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RESUMO

Neste trabalho, ceramicas de PZT 52/48 dopadas com érbio nos sitios A e B foram
preparadas pelo método de Pechini com o propdsito de estudar as suas propriedades
dielétricas. De modo especifico, foram investigadas as anomalias dielétricas de origem
interfacial nestes ferroelétricos. Para determinar a melhor temperatura de
sinterizacdo/densificacdo das amostras ceramicas, foram realizados testes de dilatometria.
Os resultados dos testes mostraram que as amostras ceramicas apresentaram densidades
relativas acima de 95%. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X. Os
resultados indicaram que todas as amostras sdo monofésicas e os picos sdo indexados a
estrutura cristalina tetragonal. De acordo com esses resultados, também houve um
incremento do parametro “a” e uma reducdo do parametro “c” em relacdo a amostra PZT
ndo dopada. Através de microscopia eletronica de varredura, foi observado que tamanho
médio dos graos diminuiu com o incremento do teor de érbio. Todas as amostras foram
submetidas a andlise de medidas elétricas. A resposta dielétrica dos graos evidenciou
caracteristicas de materiais que seguem lei de Curie-Weiss, tipica de ferroelétricos. Por
outro lado, o fendmeno de anomalia dielétrica foi observado para as respostas destes
materiais em altas temperaturas e baixas frequéncias. As andlises de espectroscopia de
impedancia via circuito equivalente (modelo brick-layer) revelaram predominancia das
propriedades dielétricas das interfaces intergranulares como a causa desta anomalia. Foi
considerado o modelo de camadas (graos e contornos de graos) em série. A caracterizagdao
elétrica de nossas ceramicas mostrou uma transicdo de fase peculiar ferroelétrica-
paraelétrica em torno de 390 °C. Além disto, medidas de histerese ferroelétrica para
amostras dopadas nos sitios A e B revelaram que valores de polarizagdo remanescente e
campo coercitivo dependem da concentragio de érbio e das perdas de PbO. A amostra nao
dopada apresentou valores maiores de permissividade quando comparada com as amostras

dopadas com érbio tanto nos sitio A e B.

Palavras-chave: Materiais ferroelétricos, Titanato zirconato de chumbo, PZT,

Espectroscopia de impedancia, Propriedades dielétricas, Anomalias dielétricas.



ABSTRACT

In this work, erbium-doped PZT 52/48 ceramics at sites A and B were prepared by the
Pechini method for the purpose of studying their dielectric properties. Specifically, the
dielectric anomalies of interfacial origin in these ferroelectrics were investigated. To
determine the best sintering/densification temperature of ceramic samples, dilatometry
tests were performed. These results of the tests showed that the ceramic samples presented
relative densities above 95%. The samples were characterized by X-ray diffraction. The
results indicated that all samples are single phase and the peaks are indexed to the
tetragonal crystal structure. According to these results, there was also an increase of the
parameter “a” and a reduction of the parameter “c” in relation to the undoped DZT
sample. Through scanning electron microscopy, it was observed that average grain size
decreased with increasing erbium content. All samples were subjected to electrical
measurement analysis. The dielectric response of the grains showed characteristics of
materials that follow Curie-Weiss law, typical of ferroelectrics. On the other hand, the
dielectric anomaly phenomenon was observed for the responses of these materials at high
temperatures and low frequencies. Impedance spectroscopy analyzes by equivalent circuit
(brick-layer model) revealed a predominance of dielectric properties of intergranular
interfaces as the cause of this anomaly. It was considered the layer model (grain and grain
boundary) in series. The electrical characterization of our ceramics showed a peculiar
ferroelectric-paraelectric phase transition around 390 °C. In addition, measurements of
ferroelectric hysteresis for doped samples at sites A and B revealed that remnant
polarization and coercive field values depend on erbium concentration and PbO losses.
The undoped sample showed higher values of permittivity compared to erbium doped

samples at both sites A and B.

Keywords: Ferroelectric materials, Lead zirconate titanate, PZT, Impedance

spectroscopy, Dielectric properties, Dielectric anomalies.
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1. INTRODUCAO

A descoberta da ferroeletricidade ocorreu em 1921, por Joseph Valasek. O que é
considerado um marco, tanto do ponto de vista da Fisica quanto da Ciéncia dos Materiais.
Em poucas décadas, iniciou-se o emprego comercial dos materiais ferroelétricos.

O interesse da comunidade cientifica nos materiais ferroelétricos se justifica pelas
grandes e miultiplas possibilidades aplicativas que apresentam [1-4], incluindo a
potencialidade de seu uso para memorias binarias (FRAM: do inglés Ferroelectric
Random Access Memories). O estudo de suas propriedades ferroelétricas, dielétricas,
piroelétricas, piezelétricas e Opticas tem ampliado cada vez mais o potencial tecnoldgico
desses materiais.

O titanato e o zirconato de chumbo, PbTiOs e PbZrOs, respectivamente, quando
em solucdo sdlida formam o sistema ceramico de estrutura perovskita de formula
estrutural Pb(Zr,Ti)Os (PZT). Os compostos de composicao PZT apresentam propriedades
ferroelétricas e piezoelétricas, fazendo com que este sistema apresente importantes
aplicagdes tecnoldgicas como transdutores, amplificadores, sensores piezoelétricos,
piroelétricos e memorias ferroelétricas [4]. Devido a sua importancia tecnoldgica e
cientifica, este material tem sido muito estudado nos dltimos anos.

Em relacdo a sua estrutura, o sistema PZT apresenta diferentes fases em funcao da
temperatura e concentracdo [2]. Em altas temperaturas, o composto do sistema Pb(Zr;.
x11x)O3 apresenta uma estrutura ctbica de grupo espacial Pm-3m enquanto em baixas
temperaturas, diferentes estruturas cristalinas de menor simetria sdo formadas devido a
deslocamentos nas posicdes dos cations, inclinagdes dos octaedros (Zr,Ti)Og e distorcoes
na estrutura [2].

Os compostos do sistema PZT em baixas temperaturas apresentam trés diferentes
tipos de redes simetria: ortorrdmbica, romboédrica e tetragonal [2]. A transic@o de fase de
uma estrutura ferroelétrica (ortorrdmbica, romboédrica ou tetragonal) para uma estrutura
paraelétrica (cubica) no sistema PZT segue o comportamento cldssico para um
ferroelétrico normal [12, 13-15].

A demanda de setores da tecnologia por materiais com alto desempenho
piezelétrico requer pesquisas cientificas e tecnoldgicas visando o desenvolvimento de
novos materiais. Entre os materiais pesquisados, os cristais e as solucdes solidas

ferroelétricas de PZT estdo entre aqueles de maior potencial [7-10].
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Objetivos

Tendo em vista o alto grau de toxicidade do chumbo em seres humanos e o grande
impacto ambiental que 0 mesmo causa a0 meio ambiente, este trabalho tem como
objetivo reduzir o teor de chumbo em compostos do tipo PZT, realizando a
substituicdo parcial pelo érbio (terra rara) de tal forma que possa mitigar tais
eventos;

Estudo do efeito da incorporacdo de d&tomos de Er nas propriedades dielétricas dos
sistemas Pb;_(Zrg 52 Tip 48)Er, O3 € Pb(Zrp 52 Tip48)1xErxO3 com x =0;0,5; 1,0 e 3,0
percentual em mol para a concentracdo de Er’* nos sistemas;

Caracterizacdo ferroelétrica das amostras;

Estudo do fendmeno de anomalia dielétrica;

Estudo do fendmeno de transi¢ao difusa;

Estudo da influéncia do tamanho de grao;

Correlacionar propriedades ferroelétricas e dielétricas com a microestrutura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Sistema PZT 52/48

Durante a década de 1950, vérios estudos sobre solugdes sélidas foram realizados e
especial atencdo foi devotada ao sistema PZT, que teve sua natureza ferroelétrica
estabelecida no Japao [16-18]. Em 1954, verificou-se um grande avanco no estudo do
sistema PZT com a constatacio de elevados coeficientes piezelétricos para as composi¢coes
48% e 52% de PbTiOs3 [14] . Como consequéncia, o diagrama de fases estruturais
composi¢do versus temperatura para o PZT foi estabelecido em 1971 [2], conforme esta

ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de fases estruturais do composto PZT [2].

A fronteira entre as fases romboédrica e tetragonal do PZT, em torno de x = 0,53
mol% de PbZrOs, onde os coeficientes dielétricos e piezelétricos exibem seus maximos
valores, foi originalmente denominada Contorno de Fases Morfotropico (Morphotropic
Phase Boundary - MPB), caracterizada por apresentar uma regido de coexisténcia entre as
fases romboédrica e tetragonal do PZT. Desde entdo, varias teorias surgiram tentando

explicar os altos coeficientes dentro da regido MPB, porém a teoria de coexisténcia das
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fases romboédrica-tetragonal dentro da MPB foi durante algum tempo a mais convincente
[91[10].

Conforme pode ser visto no diagrama de fases da Figura 1, o PZT € um material
rico em fases cristalinas para diferentes composi¢des. Apresenta em altas temperaturas
uma fase cubica (P.) paraelétrica e a baixas temperaturas pode apresentar uma fase

ortorrdmbica (A,), tetragonal (A7) ambas antiferroelétricas, além das fases ferroelétricas

‘g . LT L T
romboédrica de baixa temperatura (F;g ), romboédrica de alta temperatura ( Ff ) e

tetragonal ( F; ). O PZT, como outros importantes ferroelétricos, possui uma estrutura do

tipo perovskita (ABQO3), cujos detalhes serdo discutidos adiante. A distorcdo desta
estrutura no PZT depende da composicdo considerada. Para composi¢des ricas de titanio
(Ti), a célula unitdria assume uma estrutura tetragonal com o0s cations (Ti+4/Zr+4) se
posicionando ao longo da dire¢do [001], enquanto que para composicdes ricas em zirconio
(Zr), na fase romboédrica os cétions sdo orientados ao longo da dire¢ao [111] [11].

As contradi¢des e incoeréncias observadas em ceramicas de PZT estimularam os
pesquisadores a retomarem os estudos sobre transi¢des de fases estruturais no PZT para
composi¢des na regido MPB. No inicio de 1999, Noheda et. al. [21] observaram pela
primeira vez uma fase monoclinica, utilizando difracdo de raios X de alta resolucdo, em
ceramicas de PZT com composi¢ao de x = 0,48 mol% (48% de PbTiO3), no diagrama de
fases definido inicialmente por Jaffe er. al [2]. A partir desta observagdo, outras
composi¢des também foram estudadas, para 0,45 < x < 0,52 mol% de PbTiO3 [12-15] de
tal forma que um novo diagrama de fases para o PZT foi necessariamente definindo, como
ilustrado na Figura 2. Neste novo diagrama de fases do PZT a regido delimitada

compreende a regido para a qual a fase monoclinica foi observada.
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Figura 2 - Novo diagrama de fases estruturais do PZT em torno da regido MPB proposto

por Noheda et. al. [21].

Um dos efeitos da adicdo de Er a estrutura do PZT € o surgimento de um
comportamento tipico de um material ferroelétrico relaxor [16]. Como os materiais
ferroelétricos normais, os materiais ferroelétricos relaxores apresentam propriedades
elétricas ndo usuais como alta constante dielétrica e piezelétrica, fazendo destes potenciais
candidatos para capacitores de alta densidade de energia e atuadores [1-3]. Os materiais
relaxores apresentam como principal caracteristica um comportamento difuso da curva de
permissividade dielétrica com a temperatura e uma forte dependéncia da temperatura de
maximo (Tm) com o aumento da frequéncia aplicada. Entretanto, diferentemente dos
ferroelétricos normais, a temperatura Tm ndo corresponde a uma transi¢do de fase
ferroelétrica-paraelétrica [1-3]. Apesar de que os primeiros trabalhos relacionados ao
estudo dos materiais relaxores terem ocorrido ha cerca de 50 anos [17], este tema de
pesquisa tem atraido recentemente a atencdo de um grande nimero de pesquisadores nao
somente devido as interessantes propriedades elétricas apresentadas por esta classe de
materiais, mas principalmente pelo desafio de melhor compreender o comportamento

relaxor e sua origem.
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Um modelo relativamente bem aceito na literatura explica o comportamento
relaxor através da existéncia de regides nanopolares, de menor simetria estrutural, imersas
em uma matriz ndo polar, de maior simetria estrutural [18]. De acordo com dados
experimentais, estas regides nanopolares existem em temperaturas muito acima de Tm e a
medida que a temperatura diminui, pode ocorrer um aumento destas regides nanopolares,
sem, entretanto, atingir dimensdes suficientes para formar os dominios ferroelétricos
caracteristicos dos materiais ferroelétricos cldssicos [18]. A formagdo dessas regides
nanopolares, ou seja, a passagem de um material ferroelétrico cldssico (normal) para um
apresentando um comportamento relaxor, pode ocorrer através da mudanca de composicao
[19], da mudanga de tamanho de grao [20, 21] ou da pressao [19].

A literatura vem mostrando também uma redu¢do do tamanho de particulas em
materiais ferroelétricos para uma escala nanométrica pode levar o material a apresentar
caracteristicas relaxoras [21,22]. No estudo do sistema PbTiO; nanocristalino foi
identificada uma mudanga no processo de transi¢do de fase que se torna mais difusa
quando da redu¢do do tamanho de particulas para 30 nm [20]. Resultados semelhantes
foram observados para os sistemas Pbg 76Cag24TiO3 e BaTiOs que apresentavam tamanhos
de particulas inferiores a 100 nm [21,22]. Uma explicacdo aceita para este comportamento
estd relacionada ao grande nimero de contornos de grao provenientes da reducdo da escala
de tamanho dos graos [21,22]. O contorno de grao € uma regiao nao-ferroelétrica de baixa
permissividade elétrica. Na literatura a maioria dos trabalhos onde t€ém sido avaliados os
efeitos do tamanho das particulas em escala nanométrica sobre as propriedades
ferroelétricas tem sido realizada em amostras na forma de filmes finos. O grande desafio
em realizar esse estudo em amostras na forma de cerimicas estd em obter uma amostra de
boa qualidade para ser utilizada em medidas elétricas (densidade relativa superior a 90%)
sem que ocorra um aumento demasiado do tamanho dos graos ou das particulas. Ainda
que muitos trabalhos tenham sido realizados nesta drea de pesquisa, € necessario estender
este estudo a sistemas mais complexos com a finalidade de verificar a generalidade ou ndo

dos efeitos ja observados em outros sistemas.

2.2, Propriedades Dielétricas de Materiais

De acordo com a Fisica do Estado Solido, os materiais dielétricos se diferenciam

dos condutores por apresentarem uma banda de energia proibida (ou gap de energia) de
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valor significativo, separando a banda de valéncia da banda de condug¢do. Como
consequéncia, estes materiais (os dielétricos) sdo altamente resistivos (teoricamente nao
condutores), permitindo o seu uso como isolantes elétricos em diversos dispositivos e
sistemas para evitar acidentes indesejados, comecando pelas redes de distribuicdo de
energia elétrica. Em outro tipo de aplicacdo, os dielétricos sao usados para formar parte de
elementos de circuito como, por exemplo, os capacitores. Isto €, partindo das nog¢des
basicas e conceitos fundamentais de Eletricidade, segundo as quais, a capacitancia (C) é
definida como a razdo entre a carga (Q) armazenada em um condutor e a voltagem (V)
aplicada, pode ser demonstrado que a capacitancia de um capacitor de placas condutoras

planas e paralelas cumpre a expressao:

Co=¢e0A/ H, (1)

onde g, € a permissividade dielétrica do vacuo (8.854 x 1072 F/m), A é a area das placas
condutoras e H a distancia entre estas placas. Ao se inserir um dielétrico (de drea A e
espessura H) no espaco entre as placas, observa-se que a capacitancia do dispositivo

aumenta, adquirindo um novo valor segundo a férmula:

C=¢Co=c0c A/H, 2)

onde ¢ é conhecido como constante dielétrica ou permissividade dielétrica relativa, sendo
um parametro adimensional e intrinseco a cada material. J4& do ponto de vista
microscopico, € sabido que este aumento da capacitancia estd, na realidade, intimamente
associado ao desenvolvimento do processo conhecido como polarizacdo (P) do material
dielétrico, quando este € sujeito a aplicacdo de um campo elétrico (E = V / H), e cuja

relacdo com a permissividade dielétrica relativa é:

P = goyE = eo(e -1) E, 3)

onde y (= € -1) é conhecido como susceptibilidade dielétrica do material.

Na literatura, observa-se que os valores de € podem variar significativamente entre

materiais, dependendo das caracteristicas suas quimico-fisicas. Em geral, segundo a
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configuracdo geométrica final dos 4tomos (ions ou moléculas) que compdem estes
materiais, dois grupos de dielétricos devem ser distinguidos: os dielétricos apolares e os
polares ou dipolares. No primeiro grupo, a polarizagao € induzida com a separa¢do dos
centros de cargas positivas e negativas provocada pelo campo elétrico, resultando na
formacdo de dipolos elétricos. Este processo € conhecido por polarizacdo induzida. Ja no
segundo grupo, que consiste em dielétricos naturalmente com dipolos permanentes, mas
orientados ao acaso, o campo elétrico aplicado atua sobre estes materiais no sentido de
orientar seus dipolos. Neste outro caso, o processo recebe o nome de polarizacdo de
orientacdo. Os materiais que pertencem a este segundo grupo apresentam, normalmente,
valores de ¢ significativamente maiores em relacdio aqueles valores comumente
encontrados em dielétricos apolares (exemplo: € = 80 para a dgua, H,O, versus ~ 2 para
varios alcanos: etano, propano, etc. [23-26].

Em qualquer dos dois casos acima mencionados, a polarizacdo obedece a relagao
descrita pela equagao 3, que mostra uma dependéncia linear entre P e E. Existe um grupo
especial de materiais, conhecido como ferroelétricos, onde esta dependéncia ndo ¢é
realmente linear. Do ponto de vista microscopico, estes materiais sdo polares, sim, mas
com a particularidade de apresentar um arranjo direcional dos vetores de polarizacdo em
micro-regides conhecidas como dominios ferroelétricos, levando o material, como um
todo, a apresentar uma polarizacdo total ndo nula (polarizacdo espontdnea) mesmo na
auséncia de campo elétrico externo. Estes dominios ferroelétricos sdo reorientdveis com a
aplicagdo do campo elétrico, o que € conhecido na literatura por polarizagdo de
reorientacdo. Como resultado, uma caracteristica fundamental destes materiais € a de

mostrar uma curva conhecida como histerese ferroelétrica na dependéncia entre P e E.

2.3. Ferroeletricidade

Existe uma classe de materiais cristalinos polares que apresenta num determinado
intervalo de temperatura uma polarizacio espontanea, ou seja, os momentos de dipolo por
unidade de volume tendem a alinhar-se mesmo na auséncia de um campo elétrico. Estes
materiais sdo denominados de piroelétricos. Os materiais ferroelétricos sdo um subgrupo
dos materiais piroelétricos e apresentam como principal caracteristica o fato de que sua

polarizacdo pode ser invertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo. Desta forma,
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o material deve possuir polarizacido espontanea e reversibilidade da polarizacdo para ser
classificado como um material ferroelétrico.

Assim, os materiais ferroelétricos se diferenciam dos demais dielétricos polares
pelo fato de possuirem polarizacdo espontanea e principalmente pela caracteristica de que
o vetor polarizacdo pode ser alterado sob a agdo de um campo elétrico externo. Enquanto
nos demais materiais dielétricos a polariza¢cdo € uma fun¢do linear do campo elétrico
aplicado, nos materiais ferroelétricos a dependéncia € ndo linear tem como resultado uma

curva denominada ciclo de histerese ferroelétrica como exemplificada na Figura 3.

Figura 3 — Tipico ciclo de histerese para um material ferroelétrico, polarizacdo (uC/cm?)

vs campo elétrico (kV/cm) [1].

Na Figura 3, trés importantes parametros sao evidenciados:

- Ps é a polarizacdo de saturacdo ou polarizacdo espontanea, que € a
maxima polarizacao atingida pelo material;

- Ec é o campo coercitivo, no qual a polarizacdo é nula (P = 0) quando
aplicado;

- Pr € a polarizaciao remanescente, quando o campo externo aplicado é nulo
(E=0).
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Outra caracteristica intrinseca a materiais ferroelétricos é a existéncia de uma
temperatura de transicdo de fase, denominada ponto ou temperatura de Curie (T¢). Para
valores de temperatura superiores a T¢, o material deixa de ser ferroelétrico e passa a ser
denominado paraelétrico (fase paraelétrica), ou seja, ndo apresenta polarizacdo
espontanea.

A propriedade ferroelétrica de um material é gerada por uma pequena distor¢ao da
estrutura cristalografica de sua fase paraelétrica, de maneira que o grau de simetria do
material na fase ferroelétrica é sempre menor que na fase paraelétrica. Por exemplo, em
estruturas do tipo perovskita, o material possui uma estrutura ctibica em temperaturas
superiores a temperatura de Curie. Com o decréscimo da temperatura, ocorre uma
distorcao com os dtomos na célula unitaria se deslocando de sua posicdo centrossimétrica,
provocando o surgimento de dipolos elétricos responsdveis pela ferroeletricidade no
material [1]. Desta forma, pode-se dizer que, quando do aquecimento do material, o ponto
de Curie € a temperatura a partir da qual a estrutura cristalina do material se torna mais
simétrica.

Nas proximidades da temperatura de Curie, as propriedades dielétrica, elastica,
Optica e térmica de um material ferroelétrico exibem variacOes abruptas [1]. Por exemplo,
a permissividade dielétrica na maioria dos compostos ferroelétricos apresenta o valor
maximo em torno do ponto de Curie e acima desta temperatura seu valor apresenta uma
dependéncia com a temperatura governada pela lei de Curie-Weiss [1]:

C
£:£max+ K
T-T,

“)
onde €. € 0 valor da permissividade dielétrica em T¢, C € a constante de Curie, T a
temperatura e Ty ¢ uma constante denominada temperatura de Curie-Weiss. Contudo, é
importante ressaltar que a temperatura de Curie-Weiss (Ty) € diferente do ponto de Curie
(Tc). A igualdade entre estes dois termos ocorre apenas quando a transicdo de fase em
questdo ¢ classificada como transi¢do de fase de segunda ordem, enquanto em transicoes
de fase de primeira ordem T,y é menor que Tc¢. Esta distingdo entre transicao de fase de
primeira e de segunda ordem existe em razao da natureza termodindmica da transi¢do. As
principais diferengas entre estes dois tipos de transi¢do estdo indicadas na Figura 4 e na
Figura 5. A partir destas figuras, observa-se que a polarizacdo espontanea diminui de

forma abrupta no caso de uma transi¢ao de fase de primeira ordem ou lentamente no caso

de uma transicdo de fase de segunda ordem.
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Figura 4 - Transi¢do de fase de primeira ordem: energia livre (kJ/mol) em temperaturas
superior (T, (°C)), igual (Tc (°C)) e inferior (T;(°C)) ao ponto de Curie (°C) (a),
polarizacdo espontanea (pC/cmz) em funcdo da temperatura (°C) (b) e dependéncia do

reciproco da susceptibilidade (m3/kg) com a temperatura (°C) (c). Neste caso, Tc> Ty [1].
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Figura 5 - Transi¢do de fase de segunda ordem: energia livre (kJ/mol) em temperaturas
superior (T, (°C)), igual (T¢ (°C)) e inferior (°C) (T;) ao ponto de Curie (°C) (a),
polarizacdo espontinea (uC/cm?) em funcdo da temperatura (°C) (b) e dependéncia do

reciproco da susceptibilidade (m3 /kg) com a temperatura (°C) (c).

A histéria da descoberta do fendmeno da ferroeletricidade se estende até meados
do século XVII, quando o farmacéutico Ellie Seignette, na cidade francesa de La Rochelle,
preparou pela primeira vez em 1665 o composto NaKCsH4O6.4H,0O, que veio a ser
conhecido como sal de Rochelle. Entretanto, por quase 200 anos este composto apenas
teve sua utilizacdo em propdsitos medicinais. Somente em 1824, David Brewster estudou
este material, entre outros, e denominou como piroeletricidade a propriedade fisica de
eletrificacdo por aquecimento encontrada nestes materiais [55]. Posteriormente, em 1880,

os irmaos Pierre e Paul-Jacques Curie verificaram que a aplicacdo de tensdes mecanicas
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provoca uma polarizagdo elétrica no sal de Rochelle, resultando na descoberta da
piezeletricidade [28].

Em 1918 Cady [29] e Anderson [30] observaram uma anomalia nas caracteristicas
piezoelétricas do sal de Rochelle, indicando que o comportamento linear entre polarizagao
e campo ja ndo era valido para regimes de altos campos elétricos. Dois anos depois,
Joseph Valasek, estudando as propriedades dielétricas do sal de Rochelle, verificou que a
polarizacdo espontinea apresentada pelo material poderia ser invertida pela acdo de um
campo elétrico externo [31]. Pela primeira vez estava sendo descrito o fendmeno da
ferroeletricidade. Inicialmente, denominou este fendmeno como eletricidade de Seignette.
O termo ferroeletricidade apenas foi adotado na década de 40 em referéncia ao
ferromagnetismo, uma vez que os ciclos de histerese ferroelétrica apresentam semelhanca
com os ciclos de histerese ferromagnética. A Figura 6 exibe o primeiro ciclo de histerese
registrado por Valasek, publicado em seu trabalho seminal sobre ferroeletricidade

intitulado Piezo-electric and Allied Phenomena in Rochelle Salt, de 1921 [31].
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Figura 6 - Primeiro ciclo de histerese ferroelétrica reportado por J. Valasek [31].

Logo apds a descoberta do efeito ferroelétrico, poucos trabalhos foram realizados
com o intuito de estudar a ferroeletricidade [30]. A falta de uma interpretacdo tedrica, a
pouca reprodutibilidade do sal de Rochelle na fase ferroelétrica e a auséncia de uma
aplicacdo tecnoldgica imediata figuraram entre as razdes por este desinteresse inicial.

Somente na década de 1940 este quadro se alterou com a descoberta da ferroeletricidade
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em monocristais de titanato de bédrio (BaTiOs3), impulsionando a pesquisa nesta drea em
funcdo das possiveis aplicagdes deste material na industria de componentes eletronicos.
Esta descoberta permitiu uma melhor compreensdo do fendmeno devido a simplicidade da
estrutura do titanato de bdrio, do tipo perovskita. Até entdo, apenas o sal de Rochelle e
outros fosfatos, como o KDP (KH,PO,) e o ADP (NH4-H,PO,), tiveram suas propriedades
ferroelétricas investigadas [3].

Na década de 50, Smolenskii e Isupov [3] apresentam a descoberta de uma nova
classe de materiais ferroelétricos. Estudando as caracteristicas fisicas de amostras
ceramicas obtidas por solugdo sélida de Ba(Ti,Sn)Os;, verificaram a existéncia de um
comportamento andmalo em suas propriedades ferroelétricas. Os materiais desta nova
classe foram denominados como relaxores ferroelétricos.

A polarizacdo estavel e a possibilidade de poder ser invertida tornaram os materiais
ferroelétricos suscetiveis a constru¢cdo de memorias para computadores. Contudo, corpos
ceramicos ferroelétricos sintetizados na forma de pastilhas apresentavam um tamanho nao
favordvel para a confeccao de memdrias. Diante deste obstaculo, intensos esfor¢os foram
desprendidos até que, em 1983, foram sintetizados corpos policristalinos na forma de
filmes finos [31].

Atualmente, além do interesse bdsico ligado a compreensdo do fendmeno, a
expansdo do campo de aplicacdes tecnoldgicas e a evolugdo das técnicas de
processamento de materiais t€ém mantido a ferroeletricidade como objeto de intenso
estudo. Esta classe de materiais tem levado a uma revolucao na tecnologia de transdutores,

sensores e atuadores [32].

24. Dominios Ferroelétricos

O deslocamento atdmico do centro de simetria numa célula unitdria de um material
ferroelétrico causa o surgimento de um dipolo elétrico com uma dada orientagdo. A
orientacdo destes dipolos em uma dimensdo de vdrios parametros de rede dentro da rede
cristalina leva a uma polarizacdo espontdnea no material. Entretanto, em temperaturas
inferiores a temperatura de transicdo de fase e nenhum campo elétrico aplicado no
material, os dipolos elétricos ndo estdo orientados numa mesma direcdo por toda a
estrutura cristalina. Neste caso, eles estdo somente orientados uniformemente dentro de

uma regido de muitos dipolos elétricos (ou células), denominada dominio ferroelétrico
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[33]. Dentro da rede cristalina, os dominios estdo dispostos aleatoriamente, anulando-se,
de maneira que a polarizacao total macroscopica € nula. A aplicacdo de um campo elétrico
externo orienta todos os dominios numa mesma direc¢do, polarizando o material como um
todo até um valor mdximo (polarizagdao de saturacdo). Com a remocdo do campo elétrico
externo, grande parte dos dominios tende a permanecer orientada, produzindo um efeito de
memoria (polarizacdo remanescente). A orientacdo de cada dominio também pode
apresentar uma configuracdo na qual os dominios se anulam entre si dependendo da
intensidade do campo elétrico aplicado no material (campo coercitivo). A Figura 7 ilustra

a orientacdo dos dominios em fung¢do do campo elétrico aplicado num ciclo de histerese

ferroelétrica.
P
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Figura 7 - Orientagdo dos dominios num ciclo de histerese ferroelétrica, polarizagio

(uC/cmz) vs campo elétrico (kV/cm) [3].

De acordo com a estrutura cristalina do material, os dominios ferroelétricos sao
classificados em funcdo do angulo que a direcdo de polarizagdo de um dado dominio
forma com a direcdo de polarizagdo de dominios adjacentes. Para uma estrutura com
simetria tetragonal, os dominios adjacentes formam entre si angulos de 90° ou 180°,
enquanto que para a simetria romboédrica formam angulos de 180°, 71° e 109° [2]. Em

ceramicas ferroelétricas com simetria tetragonal verificou-se que 1/3 dos dominios sdo de
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180° e 2/3 sao de 90° [33, 34]. A formacdo de diferentes tipos de dominios ferroelétricos é
resultado de um balanco entre energia elétrica e mecanica [35]. Por exemplo, em
cermicas de estrutura perovskita na fase tetragonal, dominios de 90° minimizam a
energia mecanica, enquanto os dominios ferroelétricos de 180° minimizam a energia
elétrica [32].

A regido que separa dois dominios ferroelétricos é denominada parede de dominio.
Sua existéncia ocorre em virtude da necessidade na continuidade dos vetores
deslocamento e campo elétrico entre dois dominios [36,37]. Existem dois modelos que
explicam na distorcdo destes vetores as paredes de dominios. Um deles considera que os
vetores de polarizagdo sofrem uma gradual rotagdo entre dois dominios adjacentes, sem
mudanca na magnitude [33]. O outro afirma que h4d uma gradual reducdo na magnitude do
vetor polarizacdo até anular-se, seguido de um aumento da magnitude na direcao do vetor
polarizacio do dominio seguinte [38-40]. A Figura 8 representa esquematicamente o0s
dominios de 90° e 180°, e suas respectivas paredes de dominios (AA’ e BB’), encontrados

em cristais ferroelétricos com simetria tetragonal.

Bf
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- | — | — | -—
- | —— | -—

Figura 8 - Representacdo esquemadtica dos dominios e paredes de dominios de 90° e 180°

em um material ferroelétrico com simetria tetragonal [33].
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2.5. Materiais Ferroelétricos com Estrutura Perovskita

Os materiais que apresentam propriedades ferroelétricas sdo encontrados em quatro
tipos de configuragdes estruturais. Esta diferenciagdo ocorre em relacdo a célula unitdria
do cristal, onde sdo observadas as estruturas cristalinas do tipo tungsténio-bronze,
pirocloro, camadas de bismuto e octaedros de oxigénio.

O grupo dos octaedros de oxigénio é também chamado perovskita, nome inicial
dado ao mineral titanato de calcio (CaTiO3) descoberto em 1839 nos Montes Urals na
Russia por Gustav Rose e teve seu nome originado do mineralogista russo L. A. Perovski.
Dentre os quatro grupos citados, este € o mais estudado em razdo de suas aplicacdes
tecnolégicas fundamentadas ndao apenas em suas propriedades ferroelétricas, mas também
por manifestar, em alguns materiais deste grupo, ferromagnetismo e supercondutividade
[39].

A estrutura perovskita possui formula quimica ABO;, onde A e B sdo cétions
metdlicos e O é o dtomo de oxigénio. O dtomo A pode ser monovalente, divalente ou
trivalente, enquanto que o dtomo B pode ser trivalente, tetravalente ou pentavalente [2],
sendo que o raio do cdtion A maior que o raio do cétion B. A célula unitéria tipica de uma

estrutura perovskita pode ser visualizada na Figura 9.

(a)

Figura 9 - Célula unitdria de uma estrutura tipo perovskita (a) e a mesma visualizada a

partir dos octaedros BOg (b) [39].

Neste tipo de estrutura, na fase cubica, os dtomos do sitio A ocupam os vértices do
cubo, ao passo que os cdtions B ocupam seu centro. Os anions oxigénio se situam no

centro das faces do cubo, formando, junto aos dtomos do sitio B, a estrutura dos octaedros
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BOg. Outra maneira de visualizar a estrutura ctbica perovskita € em termos dos octaedros
(Figura 9 (b)), na qual estes tém seus centros situados nos oito vértices do cubo e unidos
entre si por seus vértices. Este tipo de estrutura forma um sitio em seu centro, ocupado
pelo cétion A.

Os sitios A podem ser caracteristicamente ocupados por dtomos de Pb, Ba, Ca e Sr,
enquanto os atomos de Ti, Nb, Mg e Ta ocupam em geral os sitios B. Estes dtomos sao
exemplos de cations encontrados em compostos ferroelétricos e sua combinagdo deve
satisfazer a estabilidade da estrutura. Neste contexto, Goldschmidt [41] efetuou estudos

ainda na década de 1920 e estabeleceu um fator de tolerancia que é dado pela expressao:

p=_Uath) )
V2(r, +1,)

onde ry, rg € rp sdo os raios idnicos dos elementos que ocupam os sitios A, B e O,

respectivamente, na estrutura perovskita. Um atomo € considerado estdvel numa estrutura

perovskita cubica quando este fator de tolerancia é préximo a 1.

Contudo, a estrutura cuibica € apenas observada na fase paraelétrica para a maioria
dos materiais ferroelétricos de estrutura perovskita. Em baixas temperaturas, este tipo de
simetria € alterado em fun¢do de deslocamentos do cation menor em relacdo ao eixo do
octaedro de oxigénio [1]. A reducdo de simetria na célula unitiria € de extrema
importancia no que diz respeito a propriedade ferroelétrica uma vez que esta reducio de
simetria € responsavel pelo fendmeno da ferroeletricidade.

Em temperaturas inferiores a temperatura de Curie, materiais de estrutura
perovskita podem apresentar estrutura tetragonal, ortorrombica ou romboédrica na fase
ferroelétrica. Na fase tetragonal, cujo grupo pontual € 4mm, o deslocamento atdmico
ocorre na dire¢do [001], direcdo da polarizacdo nesta situagdo. Na fase ortorrdbmbica, de
grupo pontual mm2, a direcdo do eixo polar € paralela a direcdo [110], enquanto que a
direcdo [111] € a direcdo de polarizacdo numa cela unitdria romboédrica (grupo pontual
3m) de um material de estrutura perovskita. Estas possiveis dire¢cdes da polarizacdo numa

cela unitaria sdo exibidas na Figura 10.
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(b)
Figura 10 - Direcdo do vetor polarizacdo dentro de uma cela de estrutura do tipo

perovskita de simetria cubica (a), tetragonal (b), ortorrémbica (c) e romboédrica (d) [22].

Entre os compostos cldssicos que apresentam este tipo de estrutura estdo os
materiais de composi¢cdo BaTiOs;, PbTiOs; e SrTiO;. Uma vasta gama de outras
composi¢des com propriedades otimizadas ou mesmo novas podem ser obtidas a partir da
adicdo de outros fons a composi¢do destes materiais. A introdu¢do de diferentes fons numa
estrutura perovskita ocasiona mudancas na estrutura destes compostos responsaveis por
alteracdes nas suas propriedades fisicas modificando suas caracteristicas piezelétricas,
dielétricas e ferroelétricas [22]. Entre estas mudancas estruturais estdo os defeitos
decorrentes de diferencas de valéncia entre os cations substituintes e os formadores de
rede. Para manter a neutralidade do material e o balanco entre cargas, ocorre a formagao
de vacancias e dependendo do tipo de substituicdo, o elemento dopante pode ser
denominado doador ou aceitador. Doadores seriam os elementos que sdo incorporados na
estrutura com valéncia maior que o cdtion substituido, induzindo a formacao de vacancias
no sitio A e/ou B [22]. No caso de uma substitui¢do em que o elemento substituinte
apresenta valéncia menor que o cdtion substituido, ocorre a formacdo de vacancias de

oxigénio e este tipo de elemento substituinte é denominado aceitador [22].

2.6. Materiais ferroelétricos relaxores

Dentre os materiais ferroelétricos, existe um grupo cuja transi¢cao ferro-paraelétrica
ndo ocorre em uma temperatura definida. Diferentemente do que ocorre para materiais
ferroelétricos classicos, os quais apresentam um valor definido de T¢, existe uma faixa de
temperatura na qual a transi¢do de fase se estende, ndo havendo exatamente uma
temperatura de transicao de fase ferro-paraelétrica, mas uma temperatura onde a constante
dielétrica € méxima (Ty,). Este tipo de transicdo € denominado na literatura de transicao

de fase difusa, mas ndo necessariamente ocorre uma transicdo de fase para alguns
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materiais [32]. Outra caracteristica importante observada nesse tipo de material
ferroelétrico é a dependéncia da temperatura de maximo da constante dielétrica com a
freqiiéncia do campo elétrico aplicado (relaxagao dielétrica). Os materiais que apresentam
tais caracteristicas sdo denominados materiais ferroelétricos relaxores. A Figura 11 mostra
a parte real da constante dielétrica em func@o da temperatura em diferentes frequéncias

para um dado relaxor ferroelétrico (a), contrastando com um ferroelétrico normal (b).
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Figura 11 - Parte real da constante dielétrica em func¢do da temperatura para (a) um dado

material ferroelétrico relaxor [14] e (b) para um ferroelétrico normal [1].

Além de apresentarem um comportamento difuso da permissividade dielétrica
relativa e uma dependéncia da temperatura de maximo com a freqii€ncia, os ferroelétricos
relaxores ndo podem ser descritos pela lei de Curie-Weiss. Nesse caso, a constante
dielétrica para temperaturas superiores a Ty, pode ser descrita por uma lei de Curie-Weiss

modificada [1]:

l_ 1 _(T—Tm)V
E & (O

max

(6)

onde €,.x € 0 maximo valor da constante dielétrica, C’ € a constante de Curie para
materiais ferroelétricos relaxores, T a temperatura, 7,, a temperatura em Ep,x € Y € um
descritor do grau de difusidade da transi¢do. Para yigual a 1, a Equagdo 6 se aplica a um

material ferroelétrico normal, ao passo que para Yy igual a 2, trata-se do caso de uma
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transicao de fase completamente difusa, enquanto que para Yy apresentando valores entre 1
e 2 a lei de Curie-Weiss modificada € vélida para sistemas que exibem um grau de
difusividade intermedidrio.

Em materiais ferroelétricos relaxores, apenas em temperaturas bem acima de Ty, o
material apresenta comportamento tipico de um estado paraelétrico como em materiais
ferroelétricos normais. A partir de resultados de medidas do indice de refragdo em
materiais relaxores, Burns e Dacol [42] observaram que numa determinada temperatura
(denominada temperatura de Burns ou Tg) hd uma quebra do comportamento linear da
variacdo do indice de refracdo em funcdo da temperatura, o que seria esperado apenas em
Tc em materiais ferroelétricos normais. Estes autores associaram esta mudanca com o
surgimento de nanoregides polares numa matriz paraelétrica, os nanodominios
ferroelétricos. A temperatura de Burns também é definida como a temperatura em que o
inverso da permissividade dielétrica ndo segue mais uma relagdo linear com a temperatura
durante o processo de resfriamento, ndo seguindo a lei de Curie-Weiss. De fato, no
resfriamento os materiais relaxores sofrem uma transi¢do do estado paraelétrico para um
estado ergddico, e entdo de um estado ergddico para um estado ndo-ergddico [42]. O
estado ergddico ocorre na temperatura de Burns, bem acima de Ty, e é caracterizado pela
existéncia de nanodominios ndo correlacionados e randomicamente distribuidos numa
matriz paraelétrica [42]. O estado ndo-ergddico ocorre na regido proxima de T, e em geral
€ preservado em baixas temperaturas. Nele, os nanodominios interagem somente numa
escala intermedidria sem a formacdo de dominios ferroelétricos necessdrios para
caracterizar o material como ferroelétrico normal [42].

A explicacdo para o comportamento relaxor em materiais ferroelétricos de
estrutura perovskita tem sido atribuida a existéncia de uma desordem composicional ou
frustracdes das interacdes responsaveis pela ferroeletricidade [16]. A existéncia de fons de
diferentes tamanhos e valéncias e a polarizabilidade nos sitios A e B da rede produzem
defeitos dipolares introduzindo um grau de desordem composicional, levando a uma
descontinuidade nas interacdes de longo alcance que levam a formagdo do estado
ferroelétrico. Flutua¢des na composicdo conduzem ao surgimento de regides com fase
ferroelétrica com diferentes composicdes e diferentes temperaturas de transicdo de fase.
Entretanto, a presenca de impurezas dipolares em determinados sitios da rede pode induzir
dipolos em celas unitdrias vizinhas e formar nanoregides polares (nanodominios), que

existem a temperaturas bem acima do maximo da constante dielétrica. Os nanodominios
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apresentam menor simetria estrutural e estdo imersos em uma matriz ndo polar, de maior
simetria estrutural. Como ja mencionado anteriormente, estas regides nanopolares existem
em temperaturas muito acima de Ty, e a medida que a temperatura diminui, pode ocorrer
um aumento destas regides nanopolares sem, entretanto, atingir dimensdes suficientes para
formar os dominios ferroelétricos caracteristicos dos materiais ferroelétricos classicos.

Baseada na distribuicio e interacdo dos nanodominios de materiais ferroelétricos
relaxores, foi proposta uma expressao que descreve a permissividade elétrica em fungao

da temperatura no entorno da transi¢ao de fase [42]:

gz tme ()

onde & indica o cardter da transicao de fase (§ = 1 é relativo a uma transi¢ao de fase para
um ferroelétrico normal e § = 2 € relativo a uma transicdo de fase completamente difusa;
valores entre 1 e 2 para qual dos dois tipos de transicdo o material se aproxima), A é o
parametro de difusidade da transicdo (relacionado com a largura do pico da
permissividade em funcdo da temperatura), €n.x € o valor mdximo da parte real da
permissividade e Ty, € o valor da temperatura em &gy [42].

Nos materiais ferroelétricos relaxores, a polarizagdo remanescente e a polarizacao
de saturacdo diminuem para valores despreziveis em temperaturas muito maiores que a
temperatura de maximo da permissividade dielétrica, ao passo que nos materiais
ferroelétricos normais, em T¢ ambas sdo nulas [57, 58]. As diferengas referentes a
polarizacdo em fun¢do da temperatura na regido de transi¢do de fase entre os materiais

ferroelétricos normais e relaxores estdo resumidas na Figura 12.
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Figura 12 - Polarizacdo remanescente ou de saturagdao (uC/cmz) em funcdo da temperatura
(°C) na transicdo de fase para (a) materiais ferroelétricos relaxores e (b) ferroelétricos

normais [32].

O ciclo de histerese ferroelétrica também apresenta considerdveis alteragcoes
quando sdo comparados os ferroelétricos normais e os relaxores, como pode ser notado na
Figura 13. Os relaxores apresentam um ciclo de histerese bastante estreito e o baixo valor
da polarizacdo remanescente se deve ao fato de que os dominios podem readquirir seu

estado de orientacdo aleatério quando o campo elétrico € removido [74-76].
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Figura 13 - Ciclo de histerese ferroelétrica para (a) um material relaxor ferroelétrico e (b)

um material ferroelétrico normal, polarizacdo (uC/cm?) vs campo elétrico (kV/cm) [32].

2.7. Influéncia do tamanho de grao nas propriedades ferroelétricas

O tamanho das particulas de um material pode ser modificado através da mudanga
da composi¢do ou através da variagdo do método sintese. Diferentes trabalhos tém

mostrado que alteragdes na composicao do material podem levar a alteragdo do tamanho
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de grdo, causando obviamente mudancgas em suas propriedades [1]. A preparacdo de um
material na forma de filmes finos também pode também levar a uma redugdo dréstica do
tamanho de particulas do material [22].

A utilizacdo de alguns métodos quimicos de preparacdo, tais como sol-gel,
hidrotermal, gel de 4&cido estedrico etc. tém permitido a obtencdo de materiais
nanocristalinos na forma de p6 [43]. Esses materiais vém sendo sistematicamente
estudados devido a influéncia das dimensdes das particulas em suas propriedades fisicas e
quimicas [43].

Desde a década de 50, o efeito do tamanho de grao nas propriedades ferroelétricas
tem sido estudado [44], principalmente aqueles relacionados aos efeitos sobre a transi¢ao
de fase ferro-paraelétrica. No sistema BaTiOs, com amostras ceramicas com tamanho de
graos da ordem de micrometros (1 — 5 pum), foi registrado que a diminui¢ao do tamanho de
grao provoca um aumento no valor da temperatura de Curie, um decréscimo no maximo
da constante dielétrica e um alargamento do pico da constante dielétrica em funcdo da
temperatura [45]. Em outros sistemas foi observado um acréscimo na temperatura de
transi¢ao de fase com a reducao do tamanho de grao [46]. As alteragdes na temperatura de
transicdo de fase foram atribuidas ao surgimento de tensdes internas de compressao
decorrentes da reducdo do tamanho de grdo em uma ordem compardvel ao tamanho do
dominio ferroelétrico. Tais tensdes seriam andlogas a uma pressao hidrostética aplicada
sobre a amostra [47].

Os efeitos causados pela redu¢do do tamanho de grao sdo ainda mais acentuados
quando o tamanho € inferior a 1 Pm ou situa-se na faixa de dezenas a centenas de
nanOmetros. Estudos experimentais tém mostrado a existéncia de dois tamanhos criticos
de particula que causam forte influéncia nas propriedades ferroelétricas [43]. Os dois
tamanhos criticos de particulas sdo esquematizados na Figura 14. O primeiro deles, que
ocorre quando o tamanho de particula € inferior a 1 pim, € caracterizado por uma transi¢cao
de uma estrutura de multidominios para uma estrutura de monodominio. Nos filmes finos
de PbTiO3, este tamanho critico € da ordem de 40 nm [48], a0 passo que para amostras na
forma de p6 de composicdo BaTiOs; € cerca de 100 nm [49] e em filmes finos de
composi¢ao Bag ¢St 4TiO3 € da ordem de 31 nm [50]. Este tamanho critico € explicado na

literatura pela minimizagao da energia total de uma estrutura de dominio [51].



37

Fase paraelétrica Fase ferroelétrica Fase ferroelétrica
com monodominio com multidominios
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Figura 14 - Descri¢cdo esquematica do efeito do tamanho de grdo na estrutura de dominio

ferroelétrica. Adaptado da referéncia [43].

O segundo tamanho critico de particula se refere ao desaparecimento do
comportamento ferroelétrico, relacionado com a mudanga para uma simetria de célula
cubica em sistemas de estrutura perovskita tetragonal. Segundo Junquera et al., este
tamanho critico € verificado em filmes finos de BaTiO3; com espessura de 2,4 nm, ou seja,
uma espessura de aproximadamente seis células unitdrias [52]. Este tamanho critico
também € observado em filmes finos de Pb(Zr;«Tix)Os que apresentam espessura da
ordem de 4 nm [53], enquanto que para filmes finos de PbTiOs;, a espessura minima para a
presenca de uma fase ferroelétrica estavel € igual 1,2 nm (ou 3 células unitarias) [54].

Estes resultados indicam, portanto, que o tamanho critico varia de um sistema para outro,

bem como da forma de preparacdo do material, ceramica ou filme fino [77, 78].

2.8. Mecanismos de Polarizaciao e Espectros Dielétricos de Materiais

E importante, para o estudo que estd apresentado neste trabalho, comentar um
pouco mais sobre a resposta dielétrica classica observada em materiais dielétricos quando
sujeitos a acdo de campos elétricos alternados. Como foi introduzido na se¢do anterior, é
de total conhecimento que o valor da permissividade dielétrica relativa de cada material
depende da intensidade do(s) processo(s) de polarizacdo que se desenvolve(m) em cada
caso ou situacdo, como resultado das forcas elétricas de sentido oposto que qualquer
campo elétrico exerce sobre as cargas positivas e negativas do material [68-71]. O

resultado do desenvolvimento destes processos € resumido na figura 15 em termos do
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espectro dielétrico total da polarizacdo encontrados nos materiais no dominio da

freqiiéncia do campo elétrico aplicado [55].
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Figura 15 - (a) Mecanismos de polarizacdo (eletronica, idnica e dipolar) encontrados em

materiais dielétricos (dependendo da natureza de cada material) [56]; (b) Efeitos dos

mecanismos acima apresentados em termos de permissividade dielétrica relativa (g) e

perdas dielétricas (¢’”), considerando que esta propriedade pode ser definida como uma

quantidade complexa (¢ * =&’ —i¢’’) [56].
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No sentido decrescente (crescente) das frequéncias (do tempo), observa-se que a
polarizacdo ou polarizabilidade dielétrica total em um dielétrico € o resultado de todas as
contribuicdes que provém dos diferentes tipos de mecanismos que se desenvolvem no
mesmo.

Logicamente, este valor total da polarizacdo ird depender das caracteristicas
estruturais originais de cada material, as que incluem, especialmente, a configuracdo
geométrica das cargas, dtomos, moléculas etc., decorrente das interacdes atdOmicas e/ou
moleculares que se estabelecem no sistema durante a formacdo e minimizacdo de energia
livre do mesmo. Os mecanismos de polarizacdo associados as diversas contribui¢cdes, que
sdo claramente distinguiveis do ponto de vista de origem ou causa, segundo as suas
caracteristicas e faixa de frequéncia de manifestacdo, sdo as polarizacoes eletronica,
atomica ou ionica e dipolar 72, 73].

A polarizabilidade eletronica € um processo comum em todos os dielétricos. A
origem deste mecanismo de polarizacdo estd dada pelo deslocamento relativo da camada
eletrobnica com respeito aos nucleos quando um campo elétrico é aplicado sobre um
dielétrico, de forma que os centros de cargas positivas e negativas finalmente ndo
coincidem. J4 a polarizacdo idnica se origina como resultado do deslocamento relativo
entre fons, o que é caracteristico de cristais i6nicos ou predominantemente ionicos. Desta
forma, sendo que os cristais i0nicos possuem mais de um tipo de dtomo, eles irdo exibir
ndo so polarizagdo eletronica, mas também i0nica (atbmica). Estes dois mecanismos de
polarizacdo (eletronica e idnica) se desenvolvem instantaneamente, sendo (por isso)
resolvidas em freqgiiéncias muito altas: ~10'*-10"> Hz e 10'2-10" Hz, respectivamente.
Como decorrentes do deslocamento relativo das particulas participantes na presenca de um
campo elétrico, ambos formam parte do processo resumido, na secdo anterior, como

polariza¢do induzida [79-80].

2.9. Espectroscopia de impedancia: Representacio e Identificacao

Espectral de Processos de Polarizacao e Conducao em Materiais Dielétricos

Segundo nog¢des basicas de Eletricidade, a impedancia pode ser considerada como
uma generalizacdo do conceito de resisténcia elétrica (R) de um material, e é por defini¢ao

uma quantidade complexa:
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Z¥(w) =2 (0)—i Z’w) =Z exp(-i §) = Z cos¢— i Z send, (8)

onde Z’ e 7’ sdo, respectivamente, as partes real e imaginaria da impedancia, Z=|Z*| o
seu modulo, ® a freqiiéncia angular, e o ndmero imagindrio € representado
pori =+/—1 = exp(im/2) [57]. Na pritica, observa-se que quando um potencial elétrico
alternado, V(t) = V,,sen(wt), é aplicado sobre um material, este responde com uma
corrente elétrica I(t) =V, sen(wt + @), onde ¢ é a diferenca de fase entre a voltagem € a
corrente elétrica. Ou seja, a impedancia de um material, calculada como
Z*(w) =V (t)/I(t), leva em conta a possivel defasagem (¢p= 0) entre estimulo e resposta.
A figura 16 é uma representacdo grifica da impedancia usando coordenadas tanto

cartesianas (parte imagindria, Z”, versus parte real, Z’) quanto polares (angulo

——

0 = arctan[Z"(w)/Z'(w)] e médulo da impedancia Z = /(2")* + (Z2")?), sendo que o
nimero complexo i = v/—1 = exp(in/2) indica uma rotacdo do eixo de coordenadas em
um valor angular de n/2 no sentido anti-horario em rela¢do ao eixo real, obtendo-se assim
0 eixo imagindrio. A impedancia quando ¢ = 0 e, deste modo, Z*(®w) = Z’(®), apresenta
um comportamento puramente resistivo. Neste caso, em se tratando de um resistor de

resisténcia R, a impedancia € completamente independente da frequéncia.

-IimZ

)
@

1Z|sin®

Z|cos@® ReZ

Figura 16 - Representacdo da impedancia na forma vetorial, utilizando coordenadas

cartesianas e polares [8].
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A técnica de Espectroscopia de Impedancia envolve medidas elétricas
relativamente simples, que consistem em explorar a dependéncia da impedancia Z*(w)
com a frequéncia ® do estimulo elétrico aplicado. Além do formalismo da impedancia, os
dados podem ser tratados em outros formalismos como a admitancia (inverso da
impedﬁncia,Y* =[Z(@]" ' ea capacitancia complexa (cuja relacdo com a impedancia €
C*(w) = [i ® Z*( ®)]"), por citar dois exemplos de quantidades elétricas que serdo de
frequente uso neste trabalho. No final, os resultados podem ser associados a elementos de
circuito simples ou combinagdo deles, alguns dos exemplos bésicos sendo dado na Figura
17, o que permite identificar e/ou representar o tipo de material de que se trata e/ou

processo dielétrico em curso.

R C
(a) (b)
H
—L 1+
o — e [ 1 r
R C C
(c) (d)

Figura 17 - Representacdo de alguns circuitos elétricos simples: (a) resistor R isolado; (b)
capacitor C isolado; (c) resistor R e capacitor C conectados em série; e (d) resistor R e

capacitor C conectados em paralelo [8].

2.10. Processos Puramente Condutivos e Capacitivos em Materiais Ideais

Nos exemplos de circuitos simples apresentados na Figura 16, vale a pena analisar
os dois primeiros. Um resistor de resisténcia R (Figura 17a) e um capacitor ideal de
capacitancia C (Figura 17b) sob acdo de uma tensdo alternada aplicada representam os
exemplos mais basicos que permitem logo entender a funcao deles naqueles casos onde se
faz necessdrio considerar uma combinagdo de elementos de circuito para interpretar

resultados de Espectroscopia de Impedancia. Observe que no caso de um resistor isolado
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(Figura 17a), a impedancia Z*(w) e a capacitancia complexa C*( o) = [i ® Z*( o)]

‘cumprem as expressoes:

Z¥(w)=72Z(0)—-iZ’(0) =R 9)
c
cH(w) = C'(w) — iC"(w) = —im—lﬁ_ (10)

Para estes elementos de circuito, € conhecido que um resistor R representa um
elemento condutor e dissipador de energia (poténcia dissipada = R). Em relagdo a
Figura 16, uma magnitude fisica comumente usada para descrever quantitativamente a
dissipacdo de energia em um material sdo as chamadas perdas dielétricas, quantificaveis
em funcdo do dngulo de perda & = 90° - ® ou da tangente deste angulo, tan(d) = Z’/Z"°. No
caso do resistor (Z’=R e Z’’=0), observa-se que tan(d) = oo, implicandoque 6 =n/2e ® =
0. Em termos de capacitancia (C’=0 e C’’= 1/ o R), tudo isto equivale a escrever: tan(d) =
C’/C’, implicando igualmente tan(d) = «, d =t/ 2 e ® = 0. Este resultado indica que
qualquer informacdo sobre dissipacdo de energia na forma de transporte de cargas
(condugdo) estard contida na parte imagindria da capacitancia na forma de C’(w) =1/ ®
R, ou seja, C’(w) a ®.

Ja no caso de um capacitor isolado (Figura 17b), e lembrando que em Eletricidade
uma capacitancia C contribui, em termos de impedancia, com uma reatdncia capacitiva de
valor Xc = 1 / o C na parte imagindria, observe que a impedancia Z*(®) e a capacitancia

complexa C*(®) = [i ® Z*(®»)]" cumprem as expressdes,

1

I w) =Z'(w) —iZ"(w) = —L'E (11)
€
C*w)=C(w)-iC’(w) =C (12)

ou seja, a capacitancia complexa sé tem informagdo da capacitincia real C (parte real),
cuja magnitude estd associada ao armazenamento de carga e, portanto, armazenamento de
energia no capacitor, sem carregar nenhuma informacdo sobre qualquer dissipagao de
energia (parte imagindria C” = 0). Neste caso, a implicacdo direta é que tan(0) = C’/ C’ =

0, do mesmo jeito que tan(d) = Z’/ Z”’ = 0. Todas estas observacdes, envolvendo resistores
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e capacitores isolados, devem ser levados em conta na hora de analisar a resposta

dielétrica de materiais reais.

2.11. Circuito Equivalente de um Material Dielétrico com Dissipacio de

Energia

Conforme ja foi tratado, quando um dielétrico € inserido em um capacitor, a
capacitancia C da Figura 17b assume o valor dado pela equagdo 2, sendo diretamente
associado apenas ao processo puramente de polarizacdo, isto €, sem nenhuma mencao a
dissipacdo de energia no sistema. Na prdtica, no entanto, acontece que todos os
mecanismos de polarizacdao encontrados em materiais dielétricos (polariza¢des eletronica,
i6nica e dipolar), como foi mencionado na se¢do anterior, em relacdo a Figura 15,
envolvem intrinsecamente uma dissipacdo de energia cuja intensidade ird depender da
mobilidade das cargas (elétrons, fons e dipolos) durante a inducdo ou orientacdo
(reorientacdo) dos dipolos com o campo elétrico. Sendo assim, em termos de circuito
equivalente, um capacitor ideal C € insuficiente para representar um processo real de
polarizacdo, o que estd sempre acompanhado de dissipacdo de energia mais ou menos
importante dependendo do mecanismo envolvido. Por outro lado, é também conhecido
que os materiais dielétricos podem mostrar (e, de fato, geralmente mostram) algum grau
de condugdo elétrica (ou seja, transporte de cargas), cuja intensidade estara determinada
pela concentragdo de defeitos (incluindo impurezas) neles presentes, assim como pela
mobilidade destes defeitos.

Assim, resumindo, qualquer que seja o caso: polariza¢do envolvendo dissipacao de
energia ou na presencga de condugdo induzida por defeitos em materiais dielétricos, faz-se
necessdrio considerar elementos dissipadores de energia, do tipo R, na representacdo de
tais materiais em termos de circuitos elétricos, isto €, além da capacitancia C associada ao
processo puramente de polarizacdo. Esta é a razdo pela qual se verifica na literatura que,
quando espectros de impedancia sdo medidos e analisados, a interpretacdo dos dados
obtidos muitas vezes envolve a representacdo de um material ou processo estudado por
circuitos equivalentes constituidos de resistores (R), capacitores (C) e, em alguns casos,
indutores (L). A forma em que estes elementos estdo ou devem estar conectados é um dos
aspectos que a Espectroscopia de Impedancia trata de elucidar como técnica de

caracterizacao.
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Na realidade, a maneira de representar eletricamente um material dielétrico real vai
depender do tipo de perdas dielétricas que este apresenta, e que podem (as perdas) ter uma
origem puramente do tipo resistiva (condugdo associada ao transporte de portadores de
carga ndo localizados que provém de defeitos, e que podem migrar com relativa facilidade
ao longo do material, desde um eletrodo até o outro) ou estar associada a resisténcia do
meio dielétrico diante da indug¢do ou orientagdo (incluindo reorienta¢do) dos dipolos
elétricos (constituidos pelas cargas chamadas de localizadas, sendo que os seus
movimentos de translacdo sdo totalmente limitados pelas fortes interacdes de ligacao entre
elas). C arranjo de um resistor R (representando dissipac¢do de energia) conectado em série
ou em paralelo com um capacitor C (representando polarizacio e, portanto,
armazenamento de energia) merece ser explorado em termos de resposta espectral e
interpretacdo em funcdo de possivelmente estabelecer critérios de identificagdo de
processos (di)elétricos como polarizagdo e/ou condugdo.

Assim por exemplo, na conexdo RC em série (Figura 17¢), a impedancia obedece a
relagdo:

1

Z*(m]=2“(m]—i2"(m]=ﬂ—i; (13)

Nesse caso, pode ser demonstrado que a capacitancia complexa vai obedecer a relacdo:

C*( 0) = C'(@) — iC"(@)=[i 0 Z* )= —— — —= (14)

1+w2r? 1+w2r?

Onde 1= RC. Por sua parte, a conexdo RC paralela (Figura 17d) leva aos seguintes

resultados em termos de admitancia e impedancia:

Y(w) = ¥'(w) — i¥"(w) = %+ iwC (15)

e

74 ) = Z'(@) — iZ2"(@)=[i 0Y*( 0)]'= ——— — — (16)
1+w?z? 1+w?z?

onde, igualmente 1= RC. Em termos de capacitancia complexa, o resultado é:



CHw) = C'w) — iC"(w) =

¥ i

fe

)

N —

wR
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7)

Os espectros de impedancia e capacitancia complexa descritas pelas equagdes 13,

14, 16 e 17 sdo resumidos na figura 18 conjuntamente com os seus respectivos circuitos

representativos.

F A
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] . w
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i tad R
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w)
CII
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Figura 18 - Circuitos equivalentes simples e comportamentos que sdo apresentados em

termos de impedancia e capacitancia complexa (espectros de frequéncia e planos

complexos) [8].
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As principais conclusdes que se derivam dessas equacdes e espectros sao as seguintes:

(1) No caso do circuito RC em série (Figuras 17¢ e 18), observa-se uma dispersao (no
sentido de incremento) da capacitancia real desde o valor C’(® — ) = 0 até o
valor C’(® — 0) = C, ao se diminuir a frequéncia. Além do mais, a capacitancia
imaginaria C”(w), que representa as perdas dielétricas no material e que no caso
tem um valor ndo nulo, mostra um pico em uma freqii€ncia caracteristica wo=1/1
(conhecida por frequéncia de relaxacdo, a que cumpre entio a relacdo woC R = 1),
porém sem carregar nenhuma informacao sobre perdas alguma do tipo condutiva
(C’(®w) a o'). Uma simples comparacdo com o espectro dielétrico cldssico
mostrado na Figura 15 permite concluir que este circuito (RC série) representa,
portanto, o desenvolvimento de um processo de polarizagdo que envolve perdas
dielétricas estritamente associadas ao grau de dificuldade que o meio dielétrico
oferece aos dipolos (induzidos ou permanentes) durante a sua orientacdo com o
campo elétrico alternado, ou seja, a resisténcia R neste circuito estaria
representando a viscosidade do meio dielétrico.

(2) No caso do circuito RC em paralelo (Figuras 17d e 18), observa-se uma
dispersdo(no sentido de incremento) da impedancia real desde o valor Z’ (0 — )
=0 até o valor Z’(® — 0) = R, ao se diminuir a freqiiéncia. Além do mais, agora a
impedancia imagindria Z”’(®) mostra um pico em uma freqiiéncia também
caracteristica wo= 1/t (igualmente chamada de frequéncia de relaxagdo, camprindo
a relacio ®woCR = 1). Importante, a capacitincia real C’(w), associada a
polarizacdo, mostra um valor ndo nulo, porém constante; enquanto que a
capacitancia imagindria C”(®) carrega, neste caso sim, informacao sobre perdas do
tipo condutiva (C’(w) a ®'). Isto leva a conclusdo de que este circuito (RC
paralelo) representa, na realidade e fundamentalmente, o desenvolvimento de um
processo de condugdo elétrica (transporte de cargas), sendo que a presenga da
capacitancia C carrega a informacgdo (no sentido de resultado final) de um processo
de polarizacdo inerente a qualquer dielétrico sujeito a acdo de um campo elétrico,
mas ja acontecido em mais altas freqiiéncias (ou seja, ja ocorrido no dominio do

tempo).
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Toda esta discussdo mostra a potencialidade que tem a espectroscopia de
impedancia como técnica de caracterizagdo de materiais diversos, sendo capaz, via analise
de dados experimentais provenientes de medidas relativamente simples, determinar e/ou
identificar, com alto grau de distin¢do, processos de polarizacdo versus processos de

conducao.

2.12. Processo de Sinterizaciao

O processo de sinterizagdo consiste de trés etapas identificadas da seguinte forma
(Figura 19): uma primeira etapa onde ocorre a formacao dos pescogos de sinterizacao
(nos contatos inter-particulas), seguido da formagao dos contornos de graos e, também, do
arredondamento dos poros abertos interconectados; uma etapa intermedidria onde ocorre
um grande fechamento dos poros que leva a densificacdo do material; e uma etapa final
onde ocorre um crescimento relativamente acentuado do tamanho de grao e fechamento
dos poros residuais com pequena densificagdo. Em termos de identificacdo, estritamente
falando, ndo existe um limite preciso entre estas etapas. Em todo caso, é importante frisar
que a principal forca motriz para o processo de sinterizagdo € a reducdo da energia livre
superficial do sistema. Isso é conseguido inicialmente pela substituicdo das interfaces do
tipo sélido-gés por interfaces do tipo sélido-sélido (levando a densificagcdo), seguido da

reducgdo da drea superficial (decorrente do crescimento dos graos).
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Figura 19 - Modelo da sinterizacdo de duas particulas esféricas mostrando o
desenvolvimento da ligagcdo inter-particula que comeca com um ponto de contato. O
crescimento do pescoco de sinterizagdo cria um (novo) contorno de grdo no ponto de
contato inter-particulas até o ponto das duas particulas coalescerem, formando uma
particula de tamanho maior no estdgio final da sinterizag¢do [59]. (1,26 representa o quanto
cresceria a particula final apds a coalescéncia das duas particulas iniciais, em um modelo
ideal).

A nivel atdmico, esta forca motriz (redu¢do da energia livre superficial) atua por
meio das diferencas de curvaturas que existem nas superficies das particulas, enquanto as
diferencas nas concentracdoes dos defeitos (vacancias, neste caso) nestas superficies
proporcionam o transporte de massa. A relagcdo entre energia superficial, raio de curvatura
e concentracdo de vacancias em func¢do da temperatura absoluta T, é dada pela equagdo de

Gibbs-Thomson [60]:

Clr)=C_ exp E‘r’ﬂ}( (18)

rkT
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Onde C(r) é a concentracdo de vacancias na superficie com raio de curvatura r, Cx € a
concentracdo de vacancias no plano (concentracdo de equilibrio na superficie curva
convertida plana, ou seja, de raio infinito), y a energia superficial, Q o volume ocupado
por uma vacancia, e k a constante de Boltzmann. Em p6s compactados, as concentracdes
de vacancias devem ser diferentes para regides com diferentes curvaturas, resultando em
um gradiente de vacancias e, consequentemente, um fluxo de massa. A taxa de transporte

de massa € descrita pela primeira lei de Fick’s para a difusao:

J=-D3 (19)

. . . e o ac )
Onde J é o fluxo de vacancias, D o coeficiente de difusio e L ¢o gradiente de
x

concentracdo de vacancias. Comumente, também, a for¢ca motriz para a sinterizacdo (via
difusdo idnica) € representada na literatura como resultando de um gradiente de pressdo no
so6lido em regides proximas a superficies de diferentes curvaturas. Segundo esta
representacdo e/ou interpretacdo, o fluxo associado a difusdo das vacancias pode ser

escrito como [60]:

J=—=Z (20)

kT Bx

Onde Z—i € o médulo do gradiente de pressao (observando-se, entdo, que C = P/ kT). Neste

caso, os ions tendem a se mover das regides de maior pressdo para as regioes de menor
pressdo, sendo essa pressao inversamente proporcional ao raio de curvatura (que € menor

na regido dos pescocos de sinterizacao).

2.13. Materiais Eletroceramicos e Espectroscopia de Impedancia: Modelo

Brick-Layer e Circuitos Equivalentes Associados

Foi através do estudo pioneiro de Bauerle (1969) [59] que a espectroscopia de
impeddncia comecou a ser aplicada em sé6lidos, uma vez que ela envolve medidas elétricas
relativamente simples, cujos resultados podem ser frequentemente relacionados com

parametros fisicos e/ou quimicos como: polarizagdo e mecanismo envolvido, grau de
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conducdo, defeitos, microestruturas, transporte de massa, taxas de reacdes quimicas,
corrosao, etc. [61].

Em espectroscopia de impedancia, os resultados das medidas realizadas sao
analisados e interpretados via circuitos elétricos que representem, por exemplo, os
processos ou fendmenos fisicos ou quimicos responsaveis ou envolvidos. Os modelos de
andlise que utilizam circuitos equivalentes possuem grande aplicabilidade em diversos
tipos de sistema. Em materiais ceramicos, por exemplo, é possivel montar arranjos de
elementos de circuito (resisténcias R e capacitancias C) e serem associados as
contribuicdes dos grdos e os contornos de grios, separadamente, na resposta dielétrica
total destes materiais. O modelo brick-layer (tijolos em camadas) [8] € bastante utilizado
para representar materiais ceramicos. Ele aproxima a microestrutura de tais materiais
como constituida de graos cubicos separados por contornos de grdos planos, como €

mostrado na Figura 20.

contormo

1~ grao

T

Figura 20 - Representacdo de uma microestrutura segundo o modelo brick-layer (tijolos
em camadas) que mostra a disposi¢ao assumida para os graos e contornos de graos em um

material ceramico [8].

Em geral, dependendo do caso, este modelo pode ser aplicado a qualquer sistema
composto da mistura de duas fases. Em termos de circuito equivalente, duas possibilidades
podem ser analiticamente vislumbradas, segundo as caracteristicas elétricas das fases
envolvidas, como representado na Figura 21. Primeiramente, a Figura 21A refere-se a
representacdo do modelo brick-layer em duas dimensdes para facilitar a andlise. Sob
aplicacdo de um campo elétrico (da esquerda para a direita, por exemplo), duas situagdes
podem ser distinguidas. Na presenca de contornos de graos relativamente mais resistivos

que os graos (Rcg >> Rg), a conducdo elétrica ocorrerd ao longo dos graos e atravessando
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os contornos de graos, de tal forma que o modelo brick-layer se reduzird aquele conhecido
por series-layer mode (modelo de camadas em série), como mostrado na Figura 21B1. Por
outro lado, se Rg >> Rcg, é possivel deduzir que a conducdo se desenvolverad
predominantemente ao longo dos contornos de graos, observando-se que o modelo brick-
layer se reduzird agora aquele chamado por parallel-laye rmodel (modelo de camadas em
paralelo), como mostrado na Figura 21C1. Os circuitos elétricos correspondentes a estes
dois modelos sdo apresentados nas Figuras 21B2 (para o modelo série) e 21C2 (para o
modelo paralelo). Em ambos os modelos, cada camada € representada por um bloco R-C

em paralelo, como sera justificado a seguir.

(A)

(B1) (C1)
By
[ 1]
Ry R,
| | | |
11 11
¢y 2] C,
(B2) (C2)

Figura 21 - (A): Representa¢cao bidimensional do modelo brick-layer; (B1): Modelo series-
layer obtido do brick-layer para pg << pcg; (C1): Modelo parallel-layer obtido do brick-

layer para pcg << pg; (B2) e (C2): circuitos equivalentes representativos dos modelos série

e paralelo, respectivamente [8].
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Isto €, na prética, a maioria dos resultados experimentais encontrados em materiais
ceramicos, em termos de impedancia (Z*), geralmente exibe a ocorréncia de dois (ou
mais) semicirculos nos planos complexos desta quantidade (ou seja: Z’° VS Z’). A Figura
22 é um exemplo de ceramicas de CeO, dopado com Y,0Oj; [60], um material condutor
i0nico muito pesquisado para aplicacdes em celas de combustivel (fuelcell). Ele mostra a
tendéncia clara de ocorréncia de dois semicirculos representando a resposta dielétrica de
diferentes fases dentro do material estudado (graos em altas frequéncias e contornos de

graos em baixas freqii€ncias, neste caso).

7
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Figura 22 - Diagrama de planos complexos da impedancia (Z’’ versus Z’) encontrados em

ceramicas de CeO, dopado com Y,03 [62].

Na figura 18 a ocorréncia de um semicirculo de impedancia envolve, do ponto de
vista de arranjo de circuito representativo, a conexdo paralela de uma resisténcia (R) e
uma capacitancia (C). Desta forma, consequentemente, resultados como os ilustrados na
Figura 21 devem ser interpretados preferencialmente sobre a base do modelo de camadas
em série apresentado na figura 20B2. A impedancia total de qualquer circuito constituido

por camadas conectadas em série [8] ird obedecer a expressao:
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Z*(m)=Z“—jZ”=EE[ S ““R‘)=Z a Q1)

lrat Ty 1ttty Pltjawtg

onde i representa o nimero de blocos R-C envolvidos, e t.(= R x C = 1/®,) o tempo de
relaxacdo (ou constante de tempo) de cada bloco. Em materiais ceramicos, a diferenca nos
tempos de relaxacdo entre graos e contornos de graos € a que permite resolver e distinguir
as suas respostas dielétricas em termos de impedancia. Ajustando espectros de impedancia
com a expressao 18, e baseado em outros critérios bem estabelecidos na literatura
cientifica, incluindo a validade da relacdo ®,RC = 1 (onde o, € a freqii€ncia de relaxacgao,
a que estd localizada bem no maximo de um semicirculo), é possivel obter informacao
sobre a resisténcia R e a capacitancia C associada a cada microrregido de um material

ceramico, como sera detalhadamente discutido neste trabalho.

2.14. Materiais Eletroceramicos e Espectroscopia de Impedancia:

Permissividade Dielétrica

Na técnica de espectroscopia por impedancia obtém-se um conjunto de medidas de
Z* tomadas em um intervalo de frequéncias (®), assim, explora-se a dependéncia entre a
frequéncia varidvel de um estimulo aplicado e a resposta do sistema (uma corrente
alternada). Os dados experimentais de espectroscopia de impedancia podem ser tratados

dentro de quatro formalismos complexos [8]:

Impedancia,
Z*=EF4+Z" (22)
Admitancia,
Y=z l=y4+ v (23)

Moédulo elétrico,
M(w) = jwC,Z* (24)

Permissividade complexa,
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£ (w) =

P19~  fjeC, 2t (@) . (25)
Jw iy

Onde C,¢ a capacitancia geométrica da célula de medida com drea dos eletrodos A e
distancia d.

c, =22 (26)

e d

E possivel, a partir dos dados de impedancia, calcular a permissividade elétrica.

Separando a parte real e a imagindria:

- IE

£ T araz (27)
€
&=l (28)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacio das amostras dos sistemas Pbi EryZrsTipss03 e
Pb(Zr5:Tio.48)1-xErx O3

A fim de estudar o efeito de substitui¢do no sitio A (Pb) e no sitio B (Zr, Ti) por ions
de Er, foram inicialmente preparadas amostras dos sistema Pb; ErsZrs,Tig4s03 € Pb
(Zro 52T 43)1xErxO3, nas seguintes composicoes:

- Pby«ErZr5:Tip4s03 com x = 0,5%, 1,0% e 3,0% por mol (sitio A).

- Pb (Zrps2Tipa8)1-xErxOs com x = 0,5%, 1,0% e 3,0% por mol (sitio B).

O estudo deste sistema possibilita uma avaliagdo do efeito da substituicao dos dtomos
de Pb**e (Zr**, Ti*) por um dtomo heterovalente (Er’*) sobre as propriedades fisicas
dessas amostras. A fim de avaliar a influéncia da redu¢ao do tamanho de particula sobre as
propriedades ferroelétricas dos sistemas PZT e PEZT, foram preparados pds precursores
em escala nanométrica utilizando o método dos precursores poliméricos. A descri¢do da

rota de preparacdo de amostras PZT e PEZT € apresentada nas proximas sec¢oes.

3.1.1. Preparacao das amostras pelo método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos foi utilizado a fim de obter amostras
nanoestruturadas dos sistemas PZT e PEZT na forma de pé. Este método foi proposto por
Pechini [62] e estd baseado na formagdo de uma rede polimérica organica obtida através
da preparacdo de uma solu¢do viscosa que € convertida em um gel termopldstico com a
concentracdo dessa soluc@o. O objetivo € reduzir a mobilidade dos cétions, distribuindo-os
homogeneamente na cadeia polimérica. A imobilizacdo dos cdtions em uma cadeia
polimérica rigida possibilita a reducdo da segregacdo dos metais, particularmente durante
o processo de decomposi¢ao do polimero em altas temperaturas [62].

O método dos precursores poliméricos é fundamentado na quelacio ou
complexacdo dos cdtions por um &4cido hidrocarboxilico. O processo de complexagao
ocorre com a reacdo em uma solugdo aquosa entre os sais metalicos e o 4cido carboxilico,
em geral 4cido citrico, formando um citrato metdlico. A esta solucdo, é adicionado um di-
alcool (etilenoglicol). O grupo hidroxila alcodlico (-OH) reage com o grupo dacido

carboxilico (-COOH), tendo como produtos desta reagdo dgua e um produto dimero do
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éster. Esta reacdo ocorre sucessivamente e é formada entdo a cadeia polimérica por meio
de uma reacdo de esterificacdo. Neste processo, portanto, o dcido citrico é um agente
quelante e o etilenoglicol um agente polimerizante.

Posteriormente, o poliéster € submetido a tratamento térmico até 700 °C para que
ocorra sua pirdlise, com a consequente elimina¢do de material organico e dgua. Nesta
etapa, existe a possibilidade da formacao de uma fase intermedidria de um carbonato misto
dependendo dos fons metdlicos presentes no poliéster [62]. Para a obtenc¢do da fase
inorgénica estequiométrica desejada, sdo realizados tratamentos térmicos subsequentes em
temperaturas de acordo com os cations constituintes do 6xido metalico esperado.

Amostras PZT contendo respectivamente 0,5 %, 1,0% e 3,0% em mol de Erbio
foram preparadas pelo método dos precursores poliméricos visando a obtencdo de
amostras ceramicas nanoestruturadas. Além dessas composi¢cdes, foi também preparada a
amostra de composicdo PZT com a mesma razdo Zr/Ti igual a 52/48 (PZT). A escolha por
estas composicoes deve-se ao fato de que, segundo a literatura, elas apresentam
comportamento relaxor quando os grios que as formam apresentam um tamanho
micrométrico [63].

O PZT dopado com ions aceitadores, como o Er (no sitio B), cria vacancias de
oxigénio na rede. No entanto, PZT dopado com ions doadores, como Er (no sitio A),
resulta em vacancias no sitio A denominado como vacéncias de chumbo. As vacancias de
chumbo reduzem o nivel de estresse na rede cristalina e permitem movimentos internos na
rede cristalina. Portanto, esses efeitos aumentam o desempenho piezoelétrico,
propriedades dielétricas e piroelétricas [63].

A preparagdo do zirconato titanato de chumbo, Pb;Erx (Zros;Tip4s)O3 e Pb
(Zr 52Tip48)1xErxO3 (PZT), na regido de fronteira de fase morfotropica das duas solucdes
s6lidas simples PbZrOsz (PZ) e PbTiO3 (PT), foi realizada pelo método dos precursores
poliméricos. Os seguintes reagentes foram utilizados em uma primeira etapa: isopropéxido
de titanio - Ti [OCH (CHj)]4 foi dissolvido em 4cido citrico monohidratado
(CsHsO7H207), em uma solucao aquosa a 100°C, sob agitacdo. A quantidade nominal em
massa de Ti foi determinada por meio de um procedimento gravimétrico, onde o valor
obtido foi de 2,6% de Ti. Os outros dois precursores, dinitrato de zirconio dihidratado -
ZrO (NO3) 2 H,O e acetato de chumbo trihidratado - Pb (CH3COO) , 3 (H,O) foram
adicionados e dissolvidos em &4gua formando uma solugdo aquosa de &cido citrico,

observando-se a eletronegatividade dos cations metélicos (Zr, Pb, Ti). O pH foi ajustado
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para 10, utilizando-se hidréxido de amdnia (NH4OH). Finalmente foi adicionado etileno
glicol (C;HsO;) em uma propor¢do de massa de 40% de etileno glicol a 60% de 4cido
citrico. Em uma segunda etapa, foi utilizado Oxido de Erbio - Er,O3; como dopante em
fracdes de 0,5, 1,0, e 3,0 mol %, nos sitios A ou B da fase perovskita ABOs3, ou seja, no

sitio do Chumbo ou no sitio do Zirconio/Titanio (Tabela 1).

Tabela 1 - Reagentes utilizados na obtencao das resinas.

Reagentes Férmula Procedéncia Pureza (%)
Isopropdxido de Ti(OCH(CHj3),)4 Alfa Aesar 97
titanio
dinitrato de ZrO (NO3) 2 H,O Alfa Aesar 97
zirconio
Acetato de Pb (CH5COO) , 3 (H,O) Aldrich 99
chumbo
trihidratado
Oxido de Erbio Er,O3 Alfa Aesar 99
Acido citrico C07Hs.H,0 Synth 99,5
monohidratado
Etilenoglicol C,HcO, Synth 99
hidréxido de NH,OH Synth 99
amoOnia

Os pés ceramicos nanoestruturados obtidos através do método dos precursores

poliméricos foram conformados na forma de discos, onde utilizou-se uma de compressao

2
uniaxial de 80 Kgf/cm por 20 segundos.

A sinterizagdo dos corpos ceramicos, para todas amostras, foi realizada em um
forno elétrico a uma taxa de aquecimento 5 °C/minuto e um patamar de 2 h usando as

temperaturas definidas pela técnica de dilatometria conforme os dados apresentados na

Tabela 2.
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Com o objetivo de eliminar um possivel efeito de gradiente de temperatura no
interior do forno, optou-se por acrescentar 15 °C a cada temperatura obtida no ensaio de
dilatometria de forma a garantir que as ceramicas serdo sinterizadas nas temperaturas

desejadas, vide tabela 2.

Tabela 2 - Temperatura de sinterizag¢ao e densidade relativa das amostras PZT e PEZT.

Amostras Tmin.(oc) Tsintezagﬁo(oc) P (%)
PZT 915 930 96,2
PZT 05A 880 895 96,6
PZT 05B 829 845 97,7
PZT 10A 957 975 97,6
PZT 10B 813 830 98,4
PZT 30A 922 940 95,6
PZT: 30B 885 900 96,5

A Tabela 2 também mostra os valores da densidade relativa das amostras, a qual
foi determinada pela razdo da densidade empirica pela densidade tedrica (Ps/Px).

A medida de densidade das amostras cerdmicas foi realizada considerando o
método de Arquimedes, o qual utiliza como fundamento o principio do empuxo. Nesta

técnica, a densidade € calculada a partir da equagao:

P = P, (29)

onde m € a massa da amostra, n; € a massa da amostra aferida com a amostra submersa
num liquido e p; é a densidade do liquido. Nesta medida, dgua destilada foi utilizada como

liquido.

3.2. Técnicas de caracterizacao

Uma vez preparados os corpos ceramicos sinterizados, estes foram caracterizados por
diferentes técnicas como difragdo de raios X, espectroscopia de impedancia. Através da
técnica de difracdo de raios X foi realizada a determinacdo e identificacdo das fases
cristalinas além da determinacdo dos parametros estruturais utilizando o método de

refinamento Rietveld. A permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e em fungdo
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da frequéncia foi obtida através da técnica de espectroscopia de impedancia. A andlise
microestrutural das amostras do presente trabalho foram também caracterizadas por

microscopia eletronica de varredura.
3.2.1. A técnica de Difracao de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica extremamente ttil para o
estudo de materiais cristalinos por permitir o estudo da estrutura cristalina a longa
distancia e tornando possivel a determinacdo de seus parametros de rede, tamanho de
cristalitos, além de uma andlise quantitativa de fases cristalinas presentes bem como a
avaliagdo do grau de cristalinidade. Neste trabalho, a técnica de DRX foi empregada na
andlise das amostras ceramicas sinterizadas as quais foram trituradas na forma de pd.
Medidas a temperatura ambiente e em func¢do da composicao foram realizadas utilizando
um difratdbmetro automético Rigaku Rotaflex RU200B, radiacdo Ka do cobre (50Kv, 100
mA, 1,5405 A).

Os parametros de rede foram obtidos por meio de refinamento dos difratogramas
de raios X através do método Rietveld [63]. O refinamento calcula o difratograma ponto a
ponto e € feito com base no método dos minimos quadrados. Durante o processamento dos
dados, sdo refinados parametros estruturais (aqueles que fazem parte do modelo em uso) e
ndo estruturais (aqueles advindos de parametros instrumentais). Assim, o uso de um
padrdo de estrutura conhecida e elevado grau de cristalinidade faz-se necessario. Uma das
grandes vantagens deste método € que ele permite refinar simultaneamente e com grande
precisdo a posi¢ao atdmica, os parametros de ocupagdo de sitio, o parametros do reticulo,
os parametros de alargamento dos picos (tamanho de cristalito e micro deformacgdo), além
de background, existéncia de uma fase amorfa e o ajuste de diferentes fases cristalinas
existentes na amostra.

No método Rietveld, o refinamento chega ao fim quando o difratograma calculado
€ 0 mais proximo possivel do difratograma observado e nesta situacdo, como em todos os
processos que utilizam o método dos minimos quadrados, o quadrado da diferenca é
minimo. Para avaliar a qualidade do refinamento, sdo calculados alguns parametros
estatisticos e entre eles os principais s30 Rppage € )(2. O Rgrage € uma porcentagem obtida
em funcdo das intensidades e é o Unico parametro que avalia a qualidade do modelo

estrutural refinado. E descrito por:
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Z Iobs,h -1
Ry, =100-2 o (30)

Z I obs,h

h

calc,h

ondelygsne Leacnsd0 as intensidades observadas e calculadas, respectivamente, para o h-

ésimo ponto. O X* é dado por:

R
2 P (31)

exp

N
I
=

Rexp € uma andlise estatistica dos dados com intencdo de se prever o valor final do
refinamento e Ry, € o pardmetro ponderado e indica quio bom foi o refinamento. Quanto
mais proximo Ry, estiver de Ry,,, melhor serd o refinamento. Assim, quanto mais proximo
de 1 estiverem Rpags € )(2, maior qualidade terd o refinamento.

O programa utilizado no refinamento dos dados de difracdo de raios X das
amostras PEZT foi o General Structure Analysis System (GSAS) usando a interface
grafica EXPEGUI [65-66]. Os refinamentos de todas as amostras foram iniciados
considerando como modelo a estrutura tetragonal do PbZry5,Tip4303 de grupo espacial

P4mm publicada por Franttiet al. [67].
3.2.2. A técnica de Espectroscopia de Impedancia

A caracterizacdo dielétrica das amostras foi realizada via espectroscopia de
impedancia. Esta técnica tem se tornado uma importante ferramenta na caracterizacao de
materiais ferroelétricos, principalmente em relagdo a anélise do processo de transi¢ao de
fase elétrico apresentado por esta classe de materiais. Esta técnica permite quantificar e
analisar o comportamento de propriedades elétricas da amostra em fun¢do do tempo que a
amostra é exposta a um campo elétrico externo constante ou da freqiiéncia de um campo
elétrico externo alternado [8].

O aparato experimental utilizado na obten¢do dos dados pela técnica de

espectroscopia de impedancia consiste basicamente em um porta-amostra acoplado a um
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forno e conectado a um analisador de Impedancia Solartron 1260, que envia os dados a
um microcomputador. Durante o experimento, aplica-se uma tensao alternada tendo como
resposta uma corrente que leva em conta o angulo de fase entre a corrente e a tensao [8].
Para a realizacdo das medidas elétricas, os corpos ceramicos receberam eletrodos
de platina e foram tratadas a 700 °C por 1h com o intuito de remover o polimero utilizado
na deposi¢do dos eletrodos e eliminar possiveis tensdes. A coleta de dados foi realizada
aplicando uma tensdo de 1 V, variando a freqii€ncia de 100 Hz a 1 MHz e de temperaturas

desde ambiente até ~ 550-600°C.
3.2.3. A técnica de Dilatometria

A técnica de dilatometria em que as mudangas das dimensdes sdo avaliadas em
funcdo da temperatura [59]. A mudanga do comprimento da amostra € expressa por:

AL 32)
LO

onde Ly € o comprimento a temperatura ambiente. A taxa da variagdo das dimensdes € a

derivada de AL/Lopela temperatura. Através destas medidas é possivel obter informacdes

sobre o coeficiente de expansido térmica e expansdo ou contracdo térmica linear. O
equipamento é basicamente constituido de um forno tubular contendo um porta amostra de
e uma ponta de prova de Al,Os sensivel as as variagdes lineares da amostra. Esta ponta de
prova € interfaceada a uma unidade de controle e gerenciamento de dados.

Neste trabalho, os ensaios de dilatometria foram utilizados com objetivo de
determinar a temperatura ideal de sinterizacdo das amostras ceramicas. O equipamento

utilizado foi um dilatdmetro da Netzsch (DIL 402 PC), com taxa de aquecimento

constante de 10 °C/min e com fluxo de ar sintético, no intervalo de temperatura de 25 °C a

uma temperatura que ndo atinja o ponto de fusdo do material.

3.2.4. Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi empregada para observar as microestruturas
das cerdmicas apds sinterizacdo através de um microscopio eletrdnico de varredura comum

(MEV - Zeis DSM 960), com o objetivo de avaliar qualitativamente o grau de densificagdo
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dos materiais, assim com o tamanho médio de grdos aplicando, sobre as imagens
(micrografias) obtidas, o método dos interceptos [68], seguindo as normas ASTM (American
Society for Testingand Materials). Em cada micrografia foram tracadas diversas linhas

horizontais e verticais, e o tamanho médio dos grdos foi determinado segundo a equagdo

D=156L, onde D é o tamanho médio dos grios e L é a distancia média entre os

interceptos em uma série de linhas usando o programa Image-Pro Express [37].
3.2.5. Histerese Ferroelétrica

As propriedades ferroelétricas das cerdmicas foram obtidas através do levantamento
das curvas de histerese ferroelétrica. O sistema de medida empregado tem como base o
circuito elétrico do tipo Sawyer — Tower [19]. Neste sistema foram utilizados um
osciloscépio HP 54645A, um gerador de sinais HP 33120A, uma fonte amplificadora

TREK 610D e um microcomputador. Neste circuito dois capacitores C e CA (sendo CA da

amostra) sdo ligados em série. Em paralelo com este ramo de capacitores estdo acoplados

dois resistores em série, R e r. Considerando as seguintes condi¢des, C > >CA eR>>r

Desta forma, praticamente toda a tensao elétrica aplicada ao sistema estard sobre a

amostra ( CA ), que € a mesma sobre o resistor R. Apenas uma baixa tensao ¢ medida pelo

osciloscépio em C e r. A tensao medida nos terminais de C € proporcional a carga Q, que
¢ a mesma para os dois capacitores. Com esse valor podemos determinar o valor da

polarizacio (P) do material:
P=0Q/A (33)

em que A € a drea dos eletrodos. O campo elétrico aplicado a amostra (E) € obtido a partir
da medida da tensdo nos terminais do resistor r (V ):
r

V &

g (34)

d

em que d é a espessura da amostra.
As medidas foram realizadas com as amostras imersas em Oleo de silicone, a

temperatura ambiente, para evitar a formacao de arcos voltaicos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como descrito no capitulo anterior, foram utilizadas diferentes técnicas de
preparacdo das amostras que permitiram a obtencdo de amostras ceramicas dos sistemas
PZT microestruturadas e PEZT nanoestruturadas. A seguir, sao apresentados os resultados
e discussdo obtidos a partir da caracterizagdo das amostras ceramicas PZT e PEZT
microestruturadas e nanoestruradas por meio das técnicas de difracdo de raios X,

espectroscopia de impedancia, microscopia eletronica de varredura e dilatometria.

4.1. Amostras ceramicas PZT e PEZT

4.1.1. Caracterizacao estrutural por difracdo de raios X em funcao da composicao

De modo a analisar o efeito da incorporacdo de dtomos de Er na estrutura do
composto PZT, a técnica de difracio de raios X foi utilizada na caracterizacdo das
amostras ceramicas PZT e PEZT. Na Figura 23 estdo apresentados os difratogramas
referentes as amostras PZT, PEZTO5A, PEZT10A, PEZT30A, PEZTO05B, PEZT10B e
PEZT30B. Uma vez que todos os picos sdo identificados como a cerdmica PZT52/48 e

nao se observou fases espurias.
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Figura 23 - Difratogramas referentes as amostras ceramicas PZT e PEZT.

Os difratogramas de raios X destas amostras foram analisador pelo método
Rietveld com o auxilio do programa GSAS. Na Tabela 3 estdo descritos os parametros de
rede a e ¢ bem como os pardmetros estatisticos Rprage € )(2 das amostras PZT e PEZT. E
possivel verificar que o aumento da concentragdo de Er provoca alteracdes nos parametros
de rede tanto no sitio A como no sitio B. Em todos os casos, os ions de Er modificaram o
volume da célula unitdria quando comparado a amostra PZT sem dopagem. Para facilitar

esta andlise, os dados estdo dispostos da figura 23 a figura 25.
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Tabela 3 - Pardmetros de rede a, c, volume, tetragonalidade e parametros estatisticos de

refinamento Rietveld das séries de amostras PZT e PEZT.

a(A)

c(A)

‘lcell(Au 3)

Amostras c/a RBragg X2

PZT 52/48  4.0122(7) 4.1556(5) 66.8989(4) 1.0357(3) 3.43 2415
PEZTO5A  4.0323(7) 4.1352(2) 67.0761(1) 1.0255(1) 3.19 2.025
PEZT10A  4.0285(7) 4.1421(5) 67.2245(1) 1.0281(9) 3.51 2.166
PEZT30A  4.0298(1) 4.1334(5) 67.1246(1) 1.0257(1) 3.89 1.605
PEZT05B  4.0339(2) 4,1339(1) 67.2690(9) 1.0247(8) 3.31 1.799
PEZTI10B  4.0353(1) 4.1369(6) 67.3651(2) 1.0251(9) 2.51 2.136
PEZT30B  4.0399(1) 4.1272(4) 67.3601(5) 1.0216(1) 3.85 1.922

Segundo a figura 24, o parametro de rede a, seja nos sitios A e no B, aumenta com
o acréscimo de érbio, porém de forma mais significativa no sitio B. A explica¢do se baseia
no tamanho dos raios idnicos de cada elemento, ou seja, Pb** (1,18 A), Zr** (0,72 A), Ti**
(0,62 10\) e Er’? (0,89 10\). Kour et al [77] atribui esse comportamento a um aumento da
tensdo da rede devido a diferencga entre o tamanho de raio i6nico entre o cition hospedeiro
e o cdtion substituinte e a uma desordem composicional no cristal.

Este efeito também sugere que ocorreu possiveis perdas de chumbo por
volatilizagao na forma de PbO no processo de sintese, gerando vacancias de chumbo e
oxigénio. J4 no caso da substitui¢do no sitio B, pode-se notar que o raio i6nico do érbio €
maior que os raios idnicos do zirconio e titanio, onde a substitui¢do provoca aumento do
parametro a conforme se aumenta a concentracao do dopante. Este fato também explica a
varia¢do decrescente do parametro ¢ (figura 25), quando comparado com a amostra nao

dopada.
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Figura 24 - Parametro de rede a em fung¢do da concentracdo de Er nas amostras PZT e

PEZT.
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Figura 25 - Parametro de rede ¢ em funcdo da concentracdo de Er nas amostras PZT e

PEZT.
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Na figura 26, observa-se uma reducao no grau de tetragonalidade c/a a medida que
a concentragdo de Er aumenta. Contudo, é possivel observar que o efeito da substituicao
pelo Er’* no sitio B, para o fator ¢/a, é maior se comparado com o efeito da substituicio
pelo Er*no sitio A para uma mesma concentragdo. Pode-se verificar que o dopante
provoca um aumento no grau de simetria da estrutura PZT 52/48 (tetragonal), com

pequenas flutuagdes conforme se aumenta a concentracao de érbio.

1,036 -
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1,034- o
--e-- Kr-Sitio B

1,032
1,030
1,028- o

1,026 / \o

1,024-

c/a

1,022

0 05 10 15 20 25 30
Concentracao de Er (mol %)

Figura 26 - Razdo c/a em func¢do da concentracdo de Er nas amostras PZT e PEZT

Vale ressaltar que os efeitos da substituicio do érbio e as possiveis perdas de
chumbo ndo provocaram perda da estabilidade estrutural do PZT 52/48 (tetragonal), assim

como as caracteristicas ferroelétricas, conforme sera descrito nas proximas secoes.

4.1.2. Condicoes de Sinterizacao

Antes da etapa de sinterizacdo das ceramicas, foi realizado o ensaio dilatométrico
para a definicdo da temperatura de maxima contracdo geométrica. O resultado final é

apresentado na figura 27 (a, b, c, d, e, f e g). A contragdo das amostras tem inicio em

temperatura acima de 800 °C e apresenta um mdximo em torno de 957°C. Estas

temperaturas indicam qual deve ser a temperatura de maior contracdo € mdaxima
densificacdo. Pode-se observar também que ndo hd uma relacio direta entre a temperatura

de maxima contracdo, observada na dilatometria, com o aumento da dopagem de Erbio
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seja no sitio A ou B. Em nossa opinido, a diferenca de temperatura de méxima retracio das
amostras pode estar relacionada com a diferenca de densidade a verde, ji que as
densidades apresentaram uma variagdo de 42% a 51% da densidade absoluta para as

ceramicas PEZT10A e PEZTOSA, respectivamente.
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Figura 27 - Contracao linear e taxa de variacdo de dimensao das amostras de PZT e PEZT

em fungdo da temperatura.

E importante ressaltar que os trabalhos encontrados na literatura sobre temperatura
de sinterizacdo do PZT ndo mostram de forma clara quais sdo as melhores condi¢des de

sinterizacdo/densificacdo.

4.1.3. Densidade e Analise Microestrutural das amostras sinterizadas

Como foi comentado na secdo 4.1.2, as amostras ceramicas foram sinterizadas a
partir dos resultados nas medidas de dilatometria e, assim, foi possivel obter amostras com
densificacdo adequada. Para verificar da densidade das amostras, foi usado o método de
Arquimedes. O valor da densidade foi calculado a partir da equacdo (29) e a densidade

relativa foi calculada através da relacao Py/Precrica-

Os resultados dos valores da densidade das amostras de PEZT sao relativamente
alto quando comparado com a densidade tedrica (Pregrica= 8,006 g/cm3). Na tabela 4 sao
apresentados os valores das densidades das amostras PZT e PEZT. Pode-se observar que
todos os valores de densidade relativa estdo acima de 95% da densidade tedrica. Isto
refor¢ca que os parametros de sinterizacdo determinados pelo ensaio de dilatometria foram

adequados.
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Tabela 4 - Densidade Absoluta, Densidade Relativa e Didmetro Médio do Grao (D) das

amostras PZT e PEZT.
Amostras Densidade Densidade D (um)
Absoluta (g/cm3) Relativa (%)

PZT 7,70+0,01 96,2 2.01+0,05
PEZTO5A 7,73+0,01 96,6 1.92+0,05
PEZTO05B 7,82+0,01 97,7 1,69+0,05
PEZT10A 7,81+0,01 97,6 1,75+0,05
PEZT10B 7,87+0,01 98,4 0,88+0,05
PEZT30A 7,65+0,01 95,6 0,54+0,05
PEZT30B 7,68+0,01 96,1 0,55+0,05

A Figura 28 mostra a variacdo da densidade relativa das cerdmicas em ralagdo a

concentracdo de Er. Pode-se observar que os resultados das densidades variam pouco

quando se leva em conta a substituicdo do Er no sitio A e B. Nota-se que para

concentracdes de Er em 0,5% e 1,0% a densidade relativa estd acima de 97%, ja para o

PZT sem érbio e a concentracdo de 3,0% as densidades mostram-se bem préximas, com

uma variacdo menor que 1,0%.
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Figura 28 - Variacdo da densidade relativa em funcdo da concentragcao de Er nos sitios A e

B.

Nas Figuras de 29 a 35 sdo apresentadas a micrografias das amostras
sinterizadas onde as superficies foram obtidas através de fratura. Através de andlise por
inspecdo visual, é possivel notar que a substitui¢do do Er’* causa mudanca no tamanho das
particulas, principalmente nas amostras com maior teor érbio (PEZT30A e PEZT30B).

A partir das micrografias, foram determinadas as distribui¢cdes de tamanhos de
graos. Para esta finalidade, foi utilizado o método dos interceptos conforme as normas da
ASTM (152) [67]. Os valores do tamanho de griao médio para nossas amostras

sinterizadas estdo apresentados na Tabela 4.



Figura 30 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra PEZTO0S5A.

74



Figura 31 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra PEZT05B.

PEZT10A

Figura 32 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra PEZT10A.
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PEZT10B

Figura 33 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra PEZT10B.

PEZT30A

Figura 34 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra PEZT30A.
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Figura 35 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra PEZT30B.

Para auxiliar na andlise de tamanho de grao, foi feito o grafico do tamanho médio
de grio em fungdo da concentracio de Er’* nos sitios A e B. Na figura 36 pode-se
observar que a introducdo de Er’* provocou o decréscimo do tamanho dos grios. Este
comportamento pode estar associado a um processo de pinning dos graos, ou seja, baixa
mobilidade dos contornos de grdo durante o processo de sinterizacdo quer seja induzido

pelos ions de Er’* substitucionais que seja ions de Er’* intersticial.
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Figura 36 - Varia¢do do tamanho médio de griio em funcdo da concentracio de Er’* nos

sitios A e B.
4.1.4. Comportamento ferroelétrico das ceramicas (ciclo de histerese)

As medidas de histerese ferroelétrica foram realizadas com um circuito Sawyer-
Tower. O circuito Sawyer-Tower (original) € um circuito muito pratico para loops de
histerese. Além disso, € util para materiais que apresentam baixa perda e alta polarizagao.
As medidas foram realizadas com frequéncia de 60 Hz em temperatura ambiente. Os

resultados sdo exibidos na Figura 37.
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Figura 37 - Loops de histerese a temperatura ambiente para todas as ceramicas PZT e

PEZT.

Os loops P-E das amostras PZT ndo dopada indica polarizacdo remanescente (Pr)
de 6,02 uC / cm? e campo coercitivo (Ec) de 11,28 kV/cm. Para amostras dopadas no sitio
A e B, os valores Pr e Ec dependem da concentracdo de Er e de outros fatores. Pode-se
observar através das figuras 38 e 39, que o comportamento da polarizagdo remanescente e
campo coercitivo nas amostras dopadas com érbio decresce, sendo que no sitio A, esse

decréscimo € mais evidente.
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Isso pode ser explicado com a ajuda de parametros de rede e o tamanho médio de
grio. A substituicdo do fon Er'* no sitio A e no sitio B causa uma reducdo no grau de
tetragonalidade das ceramicas PZT e PEZT e o processo de sintese provoca perdas de
chumbo por volatiliza¢do na forma de PbO.

A substituicdo do Pb* por ions de maior valéncia, como o ion Er’*, produz
vacancias no sitio A através de compensacao de cargas e a eletroneutralidade é mantida
pela volatilizagao de PbO durante a sinterizagao.

No caso da substituicao do érbio no sitio A, ja foi mostrado que a tetragonalidade
no sitio A é maior do a do sitio B, o que causaria uma polarizacdo remanescente maior
para o sitio A. Porém analisando a figura 38, observa-se o contrario, ou seja, a polariza¢ao
remanescente no sitio B € maior que a do sitio A. Em nossa opinido, este comportamento
pode estar relacionado a quantidade de vacéancias de chumbo e oxigénio ser maior no sitio
A do que no sitio B. Outro fato que ajuda a explicar este comportamento esta relacionado
ao tamanho de griao das amostras PEZT-B que é menor quando comparado aquelas PEZT-
A. Graos menores implica em regides com baixo grau de ordenamento a curto, médio e
longo alcance.

A presenga de vacancias no sitio A facilita o alivio do estresse interno da estrutura
através de uma maior movimenta¢do das paredes de dominios, onde esse aumento do
movimento da parede de dominio (promovido pela geracdo de vacancias no sitio A) reduz
o campo coercitivo (Ec) requerido para alinhamento dos dominios.

No caso do comportamento do campo coercitivo (figura 39) para amostras dopadas
com érbio tanto para o sitio A e B apresentam valores bem préximos, o que sugere que
tanto a substituicdo érbio nos sitios A e B provoca uma reducdo do campo coercitivo
quando comparado com a amostra ndo dopada. A explicagdo para este fendmeno esta
associada a reducdo do grau de tetragonalidade que diminui com a inser¢do do ion Er't.
As ceramicas dopadas apresentam uma estrutura mais simétrica do que a amostra nao
dopada, provocando uma reducdo das caracteristicas ferroelétricas das amostras dopadas.

Por outro lado, também essa a diminui¢do dos valores de Pr e de Ec nas amostras
dopadas pode ser atribuido a formagdo de um dominio da ordem de micrometros que leva
a enfraquecimento do acoplamento entre as possi¢cdes dos octaédricos BOg [75]. Estes
dominios micropolares sdo formados devido a dopagem e ao tamanho desses

dominio que diminui com o aumento da concentracio do Er.
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Figura 38 - Varia¢do da polarizagdo remanescente em fung¢do da concentragdo de Er’* nos

sitios A e B.
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Figura 39 - Variacdo campo coercitivo em funcdo da concentragdo de Er’* nos sitios A e

B.
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4.1.5. Caracterizacio por espectroscopia de impedancia: Efeito do Tamanho de

Grao

A Figura 40 mostra o comportamento da permissividade medida a frequéncia de 1
MHz em uma ampla faixa de temperaturas, para todas as amostras ceramicas preparadas.
Todas as curvas exibem um méaximo numa temperatura especifica definida como
temperatura de Curie (Tc). Em nosso caso, Tc caracteriza o ponto onde acontece a
transi¢cao ferroelétrica-paraelétrica em materiais ferroelétricas. Espera-se que acima de Tc

a permissividade de tais materiais (ferroelétricos “relaxores”) obedecam a lei de Curie-

Weiss.
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Figura 40 - Dependéncia da permissividade medida a freqiiéncia de 1 MHz com a

temperatura para todas as amostras estudadas.

Isto pode ser comprovado (figura 41), ou seja, a tendéncia linear da permissividade
acima da temperatura de Curie (lei de Curie-Weiss). Na figura 41 € apresentado o
comportamento do inverso da permissividade com a temperatura. Na faixa de
temperaturas analisada, os resultados mostram comportamentos lineares acima de Tc (lei
de Curie-Weiss), temperatura de Curie-Weiss (Tcw) e valores da constante de Curie (C)

que podem ser estimados. Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 5,
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conjuntamente com as temperaturas de Curie (Tc) medidas. Os valores exibidos por todas
estas propriedades sdo comparaveis, em magnitude e ordem, com aqueles esperados para

estes materiais, segundo dados da literatura [1-4].
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Figura 41 - Dependéncia do inverso da permissividade medida a freqiiéncia de 1 MHz

com a temperatura para todas as amostras estudadas.
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Tabela 5 - Temperaturas de Curie (Tc), de Curie-Weiss (Tcw) e valores da constante de

Curie (C) para todas as amostras ceramicas sinterizadas.

Amostras Te( °C) Tew( °C) C (x10° °C)
PZT 389 369 1.2
PEZTO5A 386 362 1.1
PEZT05B 384 360 1.3
PEZT10A 382 361 1.2
PEZT10B 380 358 1.3
PEZT30A 378 347 1.4
PEZT30B 376 346 1.3

Na figura 42a e 42b mostram os comportamentos de Tc e Tcw, enquanto que a
figura 42¢ e 42d se refere aos comportamentos da permissividade maxima €, = €(Tc) e da
permissividade medida a temperatura de 30 C em fun¢do do tamanho médio de graos (D)
das ceramicas. Tais graficos revelam que Tc, Tcw, €, e permissividade medida a
temperatura de 30 °C diminuem com o decréscimo do tamanho de grios. Este € um
resultado conhecido da literatura, mais que ainda desperta muita curiosidade do ponto de
vista de interpretacdo. Uma hipdtese comumente aceita € a razdo superficie/volume do
grao: os defeitos associados aos contornos de graos afetam a estabilidade da fase e
propriedades ferroelétricas que sdo essencialmente volumétricas (efeito de relagdo
superficie/volume). Este fato ja é conhecido em materiais nanoestruturados. Se um
determinado composto (material bulk) ndo apresenta ordem magnética (desordenamento
de momentos magnéticos), ele pode apresentar magnetizacdo espontanea quando suas
particulas sdo reduzidas a escala de nanométrica. As propriedades do material sdo
modificadas quando a superficie influencia o volume do (nano)grdo, ou seja, surge
ordenamento do momentos magnéticos. Em nosso caso observamos o efeito contrario

quando reduzimos o tamanho das particulas.
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Figura 42 - Dependéncia das (a e b) temperaturas de Curie (Tc) e Curie-Weiss (Tcw) e (c
e d) permissividades mdxima (€,,) € a permissividade a temperatura de 30 °C (&€3¢°c) com o

tamanho de graos (D) dos materiais estudados.
4.1.6. Anomalia Dielétrica: Estudo da Origem por Espectroscopia de Impedancia
As Figuras 43 e 44 mostram, respectivamente, a dependéncia da permissividade e

do inverso da permissividade com a temperatura para vdérias frequéncias. Em termos

qualitativos, estes comportamentos foram iguais para todos os materiais estudados.
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Observa-se um aumento da permissividade acima da temperatura de Curie, mais
especificamente acima das temperaturas de 420 °C para a freqii€éncia de 1 kHz e 470 °C
para freqiiéncia de 10 kHz, com decréscimo da freqii€ncia, ou seja, a permissividade
aumenta acima da Tc em baixas freqiiéncias (Figura 43), podendo atingir valores
significativamente superiores ao maximo desta propriedade (€m = &(Tc)), onde ocorre um
desvio da tendéncia linear esperada para a lei de Curie-Weiss (Figura 44). Este desvio da
tendéncia linear da permissividade acima da temperatura de Curie é a anomalia dielétrica,
que tem sido também relatada por alguns autores na literatura neste e outros tipos de
materiais ferroelétricos [56].

Segundo a literatura, as causas de anomalias dielétricas em materiais ferroelétricos
podem ser variadas e estdo relacionadas a origens intrinsecas ou extrinsecas: interfaces
inter-grdaos e material-eletrodo, efeitos volumétricos envolvendo a combinag¢do de
processos de polarizagdo e conducdo, efeitos indutivos, etc. [56]. As propriedades
dielétricas de materiais ferroelétricos devem ser medidas a altas frequéncias para extrair
suas caracteristicas estritamente ferroelétricas em uma ampla faixa de temperaturas, ja que
a anomalia pode atingir uma relevancia significativa e dificultar a avaliacdo dos

parametros (como permissividade, por exemplo).
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Figura 43 - Dependéncia da permissividade com a temperatura segundo medidas

realizadas a vérias freqiiéncias (desde 100 Hz até 1 MHz) para as amostras de PEZTO05A e

PEZTOSB.
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96

As figuras 45 e 46 mostram os espectros de impedancia medidos a duas
temperaturas diferentes (420 e 470 °C). Cada ponto nos graficos corresponde a medidas

realizadas a uma frequéncia determinada. Observa-se a ocorréncia de dois semicirculos

atribuidos ao grao e ao contorno de grao.
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Figura 45 - Espectros de impedancia, p’’ versus p’, medidos a duas temperaturas

diferentes (420 e 470 °C) para a amostra de PEZT05A. Algumas freqiiéncias de medida

sdo indicadas.
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Figura 46 - Espectros de impedancia, p’’ versus p’, medidos a duas temperaturas

diferentes (420 e 470 °C) para a amostra de PEZT05B.

Em termos de circuito equivalente, este tipo de resposta dielétrica sugere que o
material ceramico (ndo homogéneo por natureza) pode ser representado por um circuito
RC como aquela configuracdo descrita na figura 47. Nesta figura, ha dois blocos R-C,
onde cada um dos dois elementos resistor R e o capacitor C (em cada bloco) estdo
acoplados em paralelo, enquanto que os dois blocos estdo conectados em série [8]. Cada
um destes blocos € representativo de um processo de conducdo combinado (em paralelo)
com polarizacdo, sendo teoricamente responsavel pela ocorréncia de um semicirculo nos
planos complexos de impedancia.

A impedancia total do circuito equivalente pode ser descrita como:

; " Ri ; Riwrci
Z¥(w)=Z"' -jZ :Z(1+w2 2'2._] o Tz.j (35)

onde i representa o nimero de blocos R-C envolvidos, e T, (ER x C) o tempo de relaxacio

(ou constante de tempo) de cada bloco.
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Figura 47 - Circuito equivalente do material segundo os espectros de impedancia

mostrando dois semicirculos nas figuras 45 e 46. O mesmo consiste de dos blocos R-C

conectados em série, onde cada dois elementos R e C estdo arranjados em paralelo.

Na prética, para uma maior precisdo dos dados a serem extraidos de todos os
espectros de impedancia, eles foram simulados usando o programa profissional ZView,
onde foi feito um ajuste dos espectros, conforme modelo mostrado na figura 47, de forma
a se obter semicirculos de resistividade referentes aos grao e contornos de grao. Este
também programa contempla a possibilidade de se usar elementos de fase constante (EFC
— associados a consideracdo de capacitincias ndo ideais) no lugar de capacitancias C
ideais, [8].

Em termos de resultados, € importante assinalar que neste trabalho, as
capacitincias exibiram valores da ordem de 107" F para os semicirculos de altas
freqii€ncias, e da ordem de 10°F para aqueles de baixas freqii€ncias, o que esta de acordo
com valores encontrados ceramicas PZT comerciais, onde exibem valores da ordem de 10
®a10"°[8].

Seguindo a ampla literatura sobre espectroscopia de impedancia, existe um critério
de ordem de magnitude das capacitancias para identificar a origem “microscépica” das
respostas dielétricas associadas a tais semicirculos [8]. Estes semicirculos podem ser aqui
interpretados como causados por graos ferroelétricos, a altas frequéncias, e contornos de
graos, a baixas frequéncias.

Com estes resultados, uma comparacao visual e direta entre as Figuras 43 a
44 e as Figuras 45 e 46 permite construir uma idéia qualitativa da origem da anomalia
dielétrica analisada. Nota-se, a temperatura de 420°C, por exemplo, enquanto na
frequéncia de 1 kHz se localiza no semicirculo correspondente aos contornos de graos, as
outras frequéncias de referéncia estdo sobre o semicirculo dos graos (Figuras 45 e 46).
Paralelamente, a esta temperatura a freqiiéncia de 1 kHz encontra-se na regido de
ocorréncia da anomalia dielétrica, enquanto a permissividade medida as outras frequéncias

nao mostram desvio da lei de Curie-Weiss esperada (Figuras. 44 e 45). As observagoes
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realizadas em relacdo as duas temperaturas acima mencionadas estdo resumidas nas
Tabelas 6 e 7. Estas observacdes permitem concluir que a anomalia dielétrica analisada
neste trabalho (em relacdo as Figuras 43 e 44) manifesta-se quando a resposta dielétrica do
material passa a refletir, dominantemente, a resposta correspondente aos contornos de
graos. Isto ndo € necessariamente a resposta das propriedades ferroelétricas do material,
que sdo definidas essencialmente como volumétricas. Esta interpretacao € corroborada nas

referéncias [56,69].

Tabela 6 - Localizacdo de algumas freqiiéncias em termos de semicirculo (de grdos ou
contornos de grios) e regido de cumprimento ou nao da lei de Curie-Weiss (LCW) para

algumas temperaturas de medida no caso da amostra PEZTO0SA.

Localizagdo em Observacao

T(CC) f (kHz) termos de segundo as
semicirculo figuras 43 e 44

segundo a figura 45

420 O0.lel C. Grios LCW - Nio
10, 100 e 1000 Graos LCW - Sim
470 0.1,1e10 C. Graos LCW - Niao
100 e 1000 Graos LCW - Sim

Tabela 7 - Localizacdo de algumas freqiiéncias em termos de semicirculo (de grdos ou
contornos de grios) e regido de cumprimento ou ndo da lei de Curie-Weiss (LCW) para

algumas temperaturas de medida no caso da amostra PEZTO05B.

Localizacdo em Observacao

TCO) f (kHz) termos de segundo as
semicirculo figuras 43 e 44

segundo a figura 46

420 O0.lel C. Grios LCW - Nao
10, 100 e 1000 Graos LCW = Sim
470 0.1,1e10 C. Grios LCW - Nao
100 e 1000 Graos LCW - Sim

Em outras palavras, a permissividade de alta freqiiéncia provém do mecanismo de
polarizacdo que estd associado a orientacdo dipolar dos dominios ferroelétricos, enquanto
os contornos dos graos sio responsaveis pela aparicdo de uma polariza¢do adicional, do

tipo interfacial. Tal interpretagcdo estd semi-quantitativamente analisada a seguir.
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4.1.7. Anomalia Dielétrica, Espectroscopia de Impedancia e Tamanho dos Graos:

Correlacao Semi-Quantitativa

Uma questdo importante a ser entendida e respondida € aquela relacionada com o
nivel (no sentido de intensidade) em que os contornos de graos (ou interfaces, em geral)
sdo capazes de perturbar, em termos de aparéncia, a resposta ferroelétrica de materiais. A
questdo € tentar entender até que niveis de “anormalidade” se espera que aumente a
permissividade ao se aumentar a temperatura acima de Tc (Figura 43). Considerando as
relagdbes matematicas existentes entre as diferentes propriedades dielétricas de um
material, com especial aten¢do aquela que associa impedancia e capacitincia complexa
(C* = [j wZ*]™"), pode ser demonstrado da equagio (18) que, para uma combinacio série
entre graos (g) e contornos de graos (cg), a capacitancia total [8] do material deve

obedecer a relacdo:

C,-C 1 (€, -C,) wr
C* — CI I C” — C + s e s + § P
(W) J | eR R o | (36)
p 8 c8 p
C R2+CC Rg C.C
onde C; = § & § 3 e C, =—2—%_ representam regides de capacitincia (a parte
(R, +R,,) C, +Cyq

real, no caso) independentes da frequéncia (isto €, teoricamente, mas nao necessariamente
se elementos de fase constante —EFC— sao considerados no lugar de capacitancias C) no
sentido, respectivamente, das baixas e as altas freqii€ncias.

Do ponto de vista experimental a Figura 48 mostra o espectro dielétrico completo
da capacitancia (parte real) medida para as amostras PZT e PEZT em uma ampla faixa de
frequéncias e a vdrias temperaturas. As curvas continuas sao simulagdes dos dados
realizadas a partir do circuito equivalente (Figura 47) usando capacitancias do tipo EFC.

Observa-se uma dispersao da capacitancia total do material transitando desde Co a
altas frequéncias, C’(w>®) = C,, e também para Cy em baixas frequéncias, C’(w—> 0) =
Cs, como esperado segundo a equacgdo (36). Todo aumento de capacitancia ¢ devido ao

processo de polarizacdo adicional que se manifesta no tempo de relaxacdo
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R_R ) . .
———(C, +C,,). Na literatura este fendmeno € conhecido como polarizacao

7 =
p
R, +R,

interfacial de Maxell-Wagner [8]
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Figura 48 - Espectro de freqiiéncia da parte real da capacitancia segundo medidas

realizadas a vdrias temperaturas para todas as amostras sinterizadas.

Para completar a andlise, a Figura 49 mostra de forma ilustrativa os dados obtidos
para as resisténcias (p) dos graos e contornos de graos para todas as amostras, segundo o
formalismo grafico do tipo Arrhenius. Comportamentos lineares sdo observados, cada

conjunto de dados podendo ser descrito segundo a férmula (de Arrhenius):
R =Reexp (FAE/k T), 37

onde R, ¢ o fator pré-exponencial, AE a energia de ativac¢do (ou barreira de energia) dos
processos condutivos envolvidos, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.
A tabela 8 mostra os valores obtidos para AE, além dos valores de resistividade e
capacitincia a uma determinada temperatura de medida (420°C), para todas as amostras

estudadas.
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Figura 49 - Comportamento do tipo Arrhenius para as resisténcias de graos e contornos de

graos para todas as amostras ceramicas.

Tabela 8 - Valores obtidos para as energias de ativacdo (AE), resistividades (p) e

capacitancias (C) a temperatura de 420 °C, segundo a regido microestrutural de graos ou

contornos de graos nas amostras PZT e PEZT.

Amostras AE (eV) p (kQm) C (nF)
Graos C. Graos Graos C. Grios Graos C. Graos
PZT 0,43 0,88 317 1540 0,42 3,2
PEZTO5A 0,45 0,87 668 2400 0,22 2,8
PEZTO05B 0,62 0,93 57 1600 0,11 4,2
PEZT10A 0,79 0,96 47 846 0,48 1,8
PEZTI10B 0,59 0,96 43 860 0,61 2,0
PEZT30A 0,42 0,93 54 700 0,32 2,6
PEZT30B 0,59 0,96 51 588 0,10 2,4

Em particular, os valores obtidos para AE sdo coerentes com os resultados da literatura

para ceramicas a base de PZT envolvendo processos de conducdo por vacancias de

oxigénio (atuando como portadores de carga) [47]. Estes valores mostram serem maiores

para os contornos dos grdos em relacdo aos graos, indicando que a primeira regido é

relativamente mais resistiva em relacdo a segunda. A consequéncia desta relacdo é que,

durante o seu processo de migracdo através do material, os portadores de carga sdao

parcialmente acumulados nos contornos dos graos, dando origem a uma polariza¢ao
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interfacial como observado na figura 48. Em resumo, as conclusdes mais importantes a
serem extraidas das Figuras 43 e 44 sdo que AE., > AE,, pcs >> pg (especialmente no
sentido das baixas temperaturas) e Cc >> C,. As ultimas duas condi¢des teriam como
conseqiiéncia o fato de as expressdes dadas anteriormente para Cs, Co € Tj, se reduzirem

basicamente a C; JCy, Co UCg e T ,[p,Ce,, €m primeira aproximagao.

4.1.8. Espectroscopia de Impedancia e Tamanho dos Graos: Carater Difuso

A partir das curvas apresentadas na Figura 40, os valores do coeficiente de
difusidade (y) da lei de Curie-Weiss segundo a Equacdo 6 podem ser determinados para as
amostras ceramicas PZT e PEZT sinterizadas, como se pode observar na Figura 50.

Conforme a literatura, a redu¢do do tamanho de grao para uma escala nanométrica
implica na mudanca do comportamento da curva da permissividade em funcdo da
temperatura, passando de um carater ferroelétrico normal para um carater difuso. Esta
alteracdo decorre do grande numero de contornos de grao provenientes da redugdo da
escala de tamanho dos graos [70,71]. Segundo Buscaglia et al. [71,72], a queda da
permissividade em ceramicas nanocristalinas do sistema BaTiO; estaria relacionada a
presenca de uma linha de contorno de grao ndo ferroelétrica de baixa permissividade.

Pode-se observar que quanto maior o percentual de érbio tanto no sitio A como no B
o valor de (y) aumenta, o que ocorre o inverso com o tamanho de griao, ou seja, quanto

menor o grao mais difuso € o comportamento do material.
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Figura 50 - Expoentes da lei de Curie-Weiss modificada da amostra ceramica PZT e PEZT

sinterizadas.

A presenca de impurezas dipolares em determinados sitios da rede em materiais
ferroelétricos relaxores induz dipolos em células unitérias vizinhas e formam nanoregides
polares (nanodominios), que existem a temperaturas bem acima do maximo da constante
dielétrica. Desta forma, a redu¢do do tamanho de grdo ou dos cristalitos a uma escala
nanométrica leva a uma formacdo de nanodominios. Esta redu¢do para uma escala

nanométrica induz, portanto, o comportamento relaxor apresentado nas amostras
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ceramicas PZT e PEZT. A diminui¢do no valor da constante dielétrica estd também

associada com o tamanho das particulas que compdem a amostra.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, o composto PbTigs5;Zrp4303 foi siterizado pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini). Este método possibilitou produzir pés com tamanho de
particulas em escala nanométrica. Como consequéncia, permitiu produzir amostras
ceramicas com diferentes tamanhos de graos (na faixa desde 0,54 até 2,01um). Este passo
inicial foi importante para o estudo da influéncia do tamanho de grdos nas propriedades
dielétricas destas ceramicas.

De maneira geral, pode-se considerar que os objetivos propostos da realizacdo de
um estudo sistematico das condi¢des de sintese das amostras ceramicas ferroelétricas Pb;.
xBrx (Zro5:Ti048)03 € Pb (Zrg s, Tip4s)1-xErxO3 dopadas com érbio nos sitios A e B foram
alcancadas com sucesso. As melhores condicdes de temperatura de sinteriza¢do de cada
uma das composi¢oes foram determinadas pelos testes de dilatometria. E isto mostrou que
as amostras apresentaram densificacdo acima de 95% e isto implicou em partircula
nanométricos. E, portanto, maior densidade de defeitos, um fato que melhora
expressivamente os processos de difusdo idnica.

Os resultados de difracdo de raios X para amostras sinterizadas indicam formagao
de uma solugdo sdélida, tetragonal para todas as composicdes e ndo foi detectada a
presenca de fase secunddria. E em relacdo a estrutura destes sistemas, verifica-se uma
diminui¢do no grau de tetragonalidade com o aumento da concentracdo dos cations
substituintes. Estas altera¢des foram atribuidas a formacgao de distorcdes na rede cristalina
em virtude de defeitos ocasionados pela incorporagdo do Er que surgem devido a
diferencas de massa e raio atdmico entre os dtomos de Pb, Ti e Zr e em razdo da formagao
de vacancias de chumbo e oxigénio.

Houve reducdo da polarizacdo remanescente e campo coercitivo das ceramicas
dopadas com érbio nos sitios A e B quando comparada com a ceramica nao dopada. Este
fato esta associado a formacdo de vacancias de chumbo e oxigénio, maior simetria das
ceramicas dopadas, maior movimenta¢do das paredes de dominios e maior densidade dos
contornos de grao.

Em relagdo a microestrutura das amostras ceramicas sinterizadas, foi observado
que a substituicdo do Er’* nos sitios A e B proporciona uma reducdo do tamanho dos
graos. Essa reducao do tamanho médio dos graos pode estar associada a um processo de

“pinning”.
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No que diz respeito as propriedades dielétricas, além de serem verificados aspectos
como altas permissividades, observacao de picos dielétricos denotando a transicao de fase
ferroelétrica-paraelétrica e cumprimento da lei de Curie-Weiss em uma ampla faixa de
temperaturas, observou-se o fendmeno de anomalia dielétrica em baixas frequéncias e
altas temperaturas. Nestas condi¢des (de frequéncia e temperatura), a anomalia se
manifesta como um desvio dos dados de permissividade total do material da lei de Curie-
Weiss.

Considerando a espectroscopia de impedancia via circuito equivalente (modelo de
camadas em série, foi possivel estabelecer que a anomalia dielétrica é consequéncia da
influéncia das propriedades dielétricas dos contornos de graos, cujas respostas dielétricas
sd@o dominantes em baixas frequéncias.

Verificou-se que quanto maior o percentual de érbio tanto no sitio A como no B o
valor de (y) aumenta, 0 que ocorre o inverso com o tamanho de grdo, ou seja, quanto
menor o grao mais difuso € o comportamento do material.

Em resumo, a substituicio do Er’* nos sitios A e B ndo proporcionou mudancas
significativas em relacdo as propriedades ferroelétricas das amostras, quando comparado

um sitio com o outro.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Preparar amostras com concentragdes de érbio acima de 3,0 % em mol nos sitios A
e B e verificar as alteracdes no comportamento ferroelétrico;

Quantificar a intensidade da anomalia dielétrica causada pelos contornos de grao;
Preparar amostras utilizando o método de rea¢do em estado sélido e comparar com
amostras produzidas pelo método Pechini com objetivo de avaliar as diferengas nas
propriedades dielétricas e ferroelétricas;

Realizar uma andlise estrutural utilizando as técnicas de espectroscopia Ramam e
espectroscopia de absorcdo de raios-X com o objetivo de verificar se todo o érbio

realmente entrou nos sitios A e B.
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