividade com a frequéncia a medida
gque a temperatura aumenta. Este aumento da difusividade da curva de
permissividade e a dependéncia com a frequéncia em fungdo da temperatura €
tipico de materiais ferroelétricos relaxores e, segundo a literatura, ocorre devido a
flutuagdo composicional da amostra levando ao surgimento de regides com fases
ferroelétricas de diferentes composicdes e diferentes temperaturas de transicdo de
fase. Quanto ao deslocamento da temperatura de maximo com a frequéncia
(dispersao dielétrica), esta ocorre devido ao fato de que, quando aplicado um campo
elétrico alternado, os dipolos elétricos tém que seguir a orientacdo deste campo
aplicado. No entanto, nos relaxores, os dipolos elétricos ndo conseguem seguir
instantaneamente o campo elétrico aplicado devido a efeitos inerciais, gerando uma
diferenca de fase entre o campo aplicado e a resposta do sistema. Este processo
torna-se visivel sob a forma de uma dispersao dielétrica (117).

Conforme foi apresentando no capitulo 2, os materiais denominados de
ferroelétricos relaxores ndo seguem a lei de Curie Weiss para valores acima de Tmax,
exceto para valores de temperatura acima de um valor denominado de temperatura
de Burns, Tg. A titulo de exemplo, a Figura 23 apresenta o inverso da curva de
permissividade em funcdo da temperatura para a amostra BCZT18. E possivel

observar na Figura 5 que abaixo da temperatura de Burns (Tg), 0 comportamento
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com a temperatura ndo pode ser descrito pela lei de Curie-Weiss. Para esta
amostra, o valor de Tg € da ordem de 320 K.

Outro parametro importante utilizado na classificagdo dos materiais
ferroelétricos relaxores € o valor da constante y que pode ser obtido a partir do
ajuste das curvas de permissividade através da equacao de Curie-Weiss modificada
apresentada no capitulo 2. Fazendo um grafico de In(1/e - 1/emax) VS IN(T-Tmax) (EQ
2.2), onde ¢ é a permissividade dielétrica, emax € 0 maximo da permissividade
dielétrica, T € a temperatura e Tnax € 0 temperatura em g'nax., € possivel obter o
valor de y. A Figura 24 apresenta, a titulo de exemplo, esse ajuste para a amostra
BCZT18. A andlise dos valores de y das demais amostras classificadas como
relaxoras, apresentado na Tabela 4 indica claramente uma tendéncia do aumento no

grau do carater relaxor & medida que os fons de Zr** substituem os ions de Ti**.

2,0x10°
E BCZT18
3
151074 9
e}
(o]
(o]
o]
o]
- 1,0x10° o
— Q
~— %
..‘-.
5,0x10° Q
00
0
Temperatura (K)
Figura 23— Inverso da curva de permissividade em funcdo da temperatura para a amostra BCZT18

medida a 100 kHz. Os simbolos correspondem aos dado s experimentais e a linha solida
corresponde a reta obtida a partir da equagdo que d  escreve a lei de Curie-Weiss.
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Figura 24 — Grafico de In(1/ € - 1/emax) VS IN(T-T max) para a amostra BCZT18. Os simbolos correspondem
aos dados experimentais e a linha sélida a simulagd o utilizando a equacgéo 2.2. Que se refere
a Equacao de Curie Weiss modificada

Outros parametros, como o grau de difusividade e o comportamento da
relaxacdo podem também fornecer importantes informacfes sobre os materiais
relaxores. O grau de difusividade de uma transicdo de fase pode ser descrita pelo
parametro empirico (ATg¢) € 0 comportamento da relaxacdo pode ser caracterizado

através do parametro (AT eax), S0 definidos como:

AT it = To,9 em (100 kHz) = Tem (100 kHz) (4.1)

ATrelax = Tem (IMHz) = Tem (1 kH2) (4.2)

onde Togem@oo kHz) € Tem(i00 kHz) representam, respectivamente, a temperatura
correspondendo a 90% do maximo da permissividade (em) no lado direito da curva e

Tmax para a medida a 100 kHz, enquanto que Tem (1MHz) € Tem (1 kHz) COrrespondem as
temperaturas de maximo (Tmax) Obtidas respectivamente das curvas medidas em 1
MHz e 1 kHz. Os valores de ATgt € AT eax S0 também apresentados na Tabela 4 e
indicam que o aumento da adicdo de Zr* na matriz do BT induz e aumenta tanto a
difusividade quanto o grau do comportamento relaxor em bom acordo com 0s outros

parametros determinados anteriores.
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Tabela 4 — Parametros obtidos a partir das curvas  de permissividade dielétrica e a partir do ajuste |  inear
das curvas da permissividade dielétrica pela lei de Curie-Weiss modificada: Temperatura de
méaximo da constante dielétrica (T max), comportamento da relaxacdo ( ATreax), grau de
difusividade ( ATgi) € 0 parametro critico vy para as composi¢des do sistema BCZT.

Amostra Tax (K) AT eiax (K) AT (K) Y
BCZTO0O 345 17 -
BCZTO05 283 29 -
BCZTO09 264 30 -
BCZT18 174 25,8 37 15
BCZT20 172 28,5 59 1,6
BCZT22 138 29,1 61 1,6
BCZT24 141 31,2 62 1,7
BCZT27 137 33,6 64 1,8

Os parametros apresentados na Tabela 4, grau de difusividade,
comportamento da relaxacdo e o parametro critico y, mostram que o comportamento
das propriedades elétricas das amostras do sistema BCZT apresenta-se de maneira
similar aos encontrados na literatura em amostras apresentando composicoes
similares. Entretanto, em amostras de mesma composi¢do, os valores das
temperaturas de maximo da permissividade dielétrica séo inferiores aos encontrados
na literatura (~ 50 °C) (2, 26, 52, 53, 75). E provavel que esta diferenca na
temperatura de maximo possa estar relacionada a diferencas entre as composicdes
e ao processo empregado na sintese dos materiais, neste caso, o método dos

precursores poliméricos.

4.1.1.2 Analise por DRX das ceramicas Ba (9Cag1ZrixTixOsz (BCZT)

sinterizadas de forma convencional

Com o objetivo de melhor identificar os processos de transicdo de fase
estrutural em fungéo da temperatura nas amostras BCZT e verificar se algumas das

amostras caracterizadas como ferroelétricas relaxoras apresentam o processo de
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transicdo de fase espontanea, medidas de difracdo de raios X em alta resolugéo
foram realizadas em fungéao da temperatura.

Pelo fato das medidas de difracdo de raios X serem em alta resolucéo, a
coleta de cada difratograma foi realizada em 6,5 horas ndo permitindo a coleta de
difratogramas completos em um grande numero de temperaturas. Assim, optou-se
por fazer a coleta de difratogramas completos em temperaturas acima e abaixo da
temperatura de maximo da permissividade dielétrica (Tmax) € NOS casos em que foi
observada a existéncia de um processo de transicdo de fase, foram realizadas
medidas em um menor intervalo do padréo de raios X de modo a obter informacdes
mais detalhadas do processo de transicdo de fase. Para as amostras BCZTO,
BCZT5 e BCZT09 foram coletados difratogramas de raios X completos (18 a 100 em
20) em 3 temperaturas (80 K, 300 K e 420 K) enquanto para as outras amostras
(BCZT18 — BCZT27) foram coletados dados completos de DRX em 30 K e 300 K.
Foram realizadas medidas dos padrbes de difracdo de raios-X entre 18 e 100° (26)
com passo de 0,007°. As temperaturas onde os dados foram coletados foram
selecionadas a partir das medidas de permissividade dielétrica.

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras que
apresentaram mudancas mais significativas em funcdo da temperatura. Para facilitar
a visualizagdo, as reflexdes foram indexadas somente em um dos difratogramas. O
padrdo de difracdo da amostra BCZTOO coletado a 300 K corresponde a fase
tetragonal enquanto que o difratograma da amostra BCZT18 coletado em 30 e 300 K

correspondem respectivamente a fase romboédrica e cubica.
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Continuagéo...
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Figura 25— Difratogramas de raios X das amostras BCZT coletados em diferentes temperaturas: a)

BCZT00, b) BCZT09, c) BCZT18 e d) BCZT27.

E possivel observar na Figura 25 que os difratogramas apresentam uma boa
intensidade e que as reflexdes estdo bem definidas. Observa-se também através do
anexo na Figura 25b que a diminuicdo da temperatura leva a um deslocamento dos
picos de difragdo para altos angulos pelo fato da cela unitéria sofrer uma contracéo
com a diminui¢ao da temperatura.

Baseado nos dados da literatura e a partir da indexagéo dos picos de difracao
de raios X foi possivel caracterizar os processos de transicdo de fase nas amostras
BCZTO, BCZT5, BCZT09 e BCZT18. No caso da amostra BCZTO00, nas trés
temperaturas em que foram medidos os difratogramas completos, observou-se trés
estruturas; a 80 K, a amostra apresentou a estrutura romboédrica grupo espacial
R3m, a 300 K a amostra apresentou a estrutura tetragonal grupo espacial P4Amm e
em 420 K, a amostra apresentou a estrutura cubica, grupo espacial Pm-3m. Tanto a
amostra BCZT05 como BCZTO09 apresentam duas estruturas distintas nas
temperaturas medidas, em 80 K as amostras apresentaram uma estrutura
romboédrica e a 300 K e 420 K ambas as amostras apresentaram uma estrutura
cubica. Este resultado mostra que a medida que a quantidade de zircébnia aumenta,
a temperatura de transi¢cdo de fase de cubica para tetragonal diminui enquanto que
de tetragonal para ortorrdombica e de ortorrdbmbica para romboédrica aumentam

fazendo com que em certas composi¢cdes, somente um processo de transicdo de
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fase seja observado. A amostra BCZT18 por sua vez apresentou um processo de
transicdo de fase de uma estrutura romboédrica a 30 K para uma estrutura cubica a
300 K.

O refinamento dos padrdes de difracdo foi realizado com auxilio do programa
“General Structure Analysis System” (GSAS) (107, 108) utilizando como ponto de
partida para o refinamento as informagdes cristalograficas obtidas a partir do banco

de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Simetrias utilizadas como ponto de parti  da nos refinamentos do método de Rietveld.

) ) Grupo NUmero o
Simetria ) Referéncia
Espacial do ICSD
Cubica Pm-3m 27977 Wittels M.C., et all (118)
Tetragonal P4mm 15453 Evans H.T.(119)
Ortorrdmbica Amm?2 31155 Shirane G., et all (120)
Romboédrica R3m:r 6102 Hewat AW. (121)

Para iniciar o refinamento foi necessario inserir um modelo estrutural no
programa que serviu como ponto de partida para o ajuste das posi¢coes atbmicas, da
simetria e dos parametros de rede. Este modelo foi inserido a partir de um arquivo
CIF (Crystallographic Information File) onde definiu-se a fase utilizada no inicio do
refinamento, foram adicionados os parametros instrumentais e o difratograma da
amostra foi refinado. Os parametros instrumentais foram obtidos a partir do
refinamento de uma amostra padrdo (normalmente silicio ou LaBgs coletados em alta-
resolucdo) e fornece informacdes sobre equipamento e do feixe de raios X utilizado
como o alargamento instrumental, polarizagdo, comprimento de onda entre outros
fatores. O proximo passo foi corrigir os fatores devido ao espalhamento anémalo dos
elementos da amostra em relacdo ao comprimento de onda utilizado através do
programa Fprime (122). O passo final consistiu em refinar os parametros de rede, as
posi¢cdes atbmicas, os parametros térmicos e a orientacdo preferencial.

O resultado final do refinamento das amostras BCZT é apresentado na Tabela
6. Apesar de diferentes simetrias terem sido testadas, nesta tabela s&o
apresentados somente os resultados que apresentaram os melhores coeficientes de
confiabilidade, ou seja, aqueles refinamentos que apresentaram os melhores valores

de Regragg € %° que € igual a (Rwp/Rexp).
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Tabela 6 — Parametros estruturais e de qualidade o

btidos a partir do refinamento dos padrdes de raios
através do método de Rietveld. T(K) refere-se atem peratura de medida.

Grupo

Amostra gl T Reag Reg (Ru/Rexy)’  a(A) cA a(

R3m:r 80 40 115 3,25 3,99617 - 89,996
BCZT00 P4mm 300 42 104 @ 1,27 3,09862 4,01028 -

Pm-3m 420 47 158 4,70 4,00500 - -

R3m:r 80 38 125 211 4,00668 - 89,975
BCZT05 Pm-3m 300 17 81 1,23 4,01154 - -

Pm-3m 420 45 134 315 4,01604 - -

R3m:r 80 46 87 2,09 4,01545 - 89,991
BCZTO09 Pm-3m 300 27 91 3,03 4,02101 - -

Pm-3m 420 1,5 83 2,35  4,022589 - -

R3m:r 30 27 97 2,94 4,03620 - 89,992
BCZT18

Pm-3m 300 31 11,1 2,68 4,04207 - -

Pm-3m 30 26 972 1,73 4,03565 - -
BCZT20

Pm-3m 300 24 910 1,80 4,04119 - -

Pm-3m 30 16 9.2 1,62 4,04211 - -
BCZT22

Pm-3m 300 1,0 97 1,46 4,04903 - -

Pm-3m 30 20 87 2,96 4,04595 - -
BCZT24

Pm-3m 300 1,7 100 = 327 4,05199 - -

Pm-3m 30 48 11,1 3,86 4,05179 - -
BCZT27

Pm-3m 300 42 11,0 3,64 4,05746 - -

Uma comparacao do padrdo de raios X experimental e teérico das amostras
BCZTO0 e BCZT27 coletados em diferentes temperaturas sado apresentadas na
Figura 26. Os gréficos referentes as outras amostras sao apresentados no apéndice
3. Através da curva que foi gerada pela diferenca entre o espectro experimental e
tedrico é possivel observar que os refinamentos apresentam uma boa qualidade. De
maneira geral, observou-se ao final do refinamento que os parametros de qualidade

apresentam valores tipicos de um bom refinamento, ou seja, Rgragg Mmenores que

5 %.
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Figura 26 — Difratogramas de raios X experimental  (+) e calculado (linha sélida) das amostras BCZT00 e
BCZT27 coletados a diferentes temperaturas. A difer enca entre os dois padrfes é
apresentada na parte de baixo da figura.

A presenca de trés processos transi¢éo de fase na amostra BCZTO0O e de dois
processos de transicdo de fase nas amostras BCZT05 e BCZT09 estdo em bom
acordo com os dados obtidos por Ravez e colaboradores quando do estudo do
sistema BCZT (2, 26, 123). Em relacdo aos parametros de rede, observa-se um
aumento em funcdo da temperatura que pode ser explicado pela expansao da rede
a medida que a temperatura aumenta e também devido a substituicdo do Ti** (Ry=
1,76 A) pelo Zr** que apresenta um raio atémico maior (Rz= 2,06 A).

No caso da amostra BCZT18, somente através da analise dos padrdes de
raios-X apresentados na Figura 25c ndo foi possivel identificar a existéncia de um

processo de transi¢cado de fase. Entretanto, o resultado do refinamento dos padrdes
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de raios X coletados a 300 e 30 K através do método de Rietveld mostrou que
ocorre um processo de transicdo de fase da cubica para a fase romboédrica com a
diminuicdo da temperatura. Através das medidas elétricas foi observado que a
amostra BCZT18 apresenta um comportamento tipico de um material ferroelétrico
relaxor e assim, ndo deveria apresentar um processo de transi¢éo de fase estrutural
quando da passagem pela temperatura de maximo da curva de permissividade
dielétrica.

A observacao de um processo de transicdo de fase estrutural de um material
no estado relaxor para um material ferroelétrico normal como neste caso tem sido
atribuida a um processo de transicdo de fase espontaneo, ou seja, sem a presenca
de um campo elétrico externo (2, 52, 55). Dai e colaboradores atribuiram a
observacdo de um processo semelhante em amostras de composicdao PLZT
(La/zr/Ti igual 12/40/60, 18/20/80 e 24/0/100) a uma evolugdo dos nanodominios
ferroelétricos para dominios em escala microcépica (55).

Ravez e colaboradores também observaram este processo de transicdo de
fase espontanea no sistema BCZT (2, 26, 123). Entretanto, os autores observaram
gue O processo ocorre para uma composicdo contendo 22 mol % de zirconia
enquanto em nosso caso isso, foi observado na amostra contendo 18 mol % de
zirconia. Esta diferenca, como foi salientado anteriormente, pode estar relacionada a
diferenca na composicdo das amostras ou na metodologia de sintese utilizada. A
maior diferenca em relagé@o ao trabalho realizado por Ravez € que no nosso caso as
medidas foram realizadas em alta resolucdo enquanto no trabalho de Ravez
nenhuma informagéo foi fornecida.

A fim de determinar com uma maior precisdo em qual temperatura estaria
ocorrendo 0s processos de transicdo de fase observados nas amostras BCZT,
medidas de raios X foram realizadas em intervalos de 206 onde as mudancas de
estrutura poderiam ser mais facilmente observadas. Assim, difratogramas de raios X
foram coletados em intervalos de 20 a 40 K em um intervalo 26 que continha as
reflexdes (002) e (200) caracteristicas da estrutura tetragonal, reflexdo (200)
caracteristica da estrutura romboédrica, reflexao (2-22) e (222) referentes a estrutura
ortorombica e (222) referente a estrutura cubica.

A Figura 27 apresenta a variacdo do padrdo de raios X da amostra BCZTO00
em funcéo da temperatura entre 35,6 e 36,6°. Com a diminuicdo da temperatura de
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450 para 300 K, observa-se um desdobramento da reflexdo cubica (200) em duas
reflexdes, (002) e (200), caracteristicas da estrutura tetragonal. A diminuicdo para
210 K leva ao aparecimento de duas reflexdes superpostas e levemente deslocadas,
(220) e (004), caracteristicas da estrutura ortorrbmbica. Finalmente, em
temperaturas inferiores a 80 K, observou-se somente a reflexdo (200), caracteristica
da estrutura romboédrica.

(220) Orto {

004) Orto
r\' ﬂ (200) Romb

200) Tetra

(

(200) Cub

BCZTO0

Figura 27 — Padrao de raios X da amostra BCZTO no intervalo de 35,6 a 36,6 em funcédo da temperatura.
Cub= cubico, tetra= tetragonal, orto= ortorrémbico e romb= romboédrico.

Procedimento semelhante foi adotado para as amostras do sistema BCZT. A
titulo de exemplo, a Figura 28 apresenta o difratograma das amostras BCZT18 e
BCZT22 no intervalo entre 72 e 72,8°. A escolha deste intervalo em 26 deve-se ao
fato que, conforme os resultados do refinamento, este intervalo de 20 apresenta
mudanca significativa das reflexdes quando de um processo de transicdo de fase de
uma estrutura romboédrica para cubica. O refinamento pelo método de Rietveld
mostrou que a 30 K a amostra BCZT18 apresenta uma simetria romboédrica e
assim, um desdobramento na reflexdo (222) nesta temperatura é esperado. Apesar
da escolha de um intervalo de 26 mais adequado, como mostra a Figura 10a, o
processo de transicdo de fase ndo foi observado. Em relagdo a amostra BCZT22
(Figura 28b), em bom acordo com o resultado do refinamento que mostrou que entre
300 e 30 K a estrutura permanece como sendo cubica, ndo foi observada qualquer

alteracao na forma da reflexao (222) com a temperatura.
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—>(2-22) romb.

(222) cub.
— (222) romb.
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/
(222) cub , ‘ \
BCZT 22

Figura 28 — Evolucao da reflexdo (222) com a date mperatura para as amostras (a) BCZT18 e (b) BCZT22.
Cub= cubico e romb= romboédrico.

A analise dos dados de difracdo de raios X possibilitou a determinacédo da
estrutura de cada uma das amostras em funcdo da temperatura e os resultados
obtidos estdo em bom acordo com as propriedades elétricas observadas nestas
amostras. No que tange a amostra BCZT18, a medida elétrica mostrou que esta
amostra apresenta um comportamento tipico de uma amostra ferroelétrica relaxor e
assim, nenhum processo de transicdo de fase estrutural deveria ser observado.
Entretanto, apesar de que a analise qualitativa dos dados de DRX n&o permitirem a
visualizacdo de um processo de transicdo estrutural nesta amostra, a analise
quantitativa através do refinamento de Rietveld mostrou uma mudanca de fase de

cubica detectada acima de Tmax para romboédrica a 30 K. Assim, a presenga deste



95
Higor R. Favarim Resultados e Discussdes

processo de transicdo de fase mostra a existéncia de um processo de transicao de
fase espontanea nesta amostra. No entanto, os resultados de DRX mostraram que o
grau de distorcdo em relacdo a fase cubica € muito pequeno se comparado ao grau
de distorcdo observado, por exemplo, na fase BaTiO; romboédrica (121). Na fase
romboédrica do composto BaTiO3z, 0 angulo responséavel pela distorgcdo apresenta
um valor de a= 89,85 ° Na amostra BCZT18, esse angulo apresentou um valor
o= 89,992 ° ou seja, observa-se que a distor¢do nes ta amostra na fase romboédrica
€ bem menor que a amostra de BT ja que o angulo para as amostras cubicas é de
o= 90 ° Apesar da amostra BCZT18 apresentar uma baixa distor¢do quando
comparada com a estrutura da fase BT, o refinamento do mesmo difratograma
considerando uma estrutura cubica resultou em parametros de qualidade inferiores
mostrando que a estrutura ndo pode ser considerada cubica.

Tendo em vista os resultados das medidas elétricas e estruturais obtidos, a
Figura 11 apresenta uma proposta de diagrama do carater ferroelétrico e dos
processos de transicdo de fase estrutural para as amostras do sistema BCZT em
funcdo de sua composicao.

450 ST
400 -
Paraelétrico
< 3504 ( )
— 4 ."\..M\‘
300 - =
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2 250 Te'(rago_r_lil___:""L.,_‘_~
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Figura 29 — Comportamento frente ao carater ferroel ~ étrico e ao processo de transigcdo de fase estrutura |
nas amostras Ba ,90Cag 10ZrxTi1xOs.

Um diagrama similar foi proposto por Ravez e colaboradores onde o processo
de transicdo de fase espontanea foi também observado na amostra apresentando
uma amostra contendo 22 mol % de zircénia (2, 26, 52). Além disso, em relacdo a
este mesmo trabalho, foi observada uma diferenca de aproximadamente 60 K nas

temperaturas onde ocorrem 0s processos de transicdo de fase de algumas das
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amostras. No caso da amostra BCZTO00, de acordo com o trabalho de Ravez, a
transicdo de fase ferro-paraelétrica ocorre em 410 K enquanto a amostra aqui
analisada apresentou uma transicdo em 350 K. E provavel que estas diferencas
estejam relacionadas aos aspectos experimentais como, por exemplo, a metodologia
do processamento das amostras e diferenca na temperatura de medida das
amostras. No caso do processo de transicao de fase espontanea, Ravez em seu
trabalho utilizou a técnica de difracdo de raios X convencional que como foi
destacado anteriormente, dificilmente mostraria de forma precisa a existéncia deste
processo nestas amostras que apresentam um grau de distorgcdo muito pequeno se

comparado a amostra cubica.

4.1.1.3 Analise da microestrutura das amostras cera&  micas Ba ¢9Cag1Zr1xTixO3

(BCZT) sinterizadas de forma convencional

As imagens da microestrutura das amostras pertencentes ao sistema BCZT
foram obtidas em um microscépio eletrbnico de varredura (MEV) analisando
amostras ceramicas fraturadas apos o processo de sinterizagdo. As amostras apos
serem fraturadas foram submetidas a um banho de ultra-som a fim de eliminar
gualquer residuo gerado durante o processo de fratura dos corpos ceramicos.

A Figura 30 apresenta, a titulo de exemplo, a micrografia das amostras
BCZT00, BCZT09, BCZT18 e BCZT27.
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Continuagéo...

Figura 30 — Micrografias da superficie fraturada d o sistema BCZT ap6s o processo de sinterizagdo. (a)
BCZTO0, (b) BCZT09, (c) BCZT18 e (d) BCZT27.

Observa-se através das micrografias apresentadas na Figura 30 que os graos
sdo relativamente homogéneos em relagcdo ao seu tamanho e que ndo sofre
modificagbes significativas em sua forma em func¢do da substituicdo do titdnio pela
zirconia. A medida do tamanho médio dos graos mostrou um valor de 2,7 um para a
amostra BCZTO00, 2,2 um para a amostra BCZT09, 2,5 um para a amostra BCZT18 e
2,4 um para a amostra BCZT27. Apesar de observar nas amostras BCZTOO e
BCZT09 uma maior concentracdo de poros, os valores da densidade destas
amostras apresentaram valores da ordem de 96 % do valor da densidade teérica.

4.1.1.4 Efeito da composi¢cao na estrutura local das amostras ceramicas
BagpgCaop1Zr1xTixOs (BCZT) sinterizadas atraves do método

convencional

4.1.1.4.1 Analise dos espectros XANES na borda K do titanio
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Medidas do espectro EXAFS na borda K do atomo de titanio ndo foram
realizadas pelo fato da borda L;; do atomo de bario estar localizada em 5247 eV. A
Figura 31a apresenta os espectros XANES das amostras BCZT obtidos na borda K
do atomo de titanio a temperatura ambiente. E possivel observar que praticamente
nao existe variagdo dos espectros XANES em fun¢éo da composic¢éo, indicando que
a estrutura local ndo sofre mudancas significativas a medida que os atomos de
titAnio sdo substituidos por atomos de zircbnia. A Figura 31b apresenta a
comparacao dos espectros XANES das amostras BCZT00 e BCZT27 com o
espectro XANES da amostra BaTiOz tetragonal. E possivel observar que existe uma
similaridade muito grande entre os espectros, principalmente na regido de pré-borda.
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Figura31— (a) Espectro XANES das amostras do sis tema BCZT na borda K do atomo de titanio. (b)
Comparacéo dos espectros XANES das amostras BCZT co  m da amostra BaTiO s.
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Em um estudo da pré borda de absor¢cdo de amostras perovskitas de
composicdo ABOs, Vedrinskii e colaboradores mostraram que nesta regido do
espectro XANES, trés transicdes caracteristicas sdo normalmente visualizadas
(124). Estas transicdes, representadas na Figura 31 como A, B e C, estdo
relacionadas a estrutura eletrénica do titanio bem como a simetria do octaedro TiOg
na estrutura perovskita.

A transicdo identificada como A na Figura 31 tem origem nas transi¢cdes
eletrénicas do nivel 1s do titanio para estados do tipo ey do atomo de titanio
ionizado. Esta transi¢cao ocorre devido a um efeito de hibridizagéo dos orbitais p e d
em virtude da violagdo da simetria de inversdo do atomo de titdnio dentro do
octaedro de TiOg (124). A area sob a transicdo A depende do deslocamento do
atomo de titdnio em relagdo ao centro do octaedro TiOs. Com relacdo a transicao
identificada como B, segundo estes mesmos autores, estaria relacionada a transi¢céo
eletrbnica do elétron do nivel 1s para estados eletrénicos ndo ocupados de estados
3d dos atomos de titanio que sao vizinhos mais proximos fora do octaedro de TiOg. A
transicao representada por C que tem origem em transi¢des eletrénicas de elétrons
do nivel 1s para estados desocupados 3d do octaedro TiOg, ndo é influenciada por
deslocamentos do titdnio do centro do octaedro TiOs mas sofrem mudancas
significantes quando atomos do tipo 4d (Zr, por exemplo) estdo presentes nas
proximidades do 4&tomo absorvedor (124).

Assim, a observacédo da transicdo denominada de A e o fato de que sua
intensidade n&o ter sido alterada pela substituicdo do titanio pela zircbnia, mostra
gue em todas as amostras o atomo de titanio encontra-se deslocado em relacéo ao
centro de simetria do octaedro TiOg, ou seja, 0 atomo de titdnio apresenta um certo
grau de distorcdo que nao depende da composi¢cdo nem da mudanga da estrutura a
longo alcance. Em relag&o a transicdo denominada por C, apesar de estar ocorrendo
um aumento na quantidade de &tomos de Zr ao redor do 4&tomo de titdnio devido a
substituicdo do titanio pela zircbnia, ndo foram observadas mudancgas significativas
na intensidade desta transicao.

A Figura 32 mostra o espectro XANES da amostra BCZTOO coletados entre
80 a 420 K. E possivel observar que a mudanca de temperatura ndo levou a
nenhuma mudanca significativa na forma e intensidade das transi¢des na regiao de

pré ou poés-borda dos espectros de absor¢cdo, mostrando que a estrutura local
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relacionada ao octaedro TiOg bem como a estrutura a média distancia representada
pelas transi¢cdes apds a borda, ndo sdo afetadas a medida que ocorreram mudancas

da simetria a longa distancia nas amostras.
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Figura 32 — Espectros XANES da amostra BCZT0O0 nabo rda K do Ti em fungdo da temperatura.

Conforme foi observado através dos resultados de DRX obtidos a temperatura
ambiente, a medida que a quantidade de zircbnia aumenta, a estrutura passa de
uma estrutura tetragonal na amostra BCZTO00 para a estrutura cubica a partir da
amostra contendo 10 mol % de zircbnia. Assim, ainda que a ordem a longa distancia
apresente uma mudanga de simetria, os dados de XANES mostram claramente que
a simetria do octaedro TiOg permanece a mesma. Segundo Ravel et al., no caso do
composto BaTiOs;, a distorgdo local do octaedro TiOg a 30, 90 e 300 K foi
caracterizada como sendo romboédrica (21). O mesmo raciocinio pode ser aplicado
na andlise da distorcédo do octaedro TiOg em funcdo da composi¢do (Figura 31) e em
funcdo da temperatura (Figura 32). A observacédo de uma distor¢éo local no octaedro
TiOg mesmo nas amostras caracterizadas como relaxores e portanto apresentando
uma estrutura cubica, estd também em bom acordo com o trabalho apresentado por
Lauthé e colaboradores quando do estudo de amostras relaxoras do sistema BaTi;.
L3 (BZT) (9). Neste trabalho, através do uso da técnica de PDF (“pair distribution
function”), estes autores mostraram que os octaedros de TiOg nas amostras BZT
relaxoras séo similares aos observados respectivamente nos compostos BaTiO3 (9).
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De acordo com a literatura, os atomos de titanio no composto BaTiO3 na fase
tetragonal estdo deslocados de aproximadamente 0,18 A em relacdo ao centro do
octaedro TiOg (9, 125). Através dos dados de XANES na borda do atomo de titanio
foi observado que a intensidade da transicdo A nas amostras BCZT é similar a do
composto BaTiOs. Assim, embora o comportamento dielétrico da amostra BT e
BCZT sejam muito diferentes, € possivel afirmar que nas amostras BCZT a estrutura

local do &tomo de titanio é semelhante ao da amostra BT.

4.1.1.5 Medidas do espectro XANES e EXAFS das amost ras BCZT na borda K
do atomo de bério

Com o objetivo de obter informagdes mais quantitativas sobre o efeito da
mudanca de composi¢cao e da temperatura sobre a estrutura local das amostras de
BCZT e assim verificar a existéncia de uma possivel correlacdo entre a estrutura
local e as propriedades elétricas destas amostras, medidas do espectro EXAFS na
borda K do atomo de bario em fungcdo da composicdo e da temperatura foram
realizadas no laboratério sincrotron SOLEIL na Franca.

A Figura 33 apresenta o espectro XANES na borda K do &omo de bério
medido a 300 K da amostra BaZrO3; (BZ) utilizada como referéncia, e das amostras
BCZT09, BCZT18, BCZT22, BCZT27. Pelo fato do composto BZ apresentar uma
estrutura cubica no intervalo de temperatura utilizado, este composto foi utilizado
como referencia (9, 126). Através da analise dos espectros apresentados na Figura
33 nao é possivel observar mudancas significativas a medida que a quantidade de
zircOnia aumenta. A diferenca observada entre os espectros das amostras BCZT e
da amostra de referéncia BZ deve-se ao fato de que as amostras BCZT também
contem em sua estrutura &tomos de titanio e calcio e uma estrutura a curta e media
distancia mais complexa. Apesar dos diferentes processos de transicdo de fase
evidenciados através das medidas de DRX (romboédrica, tetragonal e cubica), a
analise dos espectros XANES mostra que a ordem local ndo é afetada por estas

mudancas.
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A semelhanca entre os espectros XANES das amostras BCZT medidos a
temperatura ambiente mostra também que a estrutura local ao redor dos a&tomos de
bario ndo é afetada pela mudanca de simetria do sistema observada através das
medidas de DRX. Esses resultados estdo em bom acordo os trabalhos de Somphon
e Shuvaeva quando do estudo da substituicdo do Ba™ pelo Sr*? no sistema Bau.
xSrkT103. Estes autores mostraram que a substituicdo no sitio A causa uma maior

desordem no sitio B da perovskita, ou seja, no sitio do Ti (19, 127).

BCZT27
BCZT22
BCZT18
BCZT09
BazrO3

T=300K
Borda K do Bario

Absorc¢ao (unid. arb.)

T T T T T T T
37350 37400 37450 37500 37550
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Figura 33 — Espectro XANES na borda K do bario da  amostra BaZrO 3 e das amostras BCZT09, BCZT18,
BCZT22, BCZT27 medidos a 300 K.

A Figura 34 apresenta o espectro XANES das amostras BCZT e BZ medidos
a 30 K. Em relacdo aos espectros XANES coletados a temperatura ambiente, nao foi

possivel observar nenhuma mudanga significativa.
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Figura 34 — Espectro XANES na borda K do bério das amostras BCZT10, BCZT20, BCZT25, BCZT30 e da
amostra de referéncia BZ na temperatura de 30 K.



104
Higor R. Favarim Resultados e Discussdes

4.1.1.6 Analise dos espectros EXAFS das amostras BC  ZT na borda K do atomo
de bério

Os espectros EXAFS e respectivas transformadas de Fourier (TFs) das
amostras BCZT na borda K do atomo de bario medidos a 300 K sdo apresentados
respectivamente nas Figura 35a e Figura 35b. Através da analise dos espectros
EXAFS apresentados nas Figura 35a, é possivel observar que todas as amostras
apresentam um espectro similar, diferente, entretanto da amostra BZ em bom acordo
com os dados de XANES. De uma maneira geral, através da analise das TFs
apresentadas na Figura 35b, ndo é possivel verificar uma mudanca significativa nas
primeiras esferas de coordenacdo ao redor do atomo de bario. Como no caso da
Figura 35a, observa-se uma grande diferenca em relagédo a TF da amostra BZ. Na
TF das amostras BCZT, o primeiro pico por volta de 2,3 A corresponde as ligaces
BA-O enquanto o pico por volta de 2,7 A corresponde as ligagdes Ba-Ti(Zr).
Finalmente, o pico por volta de 3,7 A corresponde as ligacdes Ba-Ba.
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Figura35— (a) Espectros EXAFS k y(k) vs k e (b) Transformada de Fourier dos espectro s de EXAFS
apresentados na Figura 35a. Medidas realizadas a 30 0K.

Medidas do espectro EXAFS das amostras BCZT09, BCZT18, BCZT22,
BCZT27 e da amostra de referéncia, BZ, foram também realizadas em funcdo da
temperatura. A Figura 36 apresenta 0s espectros EXAFS e as respectivas
transformadas de Fourier das amostras BZ, BCZT09 e BCZT27 obtidos entre 30 e
300 K. Comparando os espectros EXAFS e suas respectivas transformadas de
Fourier em funcdo da temperatura ndo foi observada mudangas significativas na
posicdo dos picos com a diminuicdo da temperatura. Observa-se somente um
aumento da amplitude do sinal EXAFS e sua respectiva transformada de Fourier

com a diminuicao da temperatura.
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Com a finalidade de obter informagfes quantitativas sobre a estrutura local ao
redor do atomo de bario nas amostras BCZT, os espectros EXAFS e suas
respectivas transformadas de Fourier apresentados na Figura 36 foram simulados.

Inicialmente, utilizando o programa “roundmidnight” da plataforma MAX (Multi-
Plateform Applications for X-Ray absorption) (109), foi realizada uma comparagao
entre 0 espectro EXAFS experimental de uma determinada amostra e o espectro
EXAFS tedrico obtido através do programa FEFF 8.2 (111). Este tipo de ajuste no
programa roundmidnight, denominado de ajuste global, permite realizar uma
avaliacao inicial de alguns dos parametros estruturais a serem analisados. O arquivo
contendo as informacdes cristalogréficas utilizadas no programa FEFF (feff.inp) foi
gerado a partir do programa Crystalffrev da plataforma MAX (109). A grande
vantagem da utilizagcdo do programa Crystalffrev reside no fato de poder gerar um
arquivo feff.inp de uma estrutura com mais de um atomo em um mesmo sitio. Neste
caso, 0s atomos presentes em um mesmo sitio na matriz sdo inseridos em posi¢des
aleatodrias que podem ser modificadas a partir da utilizacdo de um cédigo randémico.
Como a composi¢cdo das amostras do sistema BCZT é formada pela substituicdo do
Ba*? pelo Ca™ e do Ti* pelo Zr**, a percentagem correta destes elementos foi
inserida no modelo adotado a fim de considerar corretamente a influéncia destes
atomos na estrutura das amostras. Como essas amostras apresentam uma estrutura
complexa, foram testados diversos modelos estruturais. Através do ajuste global do
espectro EXAFS tedrico gerado pelo programa FEFF em relagdo ao espectro
EXAFS experimental, foi possivel obter o valor estimado do fator de Debye-Waller e
do valor de Ey que foram ent&o utilizados como ponto de partida na realizacao da
simulacdo do espectro experimental.

Apdés a determinacdo dos parametros globais, através do programa
roundmidnigth e utilizando as func¢des de fase e amplitude também obtidas através
do programa FEFF 8.2, foi possivel realizar a simulacdo do espectro EXAFS
correspondente a uma ou mais esferas de coordenacgéo obtida a partir do espectro
EXAFS filtrado. Dependendo da composicdo da amostra, foram simuladas as
esferas de coordenacédo contendo ligagdes Ba-O, Ba-Ti e Ba-Ba.

Inicialmente 0 numero de coordenacdo de cada esfera de coordenacgéo foi
mantido fixo a fim de reduzir o numero de parametros livres e que apresentavam um

alto grau de correlacdo. Dentre os parametros que foram inicialmente variados, o
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parametro de deslocamento (Eo) foi considerado o mesmo para todas as esferas de
coordenacdo enquanto a distancia das ligacdes (R) e o parametro de Debye-Waller
(o) de cada esfera foi analisado de forma independente. Obtido o melhor resultado
da simulacdo, o numero de coordenacédo foi entdo variado. Entretanto, apesar de
simular somente o numero de coordenacdo em uma situacdo onde uma boa
simulacdo havia sido obtida, o ajuste simultdneo do numero de coordenagdo das
diferentes esferas de coordenacédo levou a uma significativa diminuicdo no grau de
gualidade do processo. Em todos os ajustes utilizando o programa roundmidnight, o
namero de parametros livres durante a simulacéo foi mantido menor que o numero
de pontos independentes (Nind) definidos pela equagdo Nig = 2ARAk/7 (AR € a
largura do filtro no espaco R e Ak € o intervalo ajustado no espaco k. A validade
destes ajustes foi determinada através do fator de qualidade definido na referéncia
(110).

Os espectros EXAFS filtrados de todas as amostras foram simulados da
mesma forma e a titulo de exemplo, sdo apresentados somente as figuras contendo
as simulacbes dos espectros EXAFS da amostra de referéncia (BaZrOs) e da
amostra BCZT22 medidos a 30 K e a 300K.

A Figura 37 e 38 apresentam respectivamente o espectro EXAFS tedrico e
experimental e suas respectivas transformadas da amostra BZ medida em 30 e 300
K. O modelo inicial adotado no ajuste do espectro EXAFS da amostra BZ foi
composto por 3 esferas de coordenacao; a primeira contendo 12 ligagbes Ba-O, a
segunda 8 ligacdes Ba-Ti e a terceira, 6 ligacoes Ba-Ba. Analisando os dados da
simulagdo do espectro EXAFS da amostra BaZrOs; apresentados na Tabela 7 e
considerando os erros determinados, observa-se que ndao houve mudanca nas
distancias Ba-O, Ba-Ti e Ba-Ba com a variacdo na temperatura. O aumento
observado no fator de Debye-Waller a medida que a temperatura aumenta deve-se
somente ao aumento da desordem térmica. Estes resultados estdo em bom acordo
com os dados obtidos por Laulhé e colaboradores que realizaram um estudo da
amostra BZ através da técnica de XAS bem como com os dados estruturais
determinados através das medidas de DRX (9, 128).
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Figura 38 — (a) Comparacéo do espectro EXAFS expe rimental medido a 300 K e seu espectro tedrico
para a amostra BZ. (b) Comparagdo das transformadas de Fourier dos espectros EXAFS
apresentados na Figura 38a.

Tabela7 -  Resultados do ajuste dos espectros EXAF S da amostra de referéncia BaZrO 3. T é a
temperatura da medida, N é o nimero de coordenacao, c° é o fator de Debye-Waller, R é a
distancia entre o atomo absorvedor (Ba) e os atomo s localizados nas camadas adjacentes
e QF é o fator de qualidade do ajuste.

T (K) N o” (R?) R (A) QF
30 12 x Ba-O 0,007(5) 2,94(4) 0,64
8 x Ba-Zr 0,003(1) 3,63(5)
6 x Ba-Ba 0,003(8) 4,19(6)
200 12 x Ba-O 0,010(2) 2,94(1) 0,24
8 x Ba-Zr 0,005(9) 3,63(6)
6 x Ba-Ba 0,009(3) 4,20(7)
300 12 x Ba-O 0,014(6) 2,94(2) 0,21
8 x Ba-Zr 0,007(4) 3,64(1)
6 x Ba-Ba 0,012(2) 4,21(5)

A Tabela 8 apresenta os resultados da simulagédo do espectro EXAFS da
amostra BCZT09 medidos em diferentes temperaturas. De acordo com os dados de
DRX, a amostra BCZT09 apresenta diferentes estruturas a longa distancia em
funcdo da temperatura, fase romboédrica a 30 K, fase ortorrombica em 200 K e fase
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cubica em 410 K. Desta forma, do ponto de vista da estrutura determinada por DRX,
a estrutura local destas amostras deve ser diferente a medida que a temperatura é
variada. Para obter um bom ajuste, diferentes esferas de coordenacdo de atomos
foram consideradas de acordo com sua estrutura cristalina. Por exemplo, a fase
romboédrica, apresenta trés comprimentos distintos para a ligacdo Ba-O, enquanto
gue a fase cubica ideal apresenta somente um comprimento. Na temperatura de 200
K o sistema apresenta cinco esferas de coordenagao para a ligacdo Ba-O, trés
esferas de coordenacao para a ligagéo Ba-Ti e duas esferas de coordenacgéo para a
ligacdo Ba-Ba. A Tabela 5 apresenta os parametros obtidos a partir da simulacao
dos espectros EXAFS nas diferentes temperaturas.

Devido & complexidade dos dados estruturais obtidos, e principalmente por
nao poder separar na simulacéo as esferas de coordenacéo referentes as distancias
Ba-O e Ba-Ti(Zr), foi realizada uma andlise dos valores médios das distancias e do
fator de Debye-Waller referente a estas esferas de coordenacéo.

A Figura 39 apresenta a variacdo do valor médio das distancias e do fator de
Debye-Waller relativa as ligacdes Ba-O e Ba-Ti/Zr. A partir da analise dos valores
médios da distancia e do fator de Debye-Waller é possivel verificar que,
considerando o erro experimental, ndo sdo observadas variagdes significativas nas
ligacdes Ba-O e Ba-Ti/Zr em funcdo da temperatura. Em relacdo ao fator de Debye-
Waller, verifica-se um pequeno aumento a 200 K e um decréscimo quando da
medida a 300 K. Como o parametro de desordem térmica estd aumentando com a
temperatura, 0 aumento observado na medida a 200 K esta relacionado ao aumento

da desordem estrutural devido a estrutura ortorrdmbica,
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Tabela 8 — Resultados do ajuste dos espectros EXAF S para a amostra BCZT09. T é a temperatura da
medida, N é o nimero de coordenacéo, c° é o fator de Debye-Waller, om> € a média do fator de
Debye-Waller, R é a distancia entre o atomo absorve  dor e as camadas adjacentes R , € o raio
médio e QF é o fator de qualidade do ajuste.

T (K) N o” (A% om” (A% R (A) Rm (A) QF
30 3 x Ba-O 0,004(9) 0,002(2) 2,71(4) 2,82(3) 0,51
6 x Ba-O 0,001(1) 2,82(4)
3 x Ba-O 0,001(1) 2,95(4)
1 x Ba-Ti 0,007(9) 0,003(3) 3,58 (1) 3,54(4)
2 x Ba-Ti 0,001(1) 3,51(8)
1 x Ba-zZr 0,001(1) 3,54(1)
3 x Ba-Ti 0,001(1) 3,53(2)
1 x Ba-Ti 0,006(1) 3,54(1)
6 x Ba-Ba 0,005(1) 4,02(1)
200 1xBa-O 0,0028(3) 0,006(5) 2,49(1) 2,79(2) 0,26
4 x Ba-O 0,002(8) 2,93(1)
2 x Ba-O 0,001(1) 2,72(1)
4 x Ba-O 0,001(2) 2,83(6)
1xBa-O 0,001(1) 3,01(2)
2 x Ba-Ti 0,008(9) 0,004(2) 3,60(1) 3,54(2)
3 x Ba-Ti 0,001(4) 3,46(6)
1 x Ba-Zr 0,004(5) 3,50(1)
2 x Ba-Ti 0,001(7) 3,60(9)
2 x Ba-Ba 0,008(6) 4,17(1)
4 x Ba-Ba 0,005(4) 4,03(2)
300 4 x Ba-O 0,004(6) 0,005(1) 2,71(2) 2,81(5) 0,29
4 x Ba-O 0,011(2) 2,82(1)
4 x Ba-O 0,001(5) 2,91(5)
4 x Ba-Ti 0,002(4) 0,003(3) 3,46(6) 3,48(2)
3 x Ba-Ti 0,007(3) 3,49(6)
1 x Ba-zr 0,001(6) 3,49(5)
4 x Ba-Ba 0,006(4) 3,95(1)

2 x Ba-Ba 0,008(3) 4,01(1)
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Figura 39 — Amostra BCZT09: (a) Variagdo da distan cia média das ligagbes Ba-O e Ba-ti/Zr em funcéo da
temperatura obtido. (b) Variagdo do fator de Debye-  Waller em funcao da temperatura.

A Tabela 9 apresenta os resultados da simulacdo dos espectros EXAFS da
amostra BCZT18. Como os dados de DRX desta amostra mostraram que ela
apresenta uma transicao de fase espontanea em baixa temperatura para a estrutura
romboédrica, em 30 K foi utilizado um modelo inicial referente a uma estrutura
romboédrica enquanto a 300 K utilizou-se um modelo inicial referente a uma
estrutura cubica. A Tabela 9 apresenta também os valores médios da distancia e do
fator de Debye-Waller das referidas esferas de coordenagéo.

A partir da andlise do valor médio da distancia relativa as ligagbes Ba-O e Ba-
Ti/Zr, é possivel observar que ambas apresentam um pequeno aumento com a
temperatura. Comparando esses resultados com os obtidos através do refinamento
dos dados de DRX observa-se que a ligacdo Ba-O apresenta um valor semelhante
em 300 K, enquanto que a ligacdo Ba-Ti/Zr apresenta um valor inferior quando ao
obtido por DRX. Na temperatura de 30 K observa-se um comportamento contrario,
as ligacbes Ba-Ti/Zr apresentam um valor comparavel as medidas de DRX enquanto
as ligacdes Ba-O apresentam valores ligeiramente superiores. Em relacdo aos
parametros de Debye-Waller, observa-se um aumento significativo no parametro
relativo a ligacdo Ba-O com o aumento da temperatura enquanto o parametro
relacionado a ligacdo Ba-Ti permanece constante. O aumento no fator de Debye-
Waller é mais significativo do que o observado na amostra BCZT09 e devido a
mudanca de simetria para uma estrutura cubica a 300 K, assim como observado na
Figura 40. E possivel atribuir este aumento ao aumento da desordem térmica

causada pela mudanca de temperatura.
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Tabela 9 — Resultados do ajuste dos espectros EXA FS da amostra BCZT18. T é a temperatura da
medida, N é o nimero de coordenacéo, o° ¢é o fator de Debye-Waller, om’ é a média do fator
de Debye-Waller, R é a distancia entre o &tomo abso rvedor e as camadas adjacentes R , € 0
raio médio e QF é o fator de qualidade do ajuste.

T (K) N o (A% om” (A% R (A) Rm (A) QF
30 3 x Ba-O 0,014(2) 0,009(1) 2,70(4) 2,78(3) 0,17
6 x Ba-O 0,006(1) 2,85(1)
3 x Ba-O 0,008(2) 2,80(4)
1 x Ba-Ti 0,001(1) 0,005(4) 3,40 (1) 3,50(1)
2 x Ba-Ti 0,008(7) 3,50(8)
1 x Ba-Zr 0,002(1) 3,50(1)
3 x Ba-Ti 0,002(8) 3,50(3)
1 x Ba-Ti 0,014(1) 3,60(8)
5 x Ba-Ba 0,005(1) 4,04(1)
1 x Ba-Ca 0,029(3) 4,01(2)
200 12 x Ba-O 0,011(5) 0,011(5) 2,83(9) 2,83(9) 0,27
7 x Ba-Ti 0,011(1) 0,007(1) 3,50(6) 3,52(4)
1 x Ba-Zr 0,003(4) 3,55(3)
5 x Ba-Ba 0,008(9) 4,03(8)
1 xBa-Ca 0,030(4) 4,00(2)
300 12 x Ba-O 0,015(3) 0,015(3) 2,85(3) 2,85(3) 0,22
7 x Ba-Ti 0,011(2) 0,006(5) 3,54(1) 3,54(2)
1 x Ba-Zr 0,002(1) 3,54(7)
4 x Ba-Ba 0,003(6) 4,00(7)
2 x Ba-Ca 0,002(9) 3,84(1)
1" ) 0,014 1 °—Ba-0 7
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Figura 40 — Amostra BCZT18: a) Variacdo da distdnci a média das ligagBes Ba-O e Ba-ti/Zr em funcéo da
temperatura. (b) Variacédo do fator de Debye-Waller  em fungdo da temperatura.
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As Figura 41 e 42 apresentam respectivamente os espectros de EXAFS
experimentais e teodricos e suas respectivas TFs da amostra BCZT22 nas
temperaturas de 30 e 300 K. Observa-se boa concordancia entre os espectros
experimentais e tedricos. Por se tratar de uma amostra apresentando uma estrutura
cubica, o modelo inicialmente adotado foi de uma estrutura tendo 12 ligagbes Ba-O,
8 Ba-Ti e 6 Ba-Ba. Devido a substituicdo do Ba pelo Ca e do Ti por Zr, os ions Ca e

Zr também foram considerados no modelo.
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Figura 41 — (a) Comparacédo do espectro EXAFS exper imental da amostra BCZT22 medido a 30 K e seu
espectro tedrico. (b) Comparagdo das transformadas de Fourier dos espectros EXAFS

apresentados na Figura 41a.
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Figura 42 — Comparacao do espectro EXAFS experimen tal da amostra BCZT22 medido a 300 K e seu

espectro tedrico. (b) Comparagdo das transformadas de Fourier dos espectros EXAFS
apresentados na Figura 42a.

A Tabela 10 apresenta os resultados do ajuste dos espectros simulados com
0s espectros EXAFS da amostra BCZT22 nas temperaturas de 30, 200 e 300 K. Os
parametros de qualidade obtidos indicam um bom acordo dos dados simulados com
0s espectros tedricos. Neste caso, como foi considerado um modelo
correspondendo a uma estrutura cubica, ndo existiu a necessidade do calculo do
valor médio das distancias e do fator de Debye-Waller. E possivel observar através
da Figura 43 que, a medida que a temperatura aumenta, os valores das ligacdes Ba-
O e Ba-Ti/Zr ndo sofrem grandes alteracdes. Com excecdo das distancias Ba-O, os
valores das distancias médias sdo comparaveis aos valores obtidos por DRX. Em
relacdo ao fator de Debye-Waller destas ligacGes, observa-se um aumento
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sistematico com o aumento da temperatura devido ao aumento da desordem

térmica.

Tabela 10 — Resultados do ajuste dos espectros EXA FS da amostra BCZT22. T é a temperatura da
medida, N é o nimero de coordenagéo, c° é o fator de Debye-Waller, R é a distancia entre o
atomo absorvedor e os atomos pertences as camadas a  djacentes e QF é o fator de
qualidade do ajuste.

T (K) N o” (A% om” (A% R (A) Rm (A) QF
30 12 x Ba-O 0,008(2) 0,008(2) 2,85(2) 2,85(2) 0,21
6 x Ba-Ti 0,003(3) 0,002(1) 3,51(1) 3,51(1)
2 x Ba-zr 0,001(5) 3,51(3)
5 x Ba-Ba 0,006(1) 4,04(5)
1 x Ba-Ca 0,031(2) 3,97(2)
200 12 x Ba-O 0,011(1) 0,011(1) 2,84(9) 2,84(9) 0,15
6 x Ba-Ti 0,007(6) 0,006(2) 3,50(8) 3,51(5)
2 x Ba-zr 0,005(2) 3,53(1)
5 x Ba-Ba 0,008(5) 4,05(2)
1 x Ba-Ca 0,003(2) 4,01(2)
300 12 x Ba-O 0,016(3) 0,016(3) 2,83(1) 2,83(1) 0,12
6 x Ba-Ti 0,009(3) 0,008() 3,48(8) 3,50(2)
2 x Ba-zr 0,007(5) 3,52(2)
6 x Ba-Ba 0,013(3) 4,02(1)
- N 0,016 [=
35 | - Ba—O
i 60144 —w— Ba-Ti/Zr
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Figura 43 — Amostra BCZT22: a) Variagao da distanc ia média das ligagBes Ba-O e Ba-ti/Zr em fungdo da
temperatura. (b) Variagédo do fator de Debye-Waller  em fungdo da temperatura.

A Tabela 11 apresenta os resultados da simulacdo dos espectros EXAFS da
amostra BCZT27. E possivel observar a partir do fator de qualidade a boa
concordancia dos espectros ajustados com os espectros de EXAFS experimentais.
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Neste caso, como foi considerado um modelo correspondendo a uma estrutura
cubica, ndo existe a necessidade do calculo do valor médio das distancias e do fator
de Debye-Waller. Assim como observado para a amostra BCZT22, a amostra
BCZT27 também ndo apresenta grandes variacdes nas distancias médias Ba-O e
Ba-Ti/Zr com o aumento da temperatura. Comparando com as distancias obtidas por
DRX, observa-se que os valores obtidos em baixa temperatura (30 K) estdo em bom
acordo, enquanto que a 300 K, os valores sao ligeiramente inferiores para a ligagéo
Ba-O e ligeiramente superiores para a ligacédo Ba-Ti/Zr.

Em relagcdo aos parametros relativos ao fator de Debye-Waller, observa-se
um aumento sistematico com o aumento da temperatura da medida, aumento que

esta relacionado com a agitacao térmica.

Tabela 11 — Resultados do ajuste dos espectros EXA FS da amostra BCZT27. T € a temperatura da
medida, N é o nimero de coordenagéo, c° é o fator de Debye-Waller, R é a distancia entre o
atomo absorvedor e os atomos pertencentes as camada s adjacentes e QF é o fator de
qualidade do ajuste.

T (K) N o (R om’ (D) R (A) Rm (A) QF
30 12xBa-O  0,008(6) 0,008(6) 2,86(2) 2,86(2) 0,12
6 x Ba-Ti 0,006(8)  0,004(5) 3,49(8) 3,51(5)

2xBa-Zr  0,003(5) 3,53(3)
6xBa-Ba  0,005(8) 4,04(3)
200 12xBa-O  0,011(9) 0,011(9) 2,83(2) 2,83(2) 0,19
6 x Ba-Ti 0,009(7)  0,008(2) 3,53(1) 3,54(5)
2 x Ba-zr 0,005(1) 3,55(1)
5 x Ba-Ba 0,009(7) 4,06(2)
1xBa-Ca  0,003(2) 4,01(2)
300 12xBa-O  0,014(5) 0,014(5) 2,85(1) 2,85(1) 0,16
6 x Ba-Ti 0,010(8)  0,008(2) 3,52(6) 3,54(3)
2xBa-Zr  0,006(5) 3,56(1)

6xBa-Ba  0,013(8) 4,06(4)
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Figura 44 — Amostra BCZT27: a) Variagdo da distanc ia média das ligacdes Ba-O e Ba-ti/Zr em fungéo da
temperatura. (b) Variacédo do fator de Debye-Waller  em fungdo da temperatura.

A Figura 45 apresenta a variagcdo da distancia média relativa as ligag6es Ba-O
e Ba-Ti(Zr) nas amostras BCZT obtidas a partir da simulagdo dos espectros EXAFS
e do refinamento dos padroes de DRX em fungao da composi¢cdo das amostras. De
uma maneira geral, observa-se que os valores obtidos através das duas técnicas

sdo relativamente proximos.
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Figura 45 — Evolucéo da distancia média das ligagd es Ba-O, Ba-Ti em fun¢éo da quantidade de Zr e da
temperatura (a) 30 K e (b) 300 K.

A andlise quantitativa dos espectros EXAFS foi dificultada pelo fato de em
todos os casos foi necessario a realizagdo simultdnea da simulagédo de duas ou trés
esferas de coordenagédo, dificultando uma analise mais precisa da variagdo dos
diferentes parametros estruturais, principalmente em relacdo ao namero de vizinhos.
Assim, através destes dados de EXAFS, nao foi possivel verificar se o atomo de
bario nas amostras caracterizadas como cubicas pelas medidas de DRX estaria em

uma posicao fora de sua posicao centro simétrica dentro do dodecaedro BaO;,. Esta
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dificuldade estd também relacionada ao fato de que as distor¢des estruturais nas
estruturas caracterizadas como romboédricas ou ortorrémbicas determinadas por
DRX sao relativamente pequenas se comparadas, por exemplo, as distor¢cbes
observadas em amostras do sistema BT apresentando uma estrutura tetragonal.

Em relacdo as distancias Ba-O nas amostras BZT, Lauthé e colaboradores
apresentaram uma analise mais superficial quando comparado a analise das
ligacdes Zr-O e Ti-O (125). Através da analise dos dados de PDF, eles observaram
que as ligagbes Ba-O sdo muito rigidas e ndo variam com a substituicdo do titanio
pela zirconia (125). Assim, os resultados de EXAFS obtidos com as amostras
relaxoras BCZT estdo em bom acordo com os resultados obtidos por Laulhé em

amostras relaxoras BZT.

4.1.1.7 Analise dos espectros Raman das amostras Ba ¢9Cag1Zr1xTixO3 (BCZT)

sinterizadas de forma convencional

A espectroscopia Raman tem sido muito utilizada na investigacdo de
processos de transicdo de fase em materiais ferroelétricos e mais recentemente, no
estudo da formagdo dos nanodominios ferroelétricos em materiais ferroelétricos
relaxores (27). Neste trabalho, a técnica de espectroscopia Raman foi utilizada com
0 objetivo estudar os processos de transicdo de fase e a formacdo das regides
nanopolares nas amostras relaxoras do sistema BCZT.

A Figura 46 apresenta os espectros Raman das amostras BCZT medidos em
300 K. Trés conjuntos de modos Raman podem ser observados entre 250 e 350 cm’
! entre 400 e 600 cm™ e entre 700 e 900 cm™.

Em amostras ceramicas de composicdo Ba;.xCayTiOs; (BCT), diferentes
autores observaram modos Raman em 165 cm™ [modo A (TO)], 173 cm™ (modos
misto), 266 cm™ [ modo A (TO)], 306 cm™ [modo E (TO)], 470 cm™ [modo E(T) A (L)],
516 cm™ [modo A (T)] e 712 cm™ [modos A LO E (LO)] (63). Os modos Raman
localizados em 512-530cm™ e 719-730 cm™ foram relacionados & vibracdo de
fénons das ligacdes Ba-O enquanto os modos localizados entre 248-259 cm™ e 298-
306 cm* foram relacionados a vibragéo de fonon das ligagées Ti-O.
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hY

Nas amostras BCZT, a medida que a quantidade de zircbnia aumenta,
observam-se mudancas significativas em todas as bandas. De acordo com os dados
de DRX, a temperatura ambiente, somente a amostra BCZT00 apresenta uma
estrutura tetragonal enquanto as outras amostras apresentam uma estrutura cubica.
A menos do modo em 119 cm™, os mesmos modos observados nas amostras BCT
sdo também observados no espectro Raman da amostra BCZT (Figura 14). De
acordo com literatura, 0 modo em 119 cm™ esta associado ao movimento dos fons
de Zr em relacdo ao octaedro de oxigénio, ou seja, relacionado a ordem local ao
redor dos ions de Zr (6, 14).

De acordo com a literatura, a reducéo da intensidade do modo em 720 cm™
(modo longitudinal (LO) de alta frequéncia), pode ser relacionada a transi¢do da fase
tetragonal para cubica (14). A analise dos espectros Raman apresentados na Figura
46 mostra que somente a partir da amostra BCZT22 € que este modo ndo apresenta
modificagGes em sua forma e intensidade.

Outra mudanca significativa observada nestes espectros Raman a medida
que a quantidade de zircbnia aumenta é em relacdo ao modo localizado em
aproximadamente 810 cm™. E possivel observar que este modo é bem pronunciado
nas amostras BCZT00 e BCZTO05 e que nas amostras caracterizadas como
ferroelétricas relaxoras (acima de 22 mol%), ocorre o surgimento de um patamar
(“plateau”) formado por estes dois modos que, de acordo com a literatura, esta

relacionado a formagéo das regides nanopolares em amostras relaxoras (14).

@ & 300 K

Composicado
BCZT

306 cm”
516 cm’’
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Figura 46 — Espectros Raman das amostras BCZT medid o0sa 300K .
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E bem estabelecido que nas amostras de estrutura perovskita apresentando
estrutura cubica ndo deveria ser observado modos de espalhamento Raman de
primeira ordem e que a observacdo de modos Raman de segunda ordem pode estar
relacionada a existéncia de uma estrutura cubica apresentando uma desordem a
nivel local (1, 14). Em amostras perovskitas de estrutura ABO3 caracterizadas como
cubicas de acordo com as medidas de DRX, a observagdo dos modos Raman tem
sido atribuido ao fato do atomo de titdnio estar fora de sua posicédo centro-simétrica
no octaedro TiOg. Entretanto, de acordo com o trabalho de Itié e colaboradores
(129), somente este fato ndo é suficiente para explicar a observacéo destas bandas
em amostras apresentando uma estrutura cubica. Assim, segundo Itié e
colaboradores, a observacdo destas bandas esta relacionada a uma forte
anarmonicidade das vibracfes na rede que poderia induzir uma atividade Raman de
segunda ordem nas amostras apresentando uma simetria cubica (129).

A Figura 47 apresenta 0 espectro Raman das amostras BCZT medidos a
10 K. A principal diferenca entre os espectros coletados a 10 K e a 300 K é sua
estrutura a longa distancia. A 10 K, segundo analise dos dados de DRX, as
amostras BCZT00, BCZT05, BCZT09 e BCZT18 apresentam uma estrutura
romboédrica enquanto as amostras BCZT20, BCZT22, BCZT24 e BCZT27
apresentam uma estrutura cubica. Analisando os espectros Raman em 10 K nota-se
a presenca dos modos mais intensos relativos a simetria romboédrica (modos
adjacentes ao modo em 290 cm™) em todas as amostras apresentando estrutura
romboédrica. A partir da amostra BCZT20, onde as amostras apresentam uma
estrutura cubica, os espectros Raman sdo muito semelhantes entre si e em relacao

as medidas realizadas a 300 K.
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Figura 47 — Espectros Raman das amostras BCZT medid os a 10K.

A Figura 48 apresenta os espectros Raman da amostra BCZT05 em funcgéo
da temperatura. De acordo com as medidas de DRX, esta amostra apresenta uma
estrutura romboédrica entre 10 K e 200 K, ortorrdbmbica entre 200 K e 245 K,
tetragonal entre 245 K e 290 K e cuUbica acima de 290 K. Através da andlise dos
espectros Raman apresentados na Figura 48 é possivel observar quando a
temperatura aumenta acima de 290 K, ocorre uma diminui¢do da intensidade das
bandas em 300 cm™, 520 cm™ e em 720 cm™. De acordo com o trabalho de Farhi e
colaboradores, estas mudancas estédo relacionadas aos processos de transicao de
uma estrutura romboédrica para estrutura cubica (14). A intensidade do modo em
119 cm™ associado ao movimento dos fons de Zr em relacdo ao octaedro de
oxigénio diminui com o aumento da temperatura e ndo € observado no espectro
coletado a 290 K onde a amostra apresenta uma estrutura cubica (39). Observa-se
também uma superposicédo dos modos em 150 cm™ e 180 cm™ quando se passa da
fase romboédrica para a fase tetragonal devido a superposicdo dos modos A; TO.
Outro efeito importante observado é que apesar de ser observada uma redugéo na
intensidade do modo em 720 cm™, que é uma assinatura da transicdo da fase

tetragonal para cubica, a 290 K este modo ainda € observado.
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Figura 48 — Espectro Raman da amostra BCZT05 em fun  ¢&o da temperatura.

A Figura 49 apresenta o espectro Raman da amostra BCZT22 entre 10 e
300 K. De acordo com os dados de DRX, neste intervalo de temperatura, a amostra
BCZT22 apresenta uma estrutura cubica. Observa-se na Figura 49 uma diminuicdo
da intensidade dos diferentes modos & medida que a temperatura aumenta. Outro
aspecto importante é que o patamar relacionado aos modos localizados em 720 e
780 cm™, que como foi destacado anteriormente esté relacionado ao estado relaxor
da amostra torna-se mais bem definido (1, 14).

Apesar da intensidade do modo Raman em 525 cm™ da amostra BCZT22
sofrer uma diminuicdo com a temperatura, nenhuma variacdo na freqiéncia e na
largura a meia altura foi verificada que nenhuma transicdo de fase esta ocorrendo
neste intervalo de temperatura. Esta observagédo esta em bom acordo com os dados
de DRX que mostraram que esta amostra ndo apresenta uma transicdo de fase
neste intervalo de temperatura e com os resultados das medidas elétricas que

mostraram que esta amostra apresenta um comportamento relaxor.
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Figura 49 — Espectros Raman da amostra BCZT22 em fu  ncéo da temperatura.

Resultado similar foi observado para as amostras relaxoras BCZT22, BCZT24
e BCZT27 que também foram caracterizadas por uma variacdo continua da
intensidade dos principais modos Raman em funcdo da temperatura sem a
observacgédo de qualquer alteragédo na largura ou na frequéncia das linhas, mesmo
guando da passagem pelo maximo da permissividade dielétrica (Tmax). Assim, como
esperado, as amostras relaxoras nao apresentam um processo de transicao de fase
estrutural quando da passagem por Tmax.

Comparando o0s espectros Raman das amostras caracterizadas como
ferroelétricas normais com as amostras relaxoras, verifica-se que as diferencas mais
significativas no espectro Raman das duas classes de materiais ferroelétricos
encontram-se principalmente no fato de que nas amostras relaxoras a intensidade
do modo Raman em 525 cm™ ndo apresenta uma variacdo na freqiiéncia e na
largura a meia altura e por apresentar patamar entre 720 cm™ e 800 cm™

A fim de caracterizar de forma mais quantitativa da evolucdo da intensidade
Raman com a temperatura, baseado em trabalhos anteriores, foi realizada uma
analise da dependéncia da intensidade integrada do modo localizado em
aproximadamente 525 cm™. A intensidade integrada do modo TO em 525 cm™ das
amostras relaxoras do sistema BCZT sio apresentados na Figura 50. E possivel
observar que, abaixo de 50 K, a intensidade desta banda permanece constante.

Este mesmo tipo de comportamento, que foi observado em amostras
relaxoras de composi¢do Pbgoilag0eZroesTio3503 (PLZT 9/65/35), foi atribuido a um
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processo de “congelamento” (“freezing”) das regides nanopolares onde estaria
ocorrendo uma estabilizagdo no processo de correlagdo dos nanodominios, ou seja,
a partir desta temperatura, ndo seria mais observado um aumento no tamanho de
correlacdo dos nanodominios (10, 116). No estudo da amostra ceramica
BaTiope0Zro 4003 relaxora, Farhi e colaboradores observaram que a este modo néao
apresenta mais variagdo de intensidade a partir de aproximadamente 120 K (14).
Assim, baseado nos trabalhos acima citados, € possivel afirmar que nas amostras
BCZT relaxoras, o processo 0 processo de estabilizagcdo da correlacdo dos

nanodominios ocorre por volta de 50 K.
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Figura 50 — Intensidade integrada do modo TO em 525 cm™ das amostras BCZT relaxoras em funcdo da
temperatura.

4.1.1.8 Relacao entre estrutura e propriedades elét ricas nas ceramicas BCZT

relaxoras

E bem estabelecido que as regides nanopolares existentes nos materiais
relaxores a partir da temperatura de Burns sao responsaveis pelas propriedades de
relaxacédo nos materiais relaxores denominados de convencionais, como no caso da
amostra PbMg1sNb1303 (PMN) ou PbiylLaZriyTiyOs (PLZT). Nestes dois casos, a
desordem quimica intrinseca predominante nas amostras devido a presenca de dois

diferentes cétions em um mesmo sitio (PMN) ou da presenca de vacancias no sitio A
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(Pb) devido & substituicdio heterovalente do Pb* pelo La®** (PLZT), tem sido
considerada como responsavel pela ndo observacdo de um processo de
ordenamento ferroelétrico de longo alcance nestes materiais, levando a existéncia
do estado relaxor (14).

A andlise da evolucédo das propriedades elétricas e estruturais nas amostras
BCTZ em funcao da quantidade de Zr pode fornecer informacdes sobre a natureza
das regibes nanopolares nestas amostras. Os resultados apresentados
anteriormente mostraram que ocorre uma mudanca continua nas propriedades
elétricas 4 medida que a quantidade de Zr aumenta.

No estudo das amostras relaxoras de composi¢cao BaTii«ZrO3 (x= 0,25, 0,30
e 0,35) , tem sido proposto que o aumento da quantidade de ions Zr em substituicao
aos ions Ti tem sido considerado como responsavel pela formacdo das regides
nanopolares nas amostras BZT relaxoras. Assim, quanto maior a quantidade de Zr,
maior seria a quantidade de regibes nanopolares na amostra e maior seria o efeito
relaxor (10, 29, 36). Entretanto, os &tomos de zircbnia e titdnio tém a mesma
valéncia e a diferenca de seus raios i6nicos € relativamente pequena. Desta forma, a
substituicdo do Ti pelo Zr ndo deveria ser o principal fator responsavel pelo
surgimento do estado relaxor nestas amostras.

Laulhé e colaboradores analisaram a ordem local em amostras relaxoras
BaTii«Zrs3 (BZT) (x= 0,25, 0,30 e 0.35) através da técnica de XAS (125). Através
das medidas do espectro EXAFS na borda K do 4tomo de Zr, os autores observaram
que a estrutura local é diferente da estrutura cubica determinada a partir dos dados
de difragéo de raios X. Os resultados na borda K do atomo de Zr mostraram que a
distancia entre os atomos de Zr-O ndo depende da taxa de substituicdo de Zr e &
praticamente igual & observada no composto BaZrOs. Além disso, foi mostrado que
0os atomos de Zr tendem a se segregar em regides ricas em Zr e baseados neste
fato, propuseram que o comportamento relaxor nas amostras BTZ poderia ser
influenciado pelos campos elasticos aleatérios (“ramdom elastic fields”) gerados por
esse particular arranjo estrutural.

Laulhé e colaboradores também analisaram a ordem curta e a média
distancia das amostras relaxoras BaTi;-xZriOs (BZT) (x= 0,25, 0,30 e 0.35) através
da analise da funcdo de distribuicdo de fungbes (PDF) (125). Os resultados

mostraram que os atomos de Ti e Zr ndo ocupam sitios equivalentes como esperado
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no caso da estrutura cubica. Foi observado que os octaedros TiOs e ZrOgs nas
amostras BTZ relaxoras sdo respectivamente semelhantes aos observados nos
compostos BaTiO3; e BaZrO3;. No composto BaZrOs, os atomos de Zr estdo no centro
dos octaedros de oxigénio formando unidades ZrOg ndo polares. No composto
BaTiO3; apresentando a fase tetragonal, a distribuicdo das distancias Ti-O no
octaedro TiOg é considerado compativel com um deslocamento dos atomos de Ti na
direcdo [111] dentro de uma cela perovskita definida como “pseudo-cubica”. Assim,
baseado nestes resultados, os autores concluiram que a polarizacdo local nas
amostras relaxoras BTZ ocorre devido principalmente aos deslocamentos dos
atomos de Ti e que este deslocamento nas amostras BTZ é muito semelhante ao
observado no composto BaTiO:s.

No caso das amostras BCZT relaxoras, a quantidade de Zr que deve ser
introduzida € menor que na amostra BZT devido a presencga de 10 mol % de calcio
em substituicdo ao atomo de bario. Apesar do &tomo de célcio apresentar a mesma
valéncia do atomo de bério, o 4tomo de célcio tem um raio idnico menor (1,34 A)
comparado ao raio do bario (1,64 A). Esta diferenca de raio afeta a formacéo dos
dominios ferroelétricos em comparacdo a amostra BaTiO3 pura.

Assim, baseado nos resultados obtidos na realizagdo deste trabalho, é
possivel afirmar que no caso das amostras BCZT, a formacdo das regides
nanopolares nas amostras relaxoras esta relacionada a substituicdo dos atomos de
tithnio por atomos de zirconia e pela substituicdo dos atomos de bério pelos atomos
de célcio.

Os resultados de XANES obtidos na borda K do atomo de titanio mostram
claramente que, em bom acordo com os trabalhos presentes na literatura, nos
sistemas baseados no composto BaTiO3 a existéncia de um grau de desordem local
esta principalmente ligado ao atomo de titAnio. Entretanto, esta condicdo €
necessaria mas ndo suficiente uma vez que em diferentes amostras de estrutura
perovskita apresentando uma fase paraelétrica, 0 mesmo grau de desordem
também foi observado (130). Assim, no caso das amostras BCZT, o aumento da
guantidade dos atomos de zircénia leva a quebra da ordem ferroelétrica presente
nas amostras ferroelétricas normais levando a estabilizacdo das regides

nanopolares, ou seja, dos hanodominios ferroelétricos.
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Os resultados obtidos através da analise dos espectros Raman das amostras
relaxoras estdo em bom acordo com os resultados de XANES e mostram do ponto
de vista da estrutura local, as amostras relaxoras apresentam certo grau de

desordem.

4.1.2 Amostras ceramicas do sistema Ba 9Sro1Zri1xTixOs (BSZT) sinterizadas

através do método convencional

Como foi destacado anteriormente, ainda que os atomos de Ba e Sr
apresentem o mesmo estado de oxidacdo, a substituicdo do atomo de bério no
sistema BZT pelo atomo de estroncio pode levar a mudancas significativas nas
propriedades estruturais e elétricas das amostras (6, 60, 131). Quando comparada a
substituicdo pelo célcio, a diferenca esta somente no fato do céation Sr*? apresentar
um raio idnico um pouco maior que o fon Ca'?, podendo provocar uma menor
distorcdo na rede, uma vez que o raio iénico do Sr'? é mais préximo do Ba* que o
Ca™.

As amostras BSZT na forma de p6 foram preparadas através do método
Pechini e como mostram os difratogramas de DRX apresentados na Figura 51, todas
as composicbes apds o processo de calcinagdo em 1100 °C durante 12 horas
apresentaram fase Unica. Observa-se nestes difratogramas reflexdes relativamente
largas mostrando que nesta temperatura de calcinacdo ndao ocorreu uma completa
cristalizacdo do material. O deslocamento das reflexdes para angulos menores
ocorre devido a substituicdo do titanio pelo zircénio.
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Figura 51 — Difratogramas de raios X das amostras BSZT na forma de p6 calcinadas a 1100 °C por 12
horas.

As amostras BSZT na forma de p6 apés serem calcinadas foram prensadas
na forma de pastilhas circulares de aproximadamente 2 mm de espessura com 6 mm
de diametro. As pastilhas foram sinterizadas em diferentes temperaturas conforme
apresentado na Tabela 2 do capitulo 3. O polimento das amostras para a deposicao
dos eletrodos foi realizado com lixa d’agua 2000 a fim de garantir uma superficie
plana e regular. Os eletrodos foram depositados a partir da evaporacao do solvente

organico de uma tinta de platina.

4.1.2.1 Analise das propriedades elétricas das amos tras ceramicas
Bap oSro1Zr1.xTixO3 (BSZT) sinterizadas de forma convencional

A parte real da curva de permissividade dielétrica medidas em diferentes
frequéncias das amostras do sistema BSZT entre 30 e 450 K estd apresentada na

Figura 52.
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Na curva de permissividade da amostra BSZT0O0 observam-se trés pontos de
maximo, em 175 K, 260 K e 385 K e como sera mostrado posteriormente através da
analise dos difratogramas de raios X desta amostra, estes maximos correspondem a
processos de transicdo de fase. Do ponto de vista das propriedades elétricas, o
ponto de maximo observado em 385 K corresponde ao processo de mudanca do
carater ferroelétrico normal para um estado paraelétrico. As temperaturas onde
estes maximos foram observados séo inferiores aos valores observados na amostra
BT devido a presenca do estréncio na matriz em substituicdo ao bario.

O aumento na concentracdo de zirconia leva a um maior deslocamento da
temperatura de maximo da permissividade dielétrica (Tmax) para valores menores de
temperatura. A Tabela 12 apresenta os valores de Tmax das amostras BSZT.
Comparando com o sistema BCZT, observa-se que a substituicdo do bario pelo
estroncio leva a mudancgas de Tmax inferiores se comparado a substituicdo pelo
célcio. Este efeito deve estar correlacionado ao maior raio idnico do fon Sr?*. Além
disso, a adigcdo de zirconia levou a um aumento da dispersdo das curvas de
permissividade dielétrica e a partir de certa quantidade de zircbnia, a uma
dependéncia da temperatura de maximo da permissividade dielétrica com a

freqliéncia 0 que caracteriza estas amostras como apresentando um carater relaxor.

Tabela 12 — Parametros obtidos a partir das medida s elétricas: Temperatura de maximo da constante
dielétrica (T max), comportamento da relaxagcdo ( ATreax), grau de difusividade ( ATgf) € 0
parametro critico y para as composic¢des do sistema BSZT medidas nafre  quéncia de 1 MHz.

Amostra Tmax (K) ATrelax (K) ATt (K) Y
BSZT00 385 1 0 -
BSZT09 348 12 0 -
BSZT18 310 23 3 -
BSZT20 292 36 4 -
BSZT22 267 38 13 15
BSZT24 290 49 7 1,8
BSzT27 264 91 14 1,9

Quando ocorreu a substituicdo de 9 mol % de atomos de titanio (amostra
BSZT09), somente um ponto de maximo foi observado em aproximadamente 345 K
e a curva é caracteristica de um uma amostra ferroelétrica normal. Como foi

observado no caso das amostras BCZT, este resultado indica que esta ocorrendo
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uma juncdo dos processos de transi¢do de fase com a diminuicao da temperatura de
transicdo de fase tetragonal para cubica e um aumento da transformacao de fase de
ortorrdbmbica para romboédrica. Como mostra a Figura 53, tracando o inverso da
curva de permissividade da amostra BSZT09 com a temperatura, € possivel
observar um comportamento de um ferroelétrico classico, ou seja, acima de T¢c a

curva é bem descrita pela lei de Curie-Weiss (35- 36).

BSZT09
1 MHz

0 — + 1 r r r r 1t r T 1T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 53 — Inverso da curva de permissividade em funcdo da temperatura da amostra BSZT09 medida a
1 MHz.

A andlise dos dados de permissividade da amostra BSZT18 mostra que as
curvas sao relativamente um pouco mais largas que as da amostra BSZT09 e a
existéncia de uma pequena dependéncia com a frequéncia. No entanto, essa
pequena dispersdo nao é suficiente para classificar o material como sendo um
ferroelétrico relaxor.

Como mostra a Figura 52 (d), as amostras contendo uma quantidade maior
ou igual a 22 mol % de zirconia apresentam um comportamento difuso e uma maior
dependéncia da curva de permissividade com a freqiéncia.

O parametro vy, que fornece informagdes sobre o grau do estado relaxor das
amostras, foi obtido a partir do ajuste das curvas de permissividade utilizando a
equacédo de Curie-Weiss modificada (equagéo 2.2) e fazendo um grafico de In(1l/e -
1l/emax) VS IN(T-Tmax). A Figura 54 apresenta este grafico para a amostra BSZT24.
Observa-se na Tabela 12 que o valor de y aumenta com a adicdo de Zr se

aproximando de um valor igual a 2 para a amostra BSZT27.
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Figura 54 — Gréfico de In(1/ ¢ - 1/em) vs In(T-T max) para a amostra BSZT24. Os simbolos correspondem a  0s
dados experimentais e a linha sélida ao “fitting” u tilizando a equagao 2.2.

O grau de difusividade e o comportamento da relaxacdo podem também
fornecer importantes informagdes sobre o comportamento elétrico destas amostras.
O grau de difusividade de uma transicdo de fase (ATg) € 0 comportamento da
relaxacdo (AT.ax) das amostras apresentado na Tabela 12 mostra que conforme
aumenta-se a taxa de substituicdo de Ti** por zr** induz-se e aumenta tanto a
difusividade como a intensidade do comportamento relaxor.

Um ponto importante a ser ressaltado € o fato que a partir da amostra
BSZT18 ser observado uma anomalia dielétrica nas curvas de permissividade
medidas em baixas frequéncias. A observacdo desta anomalia mostra que nestas
condicdes estd ocorrendo um movimento lento de cargas na regido do contorno de
grao (regido resistiva), levando a uma polarizagdo interfacial permanente e,
acarretando em um aumento da permissividade nesta faixa de temperatura e
frequéncia (132).

Em bom acordo com dados reportados na literatura para amostras de
composicdo Ba;«SrTiO3, observa-se através das medidas elétricas as amostras
apresentaram valores relativamente altos para a constante dielétrica, principalmente
para as amostras com menor substituicéo de Zr™ (133).

Comparando esta série de amostras com as BCZT, é possivel concluir que é
necessario uma maior concentracdo de Zr'* para observar o0 mesmo grau de
difusividade observado nas amostras BCZT. Observou-se também que as amostras

BSZT apresentam um valor maior da permissividade na temperatura de maximo da
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curva de permissividade dielétrica. Estes efeitos estao relacionados ao raio ibnico do
Sr** que por ser mais préximo ao do Ba®** do que o raio i6nico do Ca™? causa uma

menor distor¢ao na rede cristalina da amostra.

4.1.2.2 Andlise dos difratogramas de raios X em fun ¢&o da temperatura das
amostras ceramicas Ba 09Sro1Zr14TixOstes (BSZT) sinterizadas através

do método convencional

Medidas do padréao de raios X de algumas das amostras do sistema BSZT
foram realizadas em fungéo da temperatura com o objetivo de determinar de forma
mais precisa 0Ss processos de transicdo de fase estrutural nestas amostras. A
metodologia utilizada na escolha das temperaturas onde as medidas foram
realizadas baseou-se nas medidas dielétricas. Inicialmente, foi realizada uma
medida do padrdo completo do difratograma de raios X em uma temperatura bem
abaixo e bem acima do valor da temperatura de maximo da permissividade
dielétrica. Quando foi observado um processo de transicdo de fase na amostra,
medidas do padrédo de raios X em um intervalo contendo a reflexdo (200) foram
realizadas em determinadas temperaturas.

As medidas de DRX em fungdo da temperatura foram realizadas nas
amostras BSZT00, BSZT18, BSZT22 e BSZT27. Os difratogramas de raios X destas
amostras sao apresentados na Figura 55. Devido a um problema no criostato
utilizado, a medida da amostra BSZTO0 que devia ter sido realizada a 120 K, foi
realizada a 9 K.
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Continuacgéo...

(d) BSZT27

Intensidade (unid. arb.)

Figura 55 — Difratogramas de raios X das amostras ~ BSZT coletados em temperaturas acima e abaixo da
temperatura de transicédo de fase (T max)-

Assim como foi evidenciado nas medidas elétricas (presenca dos maximos
em 175 K, 260 K e 385 K) a amostra BSZTO0O0 apresenta trés processos de transi¢cao
de fase identificados em maior detalhe no anexo da Figura 55 (a). Em relacdo as
outras amostras, ndo foi possivel afirmar se esta ou ndo ocorrendo uma transicao de
fase estrutural uma vez néo foram observadas mudancas significativas nos padrdes
de raios X.

Uma vez que as mudancas na simetria das outras composi¢des nao foram
facilmente observadas visualmente, o refinamento dos padrées de DRX através do
método de Rietveld mostrou-se Gtil na identificagdo dos processos de transicdo de
fase nestas amostras. Foram testadas quatro possiveis simetrias, romboédrica,
ortorrbmbica, tetragonal e cubica, e foi selecionada a que apresentou um melhor
coeficiente de qualidade no refinamento.

A Figura 56 mostra o difratograma experimental das amostras BSZT00 e
BSZT18 coletados a temperatura ambiente em comparacdo com o tedrico. O
Refinamento da amostra BSZTOO coletado a 300 K (Figura 56(a)) teve como
resultado a estrutura tetragonal, grupo P4mm. Através do refinamento da amostra
BSZT18 coletada a 120K (Figura 56(b)), observou-se que nesta temperatura a

amostra apresenta uma estrutura ortorrombica, grupo espacial Amm2.
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Figura 56 — Difratogramas observados (Y Obs) e o s difratogramas calculados (Y Calc) e a difereng¢ a
entre os dois (Y Obs — Y Calc) das amostras (a) BSZ T00 a 300K e (e) BSZT18 a 120 K.

Os resultados obtidos com o refinamento de todas as amostras estudadas em

diferentes temperaturas sao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13- Resumo dos parédmetros obtidos pelo mé todo de Rietveld: grupo espacial, fatores de
qualidade e parametros de rede.

Amostra T (K) GrUp? Reraggy (%) Resp (%)  Ruwp/Rexp a (A c A a (9
Espacial
BSZT00 9 R3m:r 6,5 12,0 2,16 3,99214 - 89,57
BSZT00 300 P4mm 6,0 9,2 1,37 4,00632  3,98657 90
BSZTO0O 420  Pm-3m 8,2 20,0 3,14 3,99926 - 90
BSZT18 120 Amm?2 8,7 13,6 1,76 4,03038 5,69374 90
BSZT18 420  Pm-3m 8,3 15,5 1,69 4,03698 - 90
BSZT22 120  Pm-3m 10,0 16,5 2,89 4,03741 - 90
BSZT22 420  Pm-3m 11,6 16,9 2,95 4,04546 - 90
BSZT27 120  Pm-3m 5,7 12,5 1,70 4,04619 - 90
BSZT27 420  Pm-3m 10,9 16,2 2,70 4,05432 - 90

Os dados dispostos na Tabela 13 mostram que esta ocorrendo um aumento
gradual do parametro de rede com a incorporacdo de Zr**, comprovando a
incorporacdo do mesmo na matriz de BST pelo motivo do &tomo de Zr™ ter raio
atémico um pouco maior que o Ti*.

Os graficos comparando os difratogramas experimentais e teéricos das outras
amostras sédo apresentados no apéndice 4.

Com o objetivo de visualizar os processos de transi¢ao de fase de forma mais
clara, medidas do padréo de difracdo foram realizadas em intervalos menores de
temperatura numa regido que apresente reflexdes mais sensiveis as mudancas de
fase. A Figura 57 apresenta o padrao de raios X da amostra BSZTO00 coletados no

intervalo 26 variando de 35 a 37° com a temperatura variando de 120 K a 420 K.



141

Higor R. Favarim Resultados e Discussdes

(200) Romb

BSZTO00

(220) Orto

3538
36,0 :
2 362 120
/-} ’ \“a%\
200 <e e
[e]
BSZTO0 ¢ 3
= S
g )
o

(004) Orto

N

Lf'"""ll \)

N ||;.,,,|||

}h."""“

300 ¢

(200) Cub
(200) Tetra

BSZT00

(002) Tetra

357

Figura 57 — Evolucéo da reflexdo (200) com tempera tura para a amostra BSZT00, passando de cubica em
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romb= romboédrico.
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A primeira transicdo, Figura 57 (a), tem inicio apos 180 K com 0 surgimento
de uma pequena reflexdo ao lado da reflexdo principal (200). Comparando com 0s
dados obtidos das medidas elétricas, observamos que se trata da transi¢éo de fase
Romboédrico — Ortorrdmbico, na qual ocorre o desdobramento da reflexdo
romboédrica (200) nas reflexdes ortorrombicas (220) e (004). A segunda transicao
ocorrendo em 260 K, ilustrada na Figura 57(b), foi atribuida a transicdo de fase
ortorrdmbica para tetragonal. Neste tipo de transicdo observa-se um deslocamento
da reflexdo ortorrombica (004) para menores comprimentos de onda e um
estreitamento e aumento da intensidade, caracteristicas de uma transicdo de fase
para uma simetria tetragonal. Assim fica caracterizado a simetria tetragonal com as
reflexdes (200) e (002).

Finalmente a dltima transicdo, ilustrada pela Figura 57(c), mostra a
convergéncia das reflexdes tetragonais (200) e (002) em sé uma reflexdo, neste
caso, a reflexdo cubica (200). De acordo com as medidas elétricas, a transicdo de
fase tetragonal para cubica ocorre em 385 K.

Fazendo uma correlacdo entre os dados cristalograficos com as medidas
elétricas, observa-se um bom acordo com as temperaturas de transicdo de fases.
Para a amostra BSZTO0O0, por exemplo, onde se observou-se a existéncia de trés
pontos de maximo da curva de permissividade, os dados de DRX confirmaram que
esses pontos de maximo correspondem a um processo de transicdo de fase
estrutural da amostra, partindo da simetria romboédrica em baixa temperatura para a
fase cubica em temperaturas acima de 385 K.

Nas amostras relaxoras (x > 22), que apresentaram de acordo com os dados
de DRX uma simetria cubica em toda faixa de temperatura analisada, os dados
mostraram que o maximo da permissividade dielétrica observada (Tmax) Néo se trata
de um ponto de transformacdo estrutural, mas somente de uma transicdo de um
estado de menor correlacdo para um estado de maior correlagdo entre os

nanodominios (regides nanopolares) (8, 10).
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4.1.3 Andlise microestrutural das amostras ceramica s do sistema Ba ¢ ¢Sro12Zr1-
xTixOstes (BSZT) através do método convencional

As imagens da microestrutura das amostras BSZT foram obtidas em um
microscopio eletrébnico de varredura (MEV) analisando amostras ceramicas
fraturadas apés o processo de sinterizagdo. As amostras passaram por um banho de
ultra-som a fim de eliminar qualquer residuo gerado durante a fratura dos corpos
ceramicos. Pelo fato das microestruturas serem muito semelhantes, somente as
micrografias das amostras BSZTO00, BSZT09, BSZT18 e BSZT27 serdo
apresentadas.

Como pode ser observado na Figura 58, o aumento da quantidade de Zr nas
amostras BSZT n&o introduz mudancas significativas no tamanho e forma dos gréos
e contornos de graos bem definidos. Em relacdo as amostras BCZT, observa-se que
0s graos das amostras BSZT sé&o relativamente maiores. A amostra BSZTO00
apresentou um tamanho médio de gréo de 3,5 um, a mostra BSZT09 um valor médio
de 3,3 um, um valor de 3,5 um para a amostra BSZT18 e um valor de 3,7 um para a
amostra BSZT27.

Continua...
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Continuacéo...

Figura 58 — Micrografias da fratura das amostras B SZT ap0s o processo de sinterizacdo. (a) BSZTO00,
(b) BSZT09, (c) BSZT18 e (d) BSZT27.
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Apesar das amostras terem apresentado valores de densidade similares as
da série BCZT, ou seja, da ordem de 96% da densidade tedrica, as amostra da série
BSZT apresentaram um quantidade menor de poros.

Uma vez que os graos apresentaram praticamente o mesmo tamanho, as
mudancas observadas para as propriedades dielétricas ndo podem estar
relacionadas com o tamanho dos grédos. Como foi discutido anteriormente no caso
das amostras BCZT, o principal fator que estaria provocando as mudangas nas
propriedades elétricas do material € o aumento da quantidade de Zr que estaria
afetando os campos elétricos aleatérios relacionados a propriedade ferroelétrica das
amostras. Além disso, o aumento da quantidade de Zr estaria levando a quebra de
simetria levando a formacdo de uma estrutura cubica global e a uma estrutura
romboédrica local. Estes efeitos seriam 0s responséveis pela mudanca do estado

ferroelétrico normal para o estado ferroelétrico relaxor.

4.1.3.1 Analise da estrutura local das amostras cer &amicas do sistema
BapoSro1Zr1xTixO3 (BSZT) sinterizadas através do  método

convencional

4.1.3.1.1 Analise dos espectros Xanes

A Figura 59 mostra o espectro XANES normalizado das amostras BSZT
medidos a temperatura ambiente na borda K do titdnio. Observa-se que estes
espectros ndo apresentam mudangas significativas em sua forma bem como na
intensidade quando a quantidade de zirconia aumenta. Particularmente, observa-se
que a transicdo denominada de A localizada na regido da pré-borda que esta
diretamente relacionada a distor¢do do atomo de titdnio no octaedro de TiOg também
ndo sofre alteracdo em fungdo da quantidade de zircdnia. ApGs a borda de absorcéo
observamos as estruturas referentes as estruturas a media distancia formada por
segundos e terceiros vizinhos do &tomo absorvedor. As mudancas observadas nesta

regido do espectro estdo relacionadas a substituicdo do titanio pela zircbnia.
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BSZTO00
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Figura59 — Espectros XANES normalizados das amost ras do sistema BSZT medidos na borda K do
titinio a temperatura ambiente.

A Figura 60 apresenta os espectros XANES da amostra BT e das amostras
BSZT09 e BSZT27. Através desta figura € possivel observar que a temperatura
ambiente, as amostras BSZT apresentam um espectro XANES muito semelhante ao
da amostra BT. De acordo com o trabalho de Ravel e colaboradores, a temperatura
ambiente, a ordem local na amostra BT foi caracterizada como romboédrica. Assim,
através desta comparacéo, é possivel estabelecer que nas amostras BSZT a ordem

local fosse também romboédrica.

BSZT27

BSZT09
Borda K do Titanio

Intensidade (unid. arb.)

T T T T T M T T T T T
4950 5000 5050 5100 5150 5200
Energia (eV)

Figura 60 — Espectros XANES normalizados da bor da K do titanio a 300 K das amostras BCZTO09,
BSZT27 e BT.
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Os espectros XANES de todas as amostras da série BSZT foram medidos
nas temperaturas de 80, 300 e 420 K como pode ser visualizado, a titulo de
exemplo, na Figura 61 para a amostra BSZT27. A analise do espectro XANES de
uma mesma amostra em funcdo da temperatura mostrou que a estrutura local e a
media distancia ndo sédo afetadas pelos processos de transicao de fase observados
através das medidas elétricas e de DRX. Estes resultados estdo em bom acordo
com os observados nas amostras BCZT e como observados em diferentes sistemas
ceramicos apresentando propriedades ferroelétricas (130).

BSZT27

300 K
80 K

Absorcéo (unid. arb.)

Borda k do Titanio

T T T T T
4960 4980 5000 5020 5040

Energia (eV)

£
2
o

Figura 61 — Espectros XANES normalizados da amostr a BSZT27 medidos na borda K do titanio em
diferentes temperaturas de medida.

4.2 Efeito do tamanho das particulas nas propriedad es elétricas e
microestruturais de amostras de composicdo BaZr  20Tipg0O3
(BZT).

De acordo com trabalhos anteriores, a temperatura ambiente, o composto
BaZro20Tiog003 (BZT) apresenta uma estrutura romboédrica e é classificada como
apresentando um comportamento tipico de um ferroelétrico normal (21, 134, 135).

Como foi comentado anteriormente no capitulo 2, a diminuicdo do tamanho dos
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graos que compdem uma amostra ceramica sinterizada pode levar a uma mudanca
significativa nas propriedades estruturais e elétricas do material. Assim, a finalidade
deste estudo foi a de verificar a influéncia do tamanho dos graos nas propriedades
dielétricas, estruturais e microestruturais de amostras ceramicas sinterizadas de
composicdo BaZrp2Tipg0O3 (BZT). Para atingir este objetivo, inicialmente foram
preparadas amostras nanoestruturadas na forma de p6é e posteriormente, essas
amostras na forma de p6 foram submetidas a um processo de sinterizacédo

convencional e a um processo de sinterizacao assistido por plasma (SPS).

4.2.1 Sintese da amostra BaZr ¢20Ti0g003 (BZT)nanoestruturada na forma de pé

As amostras nanoestruturadas na forma de p6 de composi¢do BaZry 20T g003
(BZT) foram preparadas atravées do método de mistura de éxidos e através do
método Pechini. No caso da amostra BZT preparada através do método de mistura
dos Oxidos, a fim de obter uma amostra com menor tamanho de grdo, uma parte da
amostra na forma de p6 foi submetida a um processo de moagem conforme descrito
no capitulo. A amostra obtida através do método Pechini foi utilizada na obtencéo de
pos com diferentes tamanhos de graos.

A imagem apresentada na Figura 62 corresponde a amostra na forma de po6
obtida através do método de mistura de éxidos antes do processo de moagem
(denominada de BZTMO). A imagem mostra que as particulas apresentam-se
relativamente aglomeradas com um tamanho de particulas variando de 200 a 800

nm.
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Figura 62 — Micrografia da amostra BZTMO na forma  de pé obtida através do método de mistura de
oxidos.

Uma alternativa para reduzir o tamanho das particulas neste caso foi
submeter a amostra a um processo de moagem. Desta forma, parte do pd obtido
pelo método de mistura de 6xidos foi submetida a um processo de moagem em um
moinho de alta energia. A micrografia da amostra BZT na forma de p6 submetida a
moagem (denominada de BZTMAE), apresentada na Figura 63, mostra uma menor
aglomeracao com particulas apresentando tamanhos variando de 200 a 500 nm

Figura 63 — Micrografia da amostra BZTMAE na forma  de p6 obtida através do método de mistura de
6xidos e submetida a um processo de moagem.

Através da Figura 64 que apresenta a imagem da amostra preparada através
do método Pechini pode ser observado que o processo de calcinacdo a 600 °C
durante 2 horas levou a obtencdo de nanoparticulas de tamanho variando entre 100
a 200 nm apresentando entretanto relativamente aglomeradas dificultando uma
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melhor visualizagdo das particulas formadas. Esta amostra foi denominada de
BZTPC.

Figura 64 — Micrografia da amostra BZTPC naformad e pé obtida a partir do método Pechini.

De acordo com trabalhos encontrados na literatura, no caso das amostras
obtidas através do método Pechini, a mudanca da atmosfera de calcinagdo das
nanoparticulas pode levar a diminui¢cdo do seu tamanho médio e diminuir o processo
de aglomeracdo (81). Esses trabalhos mostraram que uma calcinagdo em uma
atmosfera rica em nitrogénio faz com que o material organico presente na amostra
se transforme em carbono no qual as nanoparticulas estardo contidas e pelo fato
destas nanoparticulas estarem isoladas, ndo ocorre um crescimento demasiado dos
graos. Além de evitar o crescimento das nanoparticulas, este processo ndo causou
um aumento no grau de coalescéncia das nanoparticulas (21). O tratamento
posterior desta amostra em uma atmosfera rica em oxigénio em uma temperatura
inferior removeu o carbono e ndo promoveu o crescimento das particulas (81).

Assim, a amostra obtida através do método Pechini tratada inicialmente a
300 °C foi tratada a 600 °C por uma hora em uma atmosfera rica em nitrogénio e
posteriormente a uma temperatura de 400 °C durante uma horas em uma atmosfera
rica em oxigénio. A Figura 65 mostra a micrografia da amostra submetida a este
processo de calcinagdo que foi denominada de BZTPCNI. Como pode ser
observado, o processo de calcinagdo anteriormente citado ndo foi eficiente neste
caso uma vez que propiciou a obtencdo de nanoparticulas com tamanhos variando

entre 200 e 400 nm e apresentando um alto grau de aglomeracéao.
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Figura 65 — Micrografia da amostra BZTPCNi prepara da através do método Pechini e submetida a uma
calcinacdo em uma atmosfera rica em nitrogénio segu  ido de um tratamento em uma
atmosfera rica em oxigénio.

A Figura 66 apresenta os difratogramas de raios X das amostras BZTMO,
BZTMAE, BZTPC e BZTPCNI apos o processo de calcinagdo. Atraves desta figura
pode ser observado que o tratamento nesta temperatura de calcinacdo néo levou a
formacéo de fases secundarias e todas as reflexdes séo indexadas a fase BZT.
Devido a largura das reflexdes causada pela diminuicdo do tamanho das particulas e
a baixa temperatura de tratamento térmico, ndo foi possivel identificar a estrutura da

fase formada nesta etapa do processo.
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Figura 66 — Difratogramas de raios X das amostras BZT calcinadas em diferentes atmosferas e
temperaturas obtidas através do método de mistura d e Oxidos e Pechini.
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4.2.2 Amostra BaZr o20Tios003 (BZT) sinterizada através da técnica de Spark
Plasma Sintering (SPS)

As amostras nanoestruturadas na forma de p6 BZTMO, BZTMAE, BZTPC e
BZTPCNI foram utilizadas na obtencdo das amostras sinterizadas utilizando a
técnica de SPS. A descricdo experimental de preparagdo das amostras através da
técnica SPS foi apresentada no capitulo 2.

Como mostra a Figura 67(a), as amostras sinterizadas através da técnica de
SPS apresentam uma cor cinza escura, caracteristica de amostras sinterizadas
através desta técnica. De acordo com a literatura, esta cor escura esté relacionada a
uma contaminagdo por carbono que ocorre durante o processo de sintese (21, 85-
86, 136).

Uma maneira de promover a retirada do carbono destas amostras, é
submeté-las a um tratamento térmico em temperaturas mais elevadas em uma
atmosfera com fluxo de oxigénio. Neste trabalho, as amostras foram submetidas a
um tratamento térmico a 900 °C por 2 horas com uma taxa de aquecimento e
resfriamento de 0,5 °C/min com um fluxo constante de oxigénio. A Figura 67(b)
mostra uma fotografia da amostra apresentada na Figura 67(a) ap0s o tratamento na

atmosfera rica em oxigénio.

e W

(@) (b)

Figura 67 — Fotografia das amostras sinterizadas p  or SPS. (a) amostra como obtida apds o processo de
sinterizacdo (b) amostra apds o tratamento em uma a  tmosfera de oxigénio



153
Higor R. Favarim Resultados e Discussdes

Para fins de comparacdo, amostras de mesma composi¢cdo foram também
sinterizadas a partir do método tradicional em um forno elétrico na temperatura de
1300 °C por 3 horas em ar.

Apébs o processo de retirada do carbono, as amostras foram polidas para a
realizacdo das medidas elétricas. Eletrodos de platina foram pintados em ambos os
lados e levados ao forno para a evaporacdo do solvente em uma temperatura de
700 °C/2h. Exceto pelo processo de retirada do carbono, as amostras sinterizadas
pela técnica tradicional seguiram o mesmo procedimento de preparacdo para as
medidas das propriedades dielétricas.

O valor da densidade relativa obtida através do método de Arquimedes para
as amostras sédo apresentados na Tabela 14. As amostras sinterizadas pelo método
convencional diferem das amostras de SPS somente pelo método de sinterizacéo,
por esse motivo, elas serdo diferenciadas pelo uso a letra “N” antes do tipo de pé
empregado. Desta forma, a amostra preparada por mistura de 6xidos e sinterizada
por SPS ser4d denominada BZTMO, jA& a amostra preparada com o mesmo poé
sinterizada em forno convencional serd denominada BZTNMO.

Tabela 14 — Valores da densidade das amostras BZT  sinterizadas através da técnica SPS e em um forno
elétrico convencional.

SPS Smtenzégao Presrica (9/CM°)  Pmedida (g/cm’) Pmea/ Preo
Convencional (%)

BZTMO - 6,02 6,00 ~100
BZTMAE - 6,02 6,00 ~100
BZTPC - 6,02 5,69 94,5
BZTPCNi - 6,02 5,72 95,0
- BZTNMO 6,02 5,80 96,4

- BZTNMAE 6,02 5,68 94,4

- BZTNPC 6,02 5,45 90,6

- BZTNPCNi 6,02 5,64 93,7

Observa-se da Tabela 14 que as amostras sinterizadas pela técnica de SPS
apresentam um valor de densidade superior aos das amostras sinterizadas em forno

elétrico. Contrariamente ao esperado, as amostras preparadas a partir do po obtido
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pelo processo de mistura de 6xidos apresentaram uma densidade maior que as
amostras preparadas pelo método Pechini.

Os difratogramas das amostras BZTPC, BZTPCNi, BZTMO e BZTMAE,
obtidas através da técnica de SPS sdo apresentados na Figura 68. Observa-se a
partir dos difratogramas que as amostras apresentam uma cristalinidade melhor que
das amostras calcinadas sem a presenca de fases secundarias, sendo que a fase

determinada como sendo romboédrica (137).
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Figura 68 — Digratogramas de raios X das amostras BZTPC, BZTPCNi, BZTMO e BZTMAE preparadas
através da técnica de SPS e medidos a temperatura  ambiente.

4.2.3 Analise microestrutural das amostras ceramica s do sistema
BaZro0TiogoOs (BZT) sinterizadas por SPS e através do meétodo

convencional

4.2.3.1 Amostras sinterizadas por SPS

A microestrutura das ceramicas sinterizadas foi analisada em amostras
fraturadas. A micrografia da amostra BZTMAE apresentada na Figura 69 mostra

uma estrutura sem a presenca de poros, confirmando os bons resultados obtidos na
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medida de densidade desta amostra. Observa-se também que a amostra apresenta
tamanhos de gréos variados entre 200 nm e 800 nm com tamanho médio de gréo da

ordem de 480 nm.

0

500 nm

Figura 69 — Micrografia da fratura da amostra BZTMA  E ap6s o processo de sinterizagdo SPS.

Um comportamento similar foi observado no caso da amostra BZTMO (Figura
70) sem a presenca de poros e como esperado, um tamanho médio de gréo da

ordem de 730 nm.

Figura 70 — Micrografia da fratura da amostra BZTMO  apds o processo de sinterizagdo SPS.

A micrografia da amostra BZTPC é apresentada na Figura 71. E possivel
observar nesta imagem um menor contraste entre os grdos se comparado com as
duas amostras apresentadas anteriormente, impossibilitando a determinagdo do
tamanho médio dos grdos. Apesar do fato da densidade desta amostra ter sido
relativamente alta, ~94% da teorica, observa-se a presenca de pequenos poros em
toda a amostra, entre os contornos de graos, ou mesmo no interior do gréo, fato este
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gue pode estar contribuindo para a diminuicdo da densidade do material. Uma
possivel explicacdo para a observagéo desta microestrutura nesta amostra pode ser
o0 material organico ainda presente na amostra obtida através do método Pechini e
que sofreu algum tipo de reacdo durante o processo de sinterizagdo por SPS.
Apesar dessa possivel presenca de carbono na matriz, o material apresenta fase
Gnica quando analisado por DRX, assim como observado pelo difratograma

apresentado na Figura 68.

Figura 71 — Micrografia da fratura da amostra BZTPC  apds o processo de sinterizagdo SPS.

A Figura 72 apresenta a micrografia da amostra BZTPCNi. Contrariamente a
amostra anterior, é possivel observar de forma clara o tamanho dos grdos e a
presenca de poucos poros. Apesar da amostra na forma de p6 neste caso
apresentar tamanhos de particulas inferiores a amostra BZTMO, apés a sinterizacéo,
esta amostras apresentou um tamanho medio de grdos da ordem de 1,2 um muito
acima o observado na amostra BZTMO e BZTMAE. A possivel razdo para tal
crescimento poderia residir no fato de que esta amostra, mesmo passando por dois
processos térmicos distintos ndo tenha retirado todo o carbono. Desta forma, a
gueima deste carbono residual durante o processo de sinterizacdo eleve a
temperatura localmente gerando energia suficiente para o crescimento do grao
acima do esperado para esta amostra.



157
Higor R. Favarim Resultados e Discussdes

Figura 72— Micrografia da fratura da amostra BZTP CNI ap6s o processo de sinterizacdo SPS e
tratamento térmico em um forno elétrico.

4.2.3.2 Amostras sinterizadas de forma convencional em forno elétrico

A Figura 73 mostra a micrografia da fratura da amostra BZTNMAE que foi
sinterizada em um forno convencional a 1300 °C durante 8 horas. A amostra
BZTNMAE apresenta um tamanho de grdo meédio de 4,1 um evidenciando o
crescimento do grdo quando comparado a mesma amostra obtida através da técnica
de SPS. Nota-se a presenca de graos bem definidos, no entanto, devido ao

processo de fratura muitos fragmentos permaneceram na amostra.

Figura 73 — Micrografia da fratura da amostra BZTN  MAE obtida através de um processo de sinterizacéo
convencional.
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A micrografia da fratura amostra BZTNMO é apresentada na Figura 74 e,
assim como no caso da amostra BZTNMAE, observa-se a presenca de pequenos
fragmentos apds a fratura. A amostra ndo apresenta nenhum tipo de estrutura
predominante, contendo gréos dos mais variados formatos, no entanto, bem
definidos. Diferentemente da amostra BZTMO, que praticamente n&o possui poros, €
possivel observar pequenos poros na regido entre os grdos, de acordo com a
medida de densidade. Com um tamanho meédio de 4,2 um, nota-se um grande

aumento com relagdo a amostra preparada por SPS, no entanto, praticamente

nenhuma diferenca em relacdo a amostra BZTNMAE.

Figura 74 — Micrografia da fratura da amos tra BZT NMO obtida através de um processo de sinterizagcao
convencional.

A Figura 75 mostra a micrografia da fratura da amostra BZTNPC sinterizada
em forno convencional. Observa-se a auséncia de fragmentos como nas amostras
anteriores e quando comparado com a amostra sinterizada via SPS, nota-se uma
estrutura totalmente diferente, visto que na imagem de fratura da amostra BZTPC
ndo foi possivel observar os contornos de grdos. A amostra BZTNPC apresenta um

tamanho médio de gréos de 5,2 um.
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Figura 75 - Micrografia da fratura da amostra BZTN  PC obtida através de um processo de sinterizagao
convencional.

A micrografia da fratura da amostra BZTNPCNi sinterizada em um forno
convencional é apresentada na Figura 76. Assim como nas micrografias das outras
amostras, ndo se observa nenhuma estrutura predominante de grédos que
apresentam um tamanho médio de grdo de 7,5 um, um tamanho de grdo médio bem

superior ao observado na amostra BZTPCNi obtida por SPS.

Figura 76 — Micrografia da fratura da amostra BZTN  PCNI obtida através de um processo de sinterizagcao
convencional.

Comparando os dois métodos de sinterizacdo, conclui-se que o0s graos
apresentam morfologias muito semelhantes e um tamanho médio muito maior nas
amostras preparadas através do método de sinterizacdo convencional. A Tabela 15
apresenta um resumo dos resultados obtidos quanto ao tamanho de graos
observados nas amostras sinterizadas via SPS e por sinterizagdo convencional. A
grande vantagem do uso da técnica de SPS é a quase auséncia de poros e um

tamanho menor dos gréos.
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Tabela 15— Tamanho de grao das amostras do sistem a BZT preparadas por SPS e por sinterizacédo
convencional.

Amostra Tamanho de grao
BZTMAE 480 nm
BZTMO 730 nm
BZTPC 6,4 um
BZTPCNi 1,2 um
BZTNMAE 4,1 pm
BZTNMO 4,2 um
BZTNPC 5,2 um
BZTNPCNi 7,5 um

Pelo fato da técnica convencional proporcionar o crescimento dos graos para
tamanhos maiores que 1 um, a cristalinidade do sistema é superior aos das
amostras obtidas por SPS. Através dos padrées de DRX apresentados na Figura 77
€ possivel observar que essas amostras apresentam reflexdes bem definidas e boa
intensidade e sem a presenca de fases secundarias. A andlise das reflexfes
presentes nestes padrdes de DRX mostrou que estas amostras apresentam uma
estrutura romboédrica, em bom acordo com resultados obtidos por Tang e

colaboradores (137).
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Figura 77 — Difratogramas das amostras BZTNPC, BZ TNPCNi, BZTNMO e BZTNMAE, medidos em
temperatura ambiente.
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4.2.4 Analise das propriedades elétricas das amostr  as ceramicas do sistema
BaZro,oTipngoOs (BZT) sinterizadas por SPS e através do método

convencional

As curvas de permissividade dielétrica das amostras de composicdo BZT
preparadas através da técnica de SPS sdo apresentadas na Figura 78. Observa-se
gue todas as amostras, exceto a amostra BZTPCNi, apresentam um comportamento
muito similar quanto ao perfil da curva de permissividade. Como foi observado em
algumas das amostras do sistema BSZT, a amostra BZTPCNi apresentou uma
anomalia na permissividade em baixas frequéncias quando em altas temperaturas,
que como foi discutido anteriormente, estd associado a um movimento lento de
cargas em baixas frequéncias e altas temperaturas na regido do contorno de grao
(regido resistiva), acarretando em um aumento da permissividade (132). Neste caso,
este efeito esta associado a um maior numero de contornos de grdo devido a
diminuicdo de seu tamanho. Verifica-se também que as amostras apresentam uma
leve dispersdo com a frequéncia quando medidas em funcéo da temperatura, ndo

sendo possivel, entretanto classifica-las como apresentando um carater relaxor.
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Continuagéo...
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Figura 78 — Permissividade dielétrica das amostras BZT sinterizadas através da técnica de SPS em

funcdo da temperatura nas frequéncias de 100 Hz, 1 ~ kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz

A Figura 79 apresenta as curvas de permissividade dielétrica das amostras
sinterizadas em um forno convencional em funcdo da temperatura e da frequéncia.
Observa-se através da Figura 79 que as amostras BZT sinterizadas pela técnica
convencional apresentam um valor da permissividade ligeiramente superior ao das
amostras preparadas pela técnica de sinterizacado por SPS. Esse resultado estd em
bom acordo com trabalhos presentes na literatura que mostraram que a diminuicao
do tamanho de gréo leva a diminuicdo do valor maximo da constante dielétrica (10).
Em relagdo a temperatura de maximo das curvas de permissividade dielétrica destas
amostras, nao foi observada uma mudanc¢a muito significativa havendo apenas uma
diminuicdo de alguns graus nas as amostras preparadas por SPS. No estudo do
composto BaTiOsz em fungcdo do tamanho de grédo, Buscaglia e colaboradores
observaram que o valor da temperatura de maximo apresentou um decréscimo de

125 °C para uma amostra com tamanho de grao micrométrico para 108 °C para uma
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amostra com tamanho de grdo nanométrico (82). Aparentemente, nos sistemas a
base do composto BT, somente a diminuigcdo do tamanho de grédos para valores de
alguns nandémetros causa uma diminui¢céo significativa no valor de Tnax. O valor da
temperatura de maxima encontrado é muito préximo aos valores encontrados por
Maiwa e colaboradores quando do estudo das amostras BZT (84, 85).

A Tabela 16 apresenta um resumo das propriedades elétricas para as

diferentes amostras estudadas.
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Figura 79 — Permissividade dielétrica das amostras BZT sinterizadas em forno convencional em funcéo
da temperatura nas frequéncias de 100 Hz, 1 kHz, 10  kHz, 100 kHz e 1 MHz

Tabela 16 — Propriedades dielétricas das amostras  da série BZT preparadas através da técnica de SPS e
em de forma convencional.

Sinterizacao

SPS _ Trmax (°C) Emax Pmed / Preor (%)
Convencional

BZTMAE - 311 5650 ~100
BZTMO - 315 4360 ~100
BZTPC - 320 5180 94,5
BZTPCNi - 327 4640 95,0
- BZTNMAE 314 8200 94,4

- BZTNMO 317 10900 96,4

- BZTNPC 315 6100 90,6

- BZTNPCNi 323 7400 93,7
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Os dados apresentados na Tabela 16 estdo em bom acordo com a literatura,
uma vez que a diminuicdo do tamanho de gréo leva a uma menor temperatura de
maximo da permissividade dielétrica (10, 82).

A grande vantagem da utilizacdo da técnica de SPS reside no fato de
possibilitar a obtencdo de amostras com alta densidade e tamanhos de graos
relativamente pequenos. Além disso, a temperatura e o tempo de sinterizagdo sao
inferiores aos utilizados no processo de sinterizagdo convencional. No estudo das
amostras BZT, nao foram observadas mudancas muito significativas na temperatura
de maximo da permissividade quando se comparam o0s resultados das diferentes
técnicas de preparacdo ou mesmo relativo a sinterizagdo convencional. Observou-se
também que as amostras preparadas pela técnica de SPS apresentaram uma maior
densidade e valores menores de permissividade em comparacdo ao método de

sinterizagéo convencional.
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5 Conclusodes

Este trabalho teve como objetivo de verificar a influéncia da mudanca de
composicdo nas propriedades elétricas e estruturais de amostras ceramicas
ferroelétricas de composicdo BapoRo1Zr«Ti1-xO3 (R=Ca e Sr) com x igual a 0, 0,9,
0,18, 0,20, 0,22, 0,25 e 0,27) e avaliar o efeito do tamanho dos grdos nas
propriedades microestruturais e elétricas de amostras ceramicas de composicao
BaZrp»TipgOs.

O método dos precursores poliméricos mostrou ser eficiente na preparagédo
das mostras nanoestruturadas na forma de pé de composicdo BagoCag 1ZrxTi;-xO3
(sistema BCZT), Bap oSro1ZrxTi1xO3 (sistema BSZT) e BaZry,TiggO3 (sistema BZT)
Apesar de ter sido possivel obter amostras apresentando um tamanho nanométrico,
em todos o0s casos observou-se um alto grau de aglomeracdo, comum neste
processo de sintese. Estas amostras nanoestruturadas na forma de p6 foram
utilizadas na obtencdo das amostras ceramicas que foram sinterizadas através do
método convencional (sistemas BCZT e BSZT) e através da técnica de sinterizacao
por plasma (amostra BZT).

A medida da curva de permissividade dielétrica em funcdo da temperatura
das amostras BCZT e BSZT microestruturadas mostrou que a substituicdo do atomo
de bério por célcio ou estroncio e a substituicdo do titdnio pela zircbnia diminui a
temperatura de maximo da curva de permissividade dielétrica. Uma mudanca do
estado ferroelétrico normal para um estado ferroelétrico relaxor foi observado em

ambos 0s sistemas. Entretanto, em ambos 0s casos, os efeitos foram mais
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pronunciados no sistema BCZT principalmente devido a maior diferenca do raio
ibnico entre o Ca** e 0 Ba*".

O estudo estrutural por difracdo de raios X em alta resolugdo em fungéao da
temperatura das amostras dos sistemas BCZT e BSZT permitiu identificar de forma
mais precisa 0s processos de transicdo de fase nestes materiais e assim melhor
compreender os resultados observados nas medidas da permissividade dielétrica.
Em particular, estas medidas de DRX mostraram a existéncia de um processo de
transicdo de fase estrutural de cubica para romboédrica na amostra BCZT contendo
18 mol % de Zr apesar desta amostra ter sido caracterizada como apresentando um
carater relaxor. Este tipo de transicdo de fase, ndo esperado em amostras
apresentando um carater relaxor € denominado de espontaneo uma vez que ocorre
sem a aplicacdo de um campo elétrico externo.

Os resultados das medidas elétricas e estruturais por DRX permitiram a
construcédo de um diagrama de fase para as amostras do sistema BCZT.

Os resultados de XANES obtidos na borda K do 4tomo de titdnio mostraram
claramente nas amostras BCZT e BSZT a existéncia de um grau de desordem local
esta principalmente ligada ao 4tomo de titdnio. O aumento da quantidade dos
atomos de zircOnia acima de certo limite nos sistemas BCZT e BSZT causa a quebra
da ordem ferroelétrica presente nas amostras ferroelétricas normais levando a
estabilizacdo das regides nanopolares, ou seja, dos nanodominios ferroelétricos. A
comparacao do espectro XANES das amostras BCZT e BSZT da amostra BaTiO3
na borda K do atomo de titdnio mostrou que a estrutura local nestas amostras é
muito similar apesar de apresentarem comportamento elétrico diferente
principalmente no caso das amostras relaxoras. Os resultados de XANES e EXAFS
na borda K do atomo de bario mostraram que a ordem local referente as trés
primeiras esferas de coordenacdo ndo sao afetadas de maneira significativa pela
substituicdo do titanio pela zircénia. Em ambos os casos, a ordem local também néo
é afetada pela mudanca de fase estrutural das amostras.

Os dados de microscopia Raman confirmaram a existéncia de uma desordem
local através da observacdo de modos Raman mesmo em amostras caracterizadas
por DRX como sendo cubicas. A analise da variacdo da intensidade do modo

Raman em 525 cm™ mostrou que abaixo de 50K o processo de correlacdo entre os
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nanodominios, que sdo o0s responsaveis pelo fenbmeno da relaxagdo nos
ferroelétricos relaxores, se estabiliza.

Estes resultados mostraram ser necesséario duas condi¢cdes fundamentais
para o0 surgimento das caracteristicas relaxoras nestes materiais, a desordem
estrutural local e a desordem quimica. Neste trabalho a desordem quimica foi obtida
através da substituicdo do atomo de titdnio pela zirconia. A desordem estrutural,
gue déa origem aos dipolos elétricos, é uma propriedade intrinseca destes materiais e
foi observada nas amostras classificadas como ferroelétricos normais, relaxoras e
paraelétricas. Assim, essa propriedade de desordem local é necessaria, mas nao
suficiente para se observar o carater relaxor.

Finalmente, a partir de uma metodologia de sintese relativamente nova foi
possivel estudar o sistema o efeito do tamanho dos gréos nas propriedades elétricas
e microestruturais das amostras ceramicas BZT. As amostras obtidas através da
técnica de SPS utilizando uma menor temperatura e tempo de sinterizacédo
apresentou uma maior densidade se comparada as mesmas amostras preparadas
através do processo de sinterizagdo convencional. Ainda que o tamanho dos graos
apos sinterizacdo tenha aumentado em relacdo ao pd precursor, o tamanho dos
graos é relativamente inferior aos da mesma amostra sinterizada através do método
convencional.

Apesar da diminuicdo do tamanho dos graos para uma escala nanomeétrica,
nao foi observada uma mudanca significativa no valor da temperatura de maximo da
permissividade dielétrica. Entretanto, a reducdo do tamanho dos grdos levou ao
aparecimento de uma dispersao dielétrica nas medidas de baixa frequéncia e alta

temperatura.
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APENDICE A

Al Espectroscopia de absorcéo de raios X (1, 2)

Al.1 Absorcao de fotons pela matéria

A interacdo entre o foton incidente e os elétrons dos atomos que constituem

um material pode se dar pelos processos:

- Espalhamento Thompson (elastico);

- Espalhamento Compton (inelastico);

- Efeito fotoelétrico;

- Producéo de pares.

Nos processos de espalhamento, o produto da interagdo, € um féton com
direcdo de propagacao diferente a do féton incidente. O féton espalhado pode ter
energia menor (espalhamento inelastico, chamado de espalhamento Compton) ou
igual (espalhamento eléstico, chamado de espalhamento Thompson) a do féton
incidente. Nos dois ultimos processos acima listados, o féton cede toda sua energia
a um ou mais elétrons do material, sendo portanto totalmente absorvido. Todos
esses processos retiram fotons do feixe incidente, atenuando sua intensidade. A

probabilidade de ocorréncia de cada um desses processos € dada por sua se¢édo de
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choque. A Figura 1 apresenta um grafico da secéo de choque total e parcial devido a
cada um desses processos de interacdo em funcdo da energia do féton para um
atomo de cobre.Geralmente, a faixa de energia de interesse nas medidas de XAS é
determinada pelo intervalo que compreende as bordas K, L e M dos elementos
quimicos, que varia de algumas centenas de elétron-volt (eV) até 10° eV. Na Figura
1 pode-se ver que para energias de até 10° eV o efeito fotoelétrico tem uma secéo
de choque de cerca de uma ordem de grandeza maior do que a dos processos de
espalhamento e o processo de produgdo de pares sO tem probabilidade ndo nula

acima de 10%eV.

. s,
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Figura 1 — Secdo de choque de absor¢ao para um atom o de cobre

O coeficiente de absorc¢ao linear, y, € definido pela relacéo:

[ =T,e Mt (1)

onde | € a intensidade da radiacdo transmitida, 1o é a intensidade incidente e t
a espessura do material.

No caso do efeito fotoelétrico, o féton incidente é completamente absorvido
transferindo toda sua energia para um elétron do material. Esse elétron sera
excitado para um nivel desocupado com uma energia cinética (Ec) dada por:

2

E,==—=hv-E, (2)

'
2m
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Na equacao acima, p € o momento linear do elétron, Eo € a sua energia de

ligacdo e hv é a energia do foton incidente, v a frequéncia da radiacéo incidente e h

a constante de Planck.
Pode-se escrever a energia cinética do elétron dada na expressédo (2), em

funcdo do numero de onda k, o qual se relaciona com o momento linear p e 0
comprimento de onda do elétron ( Ac) por meio da equacao:

p__2Zm

k=-=— (3)

il Ae

Al.2 A espectroscopia de absorgao de raios-X

Na espectroscopia de absorcdo de raios-X, um foton de energia definida
atinge a amostra e € absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia desse féton
é suficiente para excitar um elétron de um nivel profundo do material a um nivel
desocupado, a taxa de absorcdo aumenta rapidamente e o espectro mostra um salto
como mostra a Figura 2. A esse salto d4-se o nome de borda de absor¢do. Quando
o elétron é excitado do nivel 1s chamamos essa borda de absorcdo K e de borda L
qguando o elétron e retirado do nivel n = 2, a borda M corresponde ao nivel n = 3 e
assim sucessivamente. Na verdade, existem 3 bordas L pois o nivel n = 2 é dividido
nos niveis 2s (borda Li), 2pw2 (Li) e 2ps2 (Ln). Analogamente, existem 5 bordas M. A
Figura 2 mostra um espectro de absorcdo para o cobre metalico medido na regido
da borda K.

Para fétons com energias maiores que a energia de ligagdo do elétron, o
elétron excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo
material interagindo com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo
de interacdo, surgem as oscilacdes no coeficiente de absor¢céo para energias do
féton logo acima da borda, como observado na Figura 2. Oscilagbes chamadas de
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure). A andlise destas oscilagfes
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fornece informacgdes estruturais sobre o arranjo atdbmico em torno do &tomo
absorvedor.

Na Figura 2, o espectro de absorcao esta dividido em trés regides: a regido de
pré-borda, a regido XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regiao EXAFS.
A pré-borda que esté localizada entre 2 e 10 eV abaixo da borda de absor¢éo, pode
apresentar estruturas de absorcéo de raios-X devido a transicdes eletrOnicas de
niveis internos (1s, 2s, etc) para niveis externos parcialmente preenchidos ou ndo
preenchidos. A probabilidade de transicéo e a intensidade da absorcdo observadas
na regido de pré-borda sdo determinadas em parte pela simetria do sitio do atomo
absorvedor. A andlise da posicdo e da intensidade da transicdo presente na regido
da pré-borda pode fornecer informacdes sobre o estado de oxidacdo e sobre a
simetria do sitio do atomo absorvedor. A regido XANES compreende a regido
préxima da borda de absorcéo e se estende para cerca de 60 a 80 eV apos a borda.
Para valores de energia logo acima da borda de absorcao, o elétron é excitado para
0s primeiros estados desocupados acima do nivel de Fermi. Por esse motivo, a
analise do espectro XANES fornece informacdes a respeito da estrutura eletrénica
como grau de hibridizacdo e estado de oxidagdo. Nessa regido, em geral, os
fotoelétrons possuem energias cinéticas abaixo de 50 eV. Com esses valores de
energia, a probabilidade de ocorrerem espalhamentos mdultiplos do fotoelétron com
0s atomos vizinhos ao absorvedor é alta. Por isso, a estrutura do espectro de
XANES é muito sensivel a geometria local do sitio ocupado pelo atomo absorvedor e

sua analise é mais complexa.
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A andlise dos dados de EXAFS segue um procedimento padrdo e existem
alguns programas para este fim. No caso da andlise dos espectros XANES,
excluindo os casos de analise qualitativa ou semi-quantitativa por comparacao com
padrdes, sua andlise requer o uso de calculos mais avancgados.

A técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X tem sido utilizada nos
altimos 20 anos como uma ferramenta poderosa para descrever a estrutura atbmica
local e de médio alcance dos atomos em amostras no estado solido, liquido e
mesmo gasoso. Em contraste com o método de difracdo de raios X, esta técnica
pode ser aplicada no estudo estrutural de materiais que ndo apresentem ordem a
longo alcance. Através da escolha adequada da borda de absorcdo, essa técnica
fornece informagbes sobre as propriedades eletronicas e estruturais em torno do
elemento absorvedor. Nos Ultimos anos, esta técnica vem sendo aplicada no estudo
de uma grande variedade de sistemas desde solidos amorfos a sistemas dispersos,

assim como filmes finos e materiais cristalinos.

Al.2.1 Oscilagcdes EXAFS

Al1.2.1.1 Origem do sinal EXAFS

O coeficiente de absorcdo p para o fotoelétron é dado pela regra de ouro de
Fermi (3, 4):
o [(E|VfFY2 6(hv — Ef + E;) (4)

onde |i} e |f s@o os estados inicial e final do fotoelétron arrancado, Eie Efséo

as energias desses estados, V é o potencial de interacdo da radiacdo

eletromagnética incidente com os elétrons ligados do material e hv a energia do
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foton incidente. A funcdo delta garante a conservacdo de energia. O potencial de
intervalo V pode ser escrito em uma expansdo de multipolos. Considerando apenas
0 primeiro termo ndo nulo dessa expressao, obtemos a regra de ouro de Fermi na
aproximacdo dipolar. Dentro dessa aproximacado, existe uma relagcdo de simetria
entre o estado inicial e o estado final do fotoelétron que da origem as chamadas

regras de sele¢céo na aproximacao dipolar, Al = £ 1 e As = 0. Assim, ao medirmos

um espectro de absorcdo nas bordas K (nivel 1s) e Li (nivel 2s), estaremos
sondando estados finais de simetria p; nas bordas Li e Lu (niveis 2pi2 e 2psr)
sondamos estados se d e assim por diante.

Segundo a equacédo (4), o coeficiente de absor¢cdo depende dos estados
inicial e final do fotoelétron. O estado inicial € um estado do nivel n = 1 ou 2
dependendo se estamos tratando de uma borda K ou L. Esses niveis, exceto para
atomos muito leve como hidrogénio e hélio, sdo pouco afetados pela vizinhanga do
atomo absorvedor pelo fato de estarem blindados das ligacdes quimicas pelos
elétrons de niveis de energia mais externos.

O estado final do fotoelétron apds o processo de absorgéo, corresponde ao

elétron em um nivel excitado com uma energia cinética dada pela equacéo:

2

E.=—=hv—E, (5)

[
2m

O comprimento de onda desse elétron é dado pela relacdo de De Broglie:
A=~ (6)

Das relagbes (5) e (6) vemos que o comprimento de onda do fotoelétron
emitido depende da energia do foton incidente.

Quando o atomo absorvedor esta inserido em uma matriz sélida, a funcao de
onda do fotoelétron sera espalhada pelos atomos em torno do absorvedor como

mostra esquematicamente a Figura 3.
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Figura 3 — Esquema da funcdo de onda do fotoelétron sendo espalhada pelos atomos vizinhos ao atomo
absorvedor.

A parte da funcdo de onda que é retroespalhada ira sofrer interferéncia com a
prépria onda emergente e o estado final do fotoelétron é dado pela resultante desse
processo de interferéncia. Dependendo se a interferéncia é construtiva ou destrutiva,
a amplitude total do estado final eletrénico serd ampliada ou atenuada, modificando
assim a probabilidade de absorcdo do féton segundo a equagéo (4). Variando-se a

energia do féton incidente e, consequentemente, Ae, a fase relativa entre a onda

emergente e a fracdo retroespalhada € modificada. Por isso, o coeficiente de
absorcdo em funcéo da energia do féton, alterna entre picos e vales (como visto na

Figura2) correspondentes as interferéncias construtivas e destrutivas.

Al.2.1.2 A Equacao de EXAFS

A funcdo que descreve o sinal de EXAFS, x(k), € definida como a parte
oscilatéria do coeficiente de absorcdo (U — po) normalizada pelo salto da absorcéo
atdomico (Apo).

) — EHo
XUy ="" (7)

A absorcao atdbmica ( Po) consiste na absorcdo devido unicamente ao atomo

absorvedor, desconsiderando a perturbagédo dos 4&tomos vizinhos.
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Considerando que estamos tratando de uma borda K, x (k) € descrito pela
equacao:

¥(k) = EEEE— |F[}{, ;r)| SEﬂ[E }{RJ,- + ciJJ,-[k]]e_:F.? "‘::E:R.f /LK) (8)

A equacéo (8) descreve a modificacdo no coeficiente de absor¢céo devido ao
espalhamento da funcdo de onda do fotoelétron por N; vizinhos distantes Rj do
absorvedor. A soma em j é feita sobre todas as esferas de vizinhos. O nimero de

onda k do elétron é dado por:

k= § = J2m(hv — E,)/h ©)

onde Eoé a energia de ligagao do fotoelétron.

O resultado do processo de interferéncia entre a funcdo de onda emergente e
a funcdo de onda retroespalhada é descrito pela funcdo seno na equacao (8). O
argumento da funcdo seno tem dois termos: o primeiro (2kR) esté relacionado a
defasagem da funcdo de onda do fotoelétron apds percorrer um caminho 2R que

corresponde a sair do atomo absorvedor ser espalhado e voltar. O segundo, é a

defasagem ¢j (k) sofrida pela funcdo de onda do fotoelétron ao interagir com 0s

potenciais dos atomos absorvedor e espalhador. Por isso, ¢j (k) pode ser escrito

como:

@, (k) = v, (k) + 28(k) (10)

onde yj (k) é a diferenca de fase devido ao espalhamento da fungédo de onda

eletrénica pelo potencial atdémico central. O fator 2 conta estd relacionado ao
processo de ida e de volta. A Figura 4 apresenta exemplos de funcbes de fase

calculadas para diferentes elementos quimicos. Podemos ver que para elementos

leves, a funcdo de fase tem um comportamento quase linear com k. O termo Fj(k,m)

na equacdo (8) corresponde a amplitude de retroespalhamento e € dado pela
probabilidade da fungdo de onda do fotoelétron ser espalhada em um &angulo de

1800 pelos atomos vizinhos. Como mostra a Figura 4, para atomos leves, F(k,1) é

grande para pequenos valores de k, decrescendo rapidamente com o aumento de k.
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Para maiores valores do numero atdbmico e para valores intermediarios de K,
observamos a presenca de méaximos na funcdo F(k,1). Esse comportamento
caracteristico da amplitude de retroespalhamento com Z permite a distingdo entre

diferentes elementos espalhadores, desde que o0s possiveis espalhadores néo

tenham nameros atébmicos muito proximos.

F (k)
o)

d (k)

Figura 4 — Fungbes de fase e amplitude calculadas t eoricamente. Os dados para esta figura foram
retirados da referéncia (5).

Devido ao efeito de desordem tanto térmico como estrutural, os atomos
espalhadores de uma mesma esfera de vizinhos ndo estdo todos exatamente a
mesma distdncia do absorvedor. Aproximando a distribuicdo de distancias
interatbmicas por uma forma gaussiana (chamada de aproximag¢dao harmdnica), o
efeito da desordem é descrito na equacéo de EXAFS pelo termo exp (-26%k?), onde
o’ é o desvio quadratico médio da distribuicido de distancias, definido como

2 = (|r = R|*). O termo exp (-20°k?) também é chamado de fator de Debyer-Waller.

No entanto, cabe ressaltar que o fator de Debyer-Waller obtido na andlise das
oscilagbes EXAFS apresenta algumas diferengcas em relagéo ao obtido por difragéo
de raios-X. O EXAFS néo é sensivel a variagbes angulares que mantém a distancia
interatémica fixa. Além disso, como o® mede a largura da distribuicdo de distancias
em torno de Rj, no caso de haver uma desordem estrutural estatica na esfera de
vizinhos j, essa desordem também seré incluida no valor de o> medido por EXAFS.
Finalmente, devido a maneira como o fator de Debyer-Waller é extraido dos dados

experimentais, seu valor é, em geral, relativo a um padréo utilizado.
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Os espalhamentos inelésticos sofridos pelo fotoelétron dentro da matriz sélida
fazem o mesmo perder coeréncia e, portanto, deixar de contribuir para o fenébmeno
de interferéncia, tendo como resultado uma atenuacdo do sinal EXAFS. Essa
atenuacdo é descrita atribuindo-se ao fotoelétron um tempo de vida finito ou,
equivalentemente, um livre caminho médio. O livre caminho médio, L(k), € um
parametro que representa de maneira estatistica a distancia média percorrida pelo
fotoelétron antes de ser espalhado inelasticamente. Na expressao (8), o efeito do
espalhamento inelastico é levado em conta através do termo exp[-2Rj/L (k)] onde L
(k) é o livre caminho médio do fotoelétron e, para a regido de EXAFS, assume
valores da ordem de 10 a 20 A. O decaimento exponencial da amplitude do sinal
EXAFS com a distancia faz com que essa técnica seja sensivel apenas a
estruturalocal em torno do atomo absorvedor.

O fator 52 na equacdo (8), é chamado de fator de reducédo de amplitude e

assume valores tipicos entre 0,7 e 0,9. A incluséo de §; é uma maneira aproximada

de considerar efeitos de muitos corpos.

Na maioria dos casos, a equacao (8) é utilizada considerando o fenémeno de
espalhamentos simples, isto é, o foto elétron é retroespalhado uma uUnica vez por
uma determinada esfera de vizinhos e volta ao absorvedor. No entanto, a
probabilidade de que espalhamentos mdultiplos ocorram ndo é nula e depende
sensivelmente da energia do fotoelétron. Uma teoria foi desenvolvida onde
formalmente a equacéo (8) é mantida, porém Rjpassa a representar o meio caminho
percorrido pelo foto elétron considerando os diferentes espalhamentos multiplos
possiveis (incluindo os espalhamentos simples). Os termos de amplitude e fase sdo
substituidos por fungdes efetivas. Essa € a base dos calculos feitos com o programa
FEFF (6), utilizado nessa tese nos calculos de fun¢des de fase e amplitude tedricas.

Al.2.13 Analise padréo das oscilacbes EXAFS
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O resultado de uma medida de EXAFS consiste em um espectro de absorgéo
em funcdo da energia do fotdn incidente na amostra, como mostra Figura 5a. A
analise de dados padrao consiste em extrair o sinal EXAFS desse espectro e obter
os valores para namero de vizinhos (N), distancia interatbmica (R) e fator de

desordem () para a esfera de vizinhos de interesse.

O primeiro passo na andlise de dados é a subtracdo da linha de base de

absorcao (pub na Figura 5a) que tem sua origem na atenuacao devido a fotoexcitagédo

de elétrons menos ligados e a outros fendmenos como espalhamento elastico e

Compton. Esta atenuacédo antes da borda possui um comportamento monotonico
com a energia. Para a subtracdo de pb é feito um ajuste na regido antes da borda
estendo-o para todo o intervalo medido. Normalmente € usada como curva de ajuste

para gp uma fungédo bem comportada, como um polindbmio de grau 1.

Apds a subtracdo de Hb € necessério separar o sinal EXAFS (x(k)) da
absorcao total. Para isso, subtrai-se do sinal total a parte que chamamos de
absorcao atomica (Mo). Mo consiste na absor¢cdo do material devido unicamente ao

elemento absorvedor desconsiderando a interacdo com os atomos vizinhos. Na

pratica, as variagfes senoidais em x(k) sédo de frequéncia suficientemente alta em
relacdo as variagcdes em Mo, de tal forma que, ajustando-se a regido de EXAFS por

um polinémio de baixo grau o ajuste ira aproximar a Ho. Assim, a absor¢céo atbmica €

ajustada por um polinbmio de grau entre 3 e 5, e subtraida. Esse passo da analise
dos dados deve ser feito com muito cuidado, pois o uso de uma fungao de ajuste
inadequada pode distorcer o sinal EXAFS. O uso de fungdes que oscilem em alta

frequéncia para ajustar pPo pode levar ao ajuste das proprias oscilacdes do sinal

EXAFS tendo como consequéncia a perda de informagéo.
O sinal EXAFS é sempre mostrado em funcdo do numero de onda k, como
mostra a Figura 5a. A relacdo entre k e a energia do foton incidente € dada pela

equacédo (9), onde Eo é a energia de ligagdo do elétron excitado. Normalmente,
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estipula-se Eo como sendo um ponto caracteristico da subida da borda, adotando-se
0 mesmo critério para todos 0s espectros.

O sinal EXAFS obtido consiste na soma de contribui¢cdes de vérias esferas de
vizinhos, representada pela somatéria na equagdo EXAFS (equacao (8)). Ou seja,

X(k) € dado pela soma de sendides de diferentes frequéncias. Para separar as

contribui¢cdes de cada distancia (ou freqiéncia), é feita uma transformada de Fourier
do espectro da Figura 5rigura b. Como o sinal EXAFS decai exponencialmente em k

através do termo de Debye- Waller, usualmente, antes de passar pela transformacéo

de Fourier, o sinal (k) € multiplicado por um fator de peso em k(ki, k2 e k3). Isso é

feito para que as oscilagbes ao longo de todo intervalo tenham aproximadamente a

mesma amplitude e assim contribuam de maneira equivalente.
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Figura 5 — Diferentes etapas na analise de dados de  EXAFS (a) subtracdo da linha de base
absorcao atémica p. (b) Sinal EXAFS extraido em k em fungdo do nimero de onda
Transformada de Fourier do sinal EXAFS indicando o
inversa, mostrada em (d).

U € da
k. (c)
intervalo usado para a transformada

A transformada de Fourier é feita de - « a + ». No entanto, a medida possui

um intervalo limitado. Assim, ao efetuarmos a transformacdo de Fourier o
decaimento abrupto das oscila¢cdes nos extremos do intervalo medido gera um ruido

de alta frequiéncia no sinal transformado. Os efeitos de borda, como sdo chamados,
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podem ser minimizados impondo-se uma fungcao janela que tenda suavemente a

zero nos extremos. Além disso, toma-se o cuidado de definir os extremos dos

intervalos em pontos onde X(Kk) cruza o zero. E claro que mesmo uma janela suave

modifica o resultado da transformada de Fourier de alguma maneira. Por isso, é
imprescindivel que dados que serdo comparados posteriormente sejam analisados

da mesma maneira, com 0S mesmos pesos em k e mesmas janelas. Além disso, o

intervalo Ak escolhido para a transformacdo deve ser o0 mesmo para todos

espectros, pois o intervalo em k modifica a resolugéo em R.

A transformada de Fourier (TF) do espectro esta indicada Figura 5c. Essa
curva é chamada de pseudo-RDF (RDF é a sigla em inglés para Funcdo de
Distribuicdo Radial). Ela define a probabilidade de se encontrar um atomo qualquer
distante R do elemento absorvedor, localizado em R = 0 O termo pseudo vem do

fato da escala R mostrada na Figura 5c nao corresponder as distancias

interatbmicas reais. Isso porque a fungéo de fase @ (k ), presente juntamente com R

no argumento da funcédo seno da equacdo de EXAFS (equacao (8)) ndo foi levada
em consideracdo até o momento. O efeito da funcdo de fase no espago real é

produzir um deslocamento AR. Essa correcdo pela funcdo da fase é feita,

geralmente, no passo seguinte da analise, que consiste no ajuste dos dados. A
menos deste deslocamento, é possivel ter uma idéia de como a vizinhanga quimica
do elemento absorvedor se compde ou evolui através da comparacdo com TFs de
outros espectros.

A obtenc&o dos valores de R, N e o2 é feita por um processo de filtro do sinal
EXAFS proveniente da esfera de vizinhos de interesse e ajustar o sinal obtido
usando a equacdo EXAFS. Em outras palavras, € feita a transformada de Fourier
inversa do intervalo que compreende o pico da TF referente a esfera de vizinhos
escolhida. Na Figura 5c é assinalado um exemplo de intervalo para selecionar a
esfera de coordenacdo. O resultado da transformada inversa é o sinal EXAFS
proeminente apenas da esfera de vizinhos escolhida. Isto é, foi eliminada a

somatoria da equacdo de EXAFS.
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Analisando a equacdo (8), vemos que além de R, N e o as funcdes

amplitude de retro-espalhamento, F (k), e fase, @ (k), também sdo desconhecidas.

Portanto, antes do ajuste é preciso obter essas fungdes.

Existem duas maneiras de se obté-las: através da medida de padrdes ou por
simulagdes tedricas. Uma amostra padrdo consiste de uma amostra com estrutura
conhecida onde os elementos: absorvedor e espalhado sdo os mesmos da amostra
estudada. Assim, sabendo R, N para o padréo é possivel extrair as fun¢des de fase:

(11)

1
Fi

A(K) o = [R7(R) + I ()]

$(K) gy = arctg (L) (12)

R(k)

onde R(k) e I(k) sdo as partes real e imaginaria da transformada inversa. A
funcdo A(k) acima inclui F(k) e todos os demais termos de amplitude (livre caminho
médio e Debye-Waller) na equacéo (8).

Consideramos que as funcgdes A(k) e @(k) encontradas para o padrao podem

ser usadas para a amostra. A transferéncia das funcfes de fase e amplitude, isto €,
0 quanto as func¢des extraidas do sinal do padrdo s&o similares as da amostra em
estudo, serd tanto melhor quanto mais proximas forem as estruturas dos dois

sistemas. Como A(K)exp contém o termo de Debye-Waller do padrdo, o valor de c®

encontrado para a amostra é na verdade um Ac” relativo & amostra padréo.

E facil imaginar, que em muitos casos ndo é possivel obter amostras padrdes.
Nesse caso, sdo utilizados célculos tedricos para a obtencdo dos termos F(k), L e ¢
(k). O programa padrao utilizado atualmente para esses célculos é o programa FEFF
(6) que tem se tornado uma ferramenta importante em simulagdes e andlise de

dados de EXAFS e XANES.
Obtidas as funcdes de fase e amplitude, finalmente é feito o ajuste do sinal

EXAFS filtrado para a obtencéo dos valores de N, R e a. A correcao ao valor de Eo

estipulado no inicio da analise também é um parametro de ajuste.
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Al.2.1.4 Efeito do intervalo em k do sinal EXAFS

A relacdo que determina a resolucdo AR com que se consegue distinguir duas

distancias interatbmicas diferentes é dada por: AKAR = 11/2, onde Ak é o intervalo no

espaco k do sinal EXAFS medido. Portanto, quanto menor a diferenca entre as
distancias que se deseja distinguir, maior devera ser a extensdo em k do sinal
EXAFS medido.

Considerando que o sinal EXAFS decai em k pelo termo de desordem e pela
dependéncia da funcdo de amplitude com k, pode-se ver diretamente que retirar

informacdes em longas extensdes em k ndo é uma tarefa facil. Para um sinal EXAFS

medido até k =19,5A.1, teremos um AR da ordem de 0,09 A.

Al.2.2 Andlise dos espectros XANES

Como foi citado anteriormente, o espectro da borda de absorcdo (XANES)
pode ser dividido em duas regides. A andlise da regiao da pré-borda pode fornecer
informacgdes qualitativas importantes sobre o estado de oxidacdo e sobre a simetria
do sitio do atomo absorvedor, enquanto que a analise da regido logo ap6s a borda
pode fornecer informacdes estruturais a curta e a média distancia. Isso se deve ao
fato de que os fendbmenos de espalhamento multiplo, observados nesta faixa de
energia, envolvem a participacdo dos atomos situados além da primeira esfera de
coordenacéo.

A andlise da regido da pré-borda tem sido utilizada por muitos pesquisadores
na obtencdo de informagdes estruturais e eletrbnicas, principalmente no estudo de
metais de transicdo. A regido de pré-borda de absor¢do K da maioria dos elementos
de transicdo é caracterizada por apresentar estruturas de absor¢do as quais estao
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relacionadas a transi¢des para niveis internos do atomo. As estruturas observadas
na regido da pré-borda nos elementos de transicdo dependem da geometria e das
distancias de ligacdo com os atomos vizinhos, bem como do estado de oxida¢édo do
atomo absorvedor. Tem sido observado que quanto maior o grau de desordem ao
redor do atomo absorvedor, maior sera a intensidade das estruturas na regido da
pré-borda. Para um mesmo atomo com o mesmo numero de oxidacao, a intensidade
e a posicao da estrutura da pré-borda pode variar com o numero de coordenacdo do
atomo absorvedor (7, 8).

Quando o estado de oxidagdo de um elemento aumenta, observa-se um
deslocamento da borda de absor¢cédo para altas energias. Para uma diferenca de
uma unidade no estado de oxidagdo de um elemento em uma dada coordenacéao,
um aumento de 5eV pode ser observado na posi¢cao da borda de absorcao. Alguns
dos fatores que contribuem para este deslocamento sao as distancias interatdmicas,
as quais diminuem com o aumento do estado de oxidagdo para &tomos em uma
mesma geometria, ou o estado eletrénico do &tomo absorvedor.

Os espectros XANES tem sido alvo de inumeros estudos (9). A analise os
espectros XANES tornou-se mais acessivel apos 1991 com os avancos introduzidos
no formalismo de espalhamento multiplo (10). Atualmente, muitos exemplos podem
ser encontrados na literatura sobre a obtencédo de informacdes estruturais a curta e
a meédia distancia a partir da simulacdo da regido XANES do espectro de absorcao.
Cabe salientar, entretanto, que a obtengdo do espectro XANES tedrico esté limitado
a materiais onde a estrutura cristalografica, ou seja, seu grupo pontual, seja

conhecido.
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Apéndice B

Permissividade dielétrica do sistema BCZT

APENDICE B

B1 Medidas da permissividade dielétrica do sistema

BCZT

Os gréficos da permissividade em funcdo da temperatura medidos em

diversas frequéncias estao apresentados nas figuras abaixo.

4000 1 KHz A
3500 - 10 KHz .
2000.] 100 KHz ! ‘.'
1 MHz r A
2500 - '

.y 2000] BCZTO00 %
1500 - \
1000 - ™
500 - ” (a)

e
0 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (K)
35004 = 1KHz
1+ 10KHz
0007 . 100 KHz 7
25004 * 1MHz &
1BCZT09 &7
20004 Fo)

"W 1500+
1000:

500 ©
5

5'0 160 1%0 260 2.‘-1;0 3(I]O 3%0 460 450
Temperatura (K)

4000 -
3500
3000 -
2500 -
2000 -
1500 +
1000 -

500 4

]

3000 +

2500

2000

1500

1000

500

1 KHz
10 KHz
- 100KHz F\
- AMHz & y
BCZTOS &
$
(b)

Sb 160 160 260 250 360 350 460 450
Temperatura (K)

1 KHz
10 KHz
i + 100 KHz
2 * 1MHz

BCZTI18

(d)

Sb 160 150 260 250 360 350 460 450
Temperatura (K)

Continua...



Apéndice B

203

Permissividade dielétrica do sistema BCZT

Continuacgéo...
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Figura 1 — Graficos da permissividade dielétrica d
diversas frequéncias de medidas.

Temperatura (K)

o sistema BCZT em fungdo da temperatura em

Destes gréficos, observa-se um alargamento sistemético das curvas de
permissividade com o aumento da quantidade de Zr** na matriz, partindo desde uma

ceramica ferroelétrica normal até uma ceramica ferroelétrica relaxora.
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APENDICE C

C1l Refinamento das estruturas do sistema BCZT

Os graficos de (a) a (s) apresentados na Figura 1 mostram os resultados a
partir do refinamento das estruturas pelo método de Rietveld para todas as amostras
do sistema BCZT em diversas temperaturas. Pelo fato das amostras BCZTOO,
BCZTO05 e BCZTO09 apresentarem diferentes simetrias abaixo de T¢, estas amostras
foram medidas em 3 temperaturas distintas, 80, 300 e 420 K. O restante do sistema,
pelo fato de apresentar o comportamento relaxor, foi medido nas temperaturas de 30
e 300 K.
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Figura 1 — Difratogramas experimentais (Y Obs), dif
Calc) e a diferenca entre os dois difratogramas (Y
sistema BCZT medidos nas temperaturas acima e abaix

26 (%)

ratogramas simulados pelo método de Rietveld (Y

identificada pela espectroscopia de impedancia.

Obs — Calc) de todas as amostras do
o de temperatura de transicdo

Observa-se, dos resultados apresentando, que os difratogramas calculados

apresentam boa concordancia com os difratogramas experimentais, mostrando que

o0 método de Rietveld € capaz de prover bons resultados na determinacdo de

estruturas por difragéo de raios X.
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Figura 1 — Difratogramas experimentais (Y Obs), cal
difratogramas (Y Obs — Y Calc) das amostras refinad

culados (Y Calc) e a diferenca entre os dois
as pelo método de Rietveld do sistema

BSZT. (a) BSZT00 — 9K, (b) BSZT00 — 300 K, (c) BSZT 00 — 420 K, (d) BSZT18 — 120 K, (e)
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Os gréficos apresentados de (a) a (i) na Figura 1 sao referentes aos
refinamentos do sistema BSZT a partir do método de Rietvel nas diferentes
temperaturas de medidas.

Observa-se, dos resultados apresentando, que os difratogramas calculados
apresentam boa concordancia com os difratogramas experimentais, mostrando que
o0 método de Rietveld € capaz de prover bons resultados na determinacdo de

estruturas por difragéo de raios X.
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