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RESUMO

Multiferróicos são materiais que têm pelo menos duas das três ordens ferróicas: ferromagne-

tismo, ferroeletricidade e/ou ferroelasticidade. O acoplamento entre essas propriedades, faz

com que os materiais multiferróicos despertem um grande interesse científico e tecnológico,

principalmente na concepção de novos dispositivos, como sensores e dispositivos de spintrô-

nica. O tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW) é um multiferróico relaxor

com transição ferroelétrica TC ∼ 180K e antiferromagnética TN ∼ 340K, ele é membro da famí-

lia dos ferroelétricos relaxores com uma estrutura perovskita, em que os dois tipos de cátions

(Fe3+ e W6+) são aleatoriamente distribuídos no sítio B, fazendo com que em escala micros-

cópica existam nanoregiões polares (ou clusters) de ordem/desordem neste sítio, que seriam a

origem do comportamento relaxor. O niobato de ferro e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN) é um

ferroelétrico com transição de fase difusa (TFD) ao redor de TC ∼ 380K, e antiferromagnético,

com ordenamento do tipo-G abaixo da temperatura de Néel reportada em TN ∼ 143K. Ele ainda

apresenta uma alta constante dielétrica, além de excelentes propriedades ferroelétricas. Neste

material o Pb2+, no sítio A, e Nb5+, no sítio B são responsáveis pelo ordenamento ferroelétrico,

enquanto o Fe3+ no sítio B é responsável em fornecer o momento magnético necessário para o

ordenamento magnético. Neste trabalho, os mecanismos de condução e relaxação elétrica das

cerâmicas multiferróicas de PFW e PFN foram investigados. As amostras de PFW e PFN fo-

ram preparadas por reação de estado sólido através do método de dois estágios, que se mostrou

eficaz na obtenção de amostras com fase perovskita majoritaria (95,6% e 95,7%), respectiva-

mente. De modo geral, essas amostras ao passar pelo processo de densificação através dos

métodos de sinterização utilizados nesse trabalho (sinterização convencional, sinterização por

prensagem uniaxial a quente e sinterização por spark plasma), tiveram suas fases perovskitas

majoritarias aumentadas, chegando à praticamente 100%. As amostras de PFW e PFN, obtidas

pelas diferentes técnicas de densificação, mostraram-se densas e praticamente livres de poros.

Para análise da resposta dielétrica apresentada por essas amostras, foi proposto neste trabalho

um protocolo de análise, que se mostrou eficaz em descrever o comportamento da resposta di-

elétrica apresentado pelas mesmas. Foram identificados dois processos de relaxação para cada

amostra em estudo, os quais foram identificados por: PR-1, PR-2 ou PR*. Esses processos

podem ser atribuídos à polarização interfacial e à polarização por salto, os quais ocorrem pela

presença de defeitos na rede, tais como, as vacâncias de oxigênio e as vacâncias de chumbo.

Através da dependência da condutividade elétrica DC em função da temperatura, foi possível

identificar regiões com diferentes mecanismos de condução para as amostras de PFW e PFN.

Dentre eles estão, ativação térmica em altas temperaturas, hopping de pequenos polarons em

temperaturas intermediárias e hopping de alcance variável em baixas temperaturas.



Palavras-chave: Materiais multiferróicos. Tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3

(PFW). Niobato de ferro e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN). Mecanismos de condução elé-

trica. Relaxação elétrica.



ABSTRACT

Multiferroic are materials which have at least two of the three ferroics orders: ferromagnetism,

ferroelectricity and/or ferroelasticity. The coupling between these properties, make multiferroic

materials of great technological and scientific interest, mainly in the design of new devices such

as sensors and spintronic devices. The lead iron tungstate Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW) is a relaxor

multiferroic with ferroelectric transition TC ∼ 180K and antiferromagnetic TN ∼ 340K, it is a

member of the relaxor ferroelectrics family with perovskite structure, in which the two types

of cations (Fe3+ e W6+) are randomly distributed in the B site, causing the formation of polar

nanoregions (or clusters) of order/disorder at microscopic scale, which would be the origin of

the relaxor behavior. Lead iron niobate Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN) is a ferroelectric with diffuse

phase transition (DPT) around TC ∼ 380K and antiferromagnetic, with the G-type ordering be-

low the Néel temperature, reported in TN ∼ 143K. This material has a high dielectric constant,

and excellent ferroelectric properties. The Pb2+, at site A, and Nb5+, at site B are responsible

for the ferroelectric order, as the Fe3+ at site B is responsible to provide the necessary mag-

netic moment for the magnetic ordering. In this work, the electrical conduction and relaxation

mechanism of multiferroics PFW and PFN ceramics were investigated. The PFW and PFN

samples were prepared by solid state reaction method through two stages. This method was

effective to obtain samples with majoritary perovskite phase (95,6% and 95,7%), respectively.

After the densification process through sintering methods used in this work (conventional sin-

tering, hot pressing and spark plasma), the perovskite phase was increased, being almost 100

%. The samples of PFW and PFN obtained by the different densification techniques, were

dense and practically free of pores. For the analysis of the dielectric response of the samples,

it was proposed in this work, an analysis protocol, which was effective to find the responsible

mechanisms for the dielectric response of the studied materials. Two relaxation processes were

identified for each studied sample, which were labeled as: PR-1, PR-2 or PR *. These processes

can be attributed to the interfacial polarization and polarization by hopping, occurring due to

the presence of defects in the lattice, such as the oxygen vacancies and lead vacancies. From

the dependence of the DC electrical conductivity versus temperature, it was possible to identify

regions with different mechanisms of electrical conduction for the samples of PFW and PFN.

These mechanisms are, thermally activated at high temperatures, hopping of small polarons at

intermediate temperatures and variable range hopping at low temperatures.

Keywords: Multiferroics materials. Lead iron tungstate Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW). Lead iron

niobate Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN). Electrical conduction mechanisms. Electric relaxation.
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1 Introdução

O grande avanço científico e tecnológico ocorrido na miniaturização de dispositivos eletrô-

nicos e de alta capacidade para armazenamento de dados, tem impulsionado a busca por ma-

teriais que permitam a combinação das propriedades elétricas e magnéticas simultaneamente,

de modo que um único dispositivo possa executar mais de uma tarefa (1). Nesse contexto,

os materiais multiferróicos tem recebido considerável interesse, isso porque esses materiais

apresentam simultaneamente mais de uma ordem ferróica: ferromagnetismo, ferroeletricidade

e/ou ferroelasticidade, e o acoplamento entre essas propriedades. Em particular o acoplamento

magnetoelétrico (ME), que trata-se do acoplamento entre os campos magnético e elétrico na

matéria, nos leva a uma nova perspectiva para a construção de novas formas de dispositivos

multifuncionais (2–5).

Desde sua descoberta, tanto o magnetismo quanto a ferroeletricidade tem sido foco da fí-

sica de matéria condensada e ciência dos materiais, no entanto um grande número de desafios

surgiram ao lidar com a multiferroicidade, seja no âmbito da física fundamental ou de aplica-

ções tecnológicas. Neste contexto, no que diz respeito a física fundamental, um desses desafios

trata-se em explicar a coexistência da ferroeletricidade e magnetismo em um sistema, uma vez

que essas propriedades são praticamente incompatíveis, fazendo com que seja extremamente

difícil que essas duas ordens coexistam em um único material (6). Já quanto à aplicações tec-

nológicas, dois fatores são limitadores para que isso ocorra. O primeiro é que a grande maioria

dos multiferróicos só apresentam esta propriedade em baixas temperaturas, onde se localiza sua

transição de fase magnética. O segundo fator trata-se da alta condutividade elétrica apresenta-

das por esses materiais, o que dificulta a orientação dos momentos de dipolos para um campo

elétrico aplicado, limitando assim sua aplicação (7).

A incompatibilidade na coexistência da ferroeletricidade e magnetismo se deve primeira-

mente ao fato de que os materiais ferroelétricos para sustentar uma polarização devem ser bons

isolantes, pois caso contrário, um campo elétrico aplicado na amostra iria induzir uma cor-

rente elétrica em vez de uma polarização, enquanto que a maioria dos materiais magnéticos

são metais, consequentemente bons condutores elétricos. Outra incompatibilidade entre essas
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propriedades se deve às suas origens, uma vez que, a grande maioria dos materiais ferroelé-

tricos possuem uma estrutura perovskita do tipo ABO3, contendo metais de transição com o

orbital d vazio (d0) ocupando o sítio B. Nesse caso, a hibridização desses íons com os íons oxi-

gênio circundantes é, muitas vezes, considerada responsável pela ferroeletricidade. Enquanto

que nos materiais magnéticos com estrutura perovskita, os íons de metais de transição no sítio

B possuem o orbital d parcialmente preenchido (dn), como é o caso dos íons de cromo Cr3+,

manganês Mn3+ e ferro Fe3+, esta condição é necessária porque os elétrons que ocupam os

orbitais completamente preenchidos não participam do ordenamento magnético. Assim as pro-

priedades ferroelétricas e magnéticas parecem ser mutuamente exclusivas (6, 8). Em um caso

ideal, um multiferróico que apresente esta combinação, pode ser ilustrado como na Figura 1.

Figura 1: Multiferróicos combinando as propriedades ferroelétricas e magnéticas. No caso ideal, a magnetização
de um ferromagneto num campo magnético apresenta a histerese usual (azul), e um ferroelétrico têm uma resposta
similar a um campo elétrico (amarelo). Se conseguirmos criar um multiferróico que é simultaneamente ferroelé-
trico e ferromagnético (verde), então existe uma resposta magnética de um campo elétrico, ou uma modificação de
polarização através do campo magnético. Adaptado de (9).

As primeiras tentativas de se combinar em um único sistema ambas propriedades ferroelé-

tricas e magnéticas, começou em 1960 predominantemente por dois grupos na Rússia, antiga

União Soviética. O grupo de Smolenskii em São Petersburgo e o grupo de Venevtsev em Mos-

cou (9). Eles partiram de materiais óxidos com estrutura perovskita, pois naquela época já eram

conhecidos um grande número de óxidos ferroelétricos e óxidos magnéticos com essa estrutura,

mas ainda não havia sobreposição dessas propriedades entre eles. Smolenskii propôs em fa-

zer sistemas mistos, substituindo alguns cátions d0 ferroelétricos por cátions dn magnéticos em

óxidos ferroelétricos com estrutura perovskita, mantendo a estrutura estabilizada (10).

Os primeiros ferroelétricos com estrutura perovskita em que se observou o ordenamento

magnético foram o tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW) e o niobato de ferro

e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN). A partir de então muitas dessas combinações A(B1−xB′x)O3

vem sendo encontradas (10).



1 Introdução 24

O PFW é um multiferróico relaxor com transição ferroelétrica TC ∼ 180K e antiferromag-

nética TN ∼ 340K, ele é membro da família dos ferroelétricos relaxores com uma estrutura

perovskita, em que os dois tipos de cátions (Fe3+ e W6+) são aleatoriamente distribuídos no

sítio B, fazendo com que em escala microscópica existam nanoregiões polares (ou clusters) de

ordem/desordem neste sítio, que seriam a origem do comportamento relaxor. Embora o PFW te-

nha uma baixa temperatura de transição ferroelétrica, ele assim como o PFN é conhecido como

um importante candidato para aplicação em capacitores cerâmicos multicamadas e possíveis

aplicações piezoelétricas. Neste contexto, o PFW tem sido utilizada na obtenção de soluções

sólidas com outros compostos relaxores para ajustar os parâmetros dielétricos necessários para

atender as diferentes especificações exigidas para os diferentes tipos de capacitores multicama-

das. Por possuir temperaturas de transição ferroelétricas e magnéticas relativamente próximas,

ele também é considerado um excelente protótipo para a compreensão científica fundamental

das interações magnetoelétricas (11–14).

O PFN é um ferroelétrico com transição de fase difusa (TFD) ao redor de TC ∼ 380K, e

antiferromagnético, com ordenamento do tipo-G abaixo da temperatura de Néel reportada em

TN ∼ 143K, ele ainda apresenta uma alta constante dielétrica, além de excelentes propriedades

ferroelétricas. Neste material o Pb2+, no sítio A, e Nb5+, no sítio B são responsáveis pelo

ordenamento ferroelétrico, enquanto o Fe3+ no sítio B é responsável em fornecer o momento

magnético necessário para o ordenamento magnético. Estas propriedades acopladas com o

fato de que a PFN tem uma baixa temperatura de sinterização, o torna um excelente candidato

para aplicações em capacitores cerâmicos multicamadas e outros dispositivos eletrônicos, além

disso, devido sua simplicidade estrutural e seu comprovado acoplamento magnetoelétrico entre

as ordens ferroelétrica e antiferromagnética, o PFN é considerado um excelente protótipo para

os estudos das interações fundamentais de um material multiferróico (15–18).

No entanto, como mencionado anteriormente, a elevada condutividade elétrica presente nas

amostras multiferróicas, assim como nas amostras de PFW e PFN, limita as possibilidades de

aplicação desses materiais. Os altos valores de condutividade encontrados nesses materiais são

muitas vezes associados a defeitos e a não estequiometria da amostra, e estes por sua vez asso-

ciados ao processo de preparação da mesma. Nesse contexto o objetivo deste trabalho consiste

em estabelecer um estudo sistemático do processo de condução elétrica presente nas amostras

multiferróicas de PFW e PFN. Com o intuito de investigar o efeito do processo de preparação

das amostras nas propriedades elétricas e dielétricas destes sistemas, serão preparadas amostras

por meio da técnica de sinterização convencional, sinterização por prensagem uniaxial a quente

e sinterização por spark plasma.
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2 Fundamentos Teóricos e Revisão
Bibliográfica

2.1 A estrutura perovskita

Existe um grande número de materiais que apresentam diferentes tipos de fases ferróicas,

incluindo: ferroelétricos (FE), antiferroelétricos (AFE), ferromagnéticos (FM) e ferroelásticos

(FEL), além de formas acopladas entre elas, que possuem estrutura cristalina do tipo perovskita.

O maior grupo desses materiais baseiam-se na estrutura perovskita simples, do tipo ABO3, onde

A e B representam um elemento catiônico, ou a mistura de dois ou mais desses elementos, ou

ainda uma vacância (19).

Uma perovskita ideal, a qual pode ser considerada uma estrutura de referência por possuir

um alto grau de simetria, é a estrutura da fase paraelétrica, observada em altas temperaturas em

muitos óxidos ferroelétricos, esta possui um grupo espacial de tipo Pm3̄m, com uma rede cúbica

simples. Nesta estrutura, os cátions A, os quais normalmente possuem valência entre +1 e +3 e

número de coordenação 12, ocupam os vértices do cubo; o cátion B, que possui normalmente

menor raio iônico, com valência entre +3 e +5 e número de coordenação 6, estará no seu centro

e haverá um átomo de oxigênio no centro de cada uma de suas faces, como é ilustrado na Figura

2 (a), alternativamente, se os cátions B passam a ocupar os vértices do cubo, consequentemente

o cátion A passará a ocupar o seu centro e os oxigênios estarão localizados no ponto médio de

cada aresta, conforme ilustrado na Figura 2 (b) (20, 21).

Em baixas temperaturas, este tipo de simetria é alterada em função de deslocamentos do

cátion B em relação ao eixo do octaedro de oxigênio. Esta redução de simetria na cela uni-

tária é extremamente importante para à propriedade ferroelétrica uma vez que esta redução de

simetria é responsável pelo fenômeno físico da ferroeletricidade. Com isso esses materiais po-

dem apresentar estrutura tetragonal, romboédrica, ortorrômbica ou monoclínica nesta região de

temperatura, ou melhor dizendo, na fase ferroelétrica (22, 23).

Um critério empírico para a estabilidade da estrutura perovskita do tipo ideal foi apresen-
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Figura 2: Representação esquemática de uma cela unitária da estrutura perovskita do tipo ABO3 (a), e a mesma
representação visualizada a partir dos octaedros BO6.

tada por Goldschmidt (1926), o qual introduziu o fator de tolerância (t), como critério para a

formação dessa estrutura, que é dado da seguinte forma:

t =
RA +RO√
2(RB +RO)

(1)

onde, RA e RB são os raios iônicos dos cátions A e B, respectivamente, e RO é o raio do ânion,

neste caso o ânion oxigênio.

Neste contexto a estrutura cúbica ideal possui t = 1. Assim, o fator de tolerância mede o

quanto uma estrutura desvia-se da estrutura cúbica ideal. Na prática, as estruturas que possuem

um fator de tolerância entre 0,95 ≤ t ≤ 1,00 são consideradas cúbicas (24). Com esse crité-

rio Ven’skev e Zhdanov determinaram que os AFE são formados dentro de uma distribuição

limitada de 0,78 ≤ t ≤ 1,00 enquanto os FE envolvem toda a gama das estruturas perovski-

tas, ou seja com 0,78 ≤ t ≤ 1,05. Além de utilizar o fator de tolerância para classificar o

comportamento ferróico das perovskitas, Halliyal e Shrout descobriram que traçando t versus a

eletronegatividade média (χ̄), que é dada por

χ̄ =
χAO +χBO

2
(2)

onde, χAO é a diferença de eletronegatividade entre o cátion A e o oxigênio, da mesma forma

χBO é a diferença de eletronegatividade entre o cátion B e o oxigênio, obtinham informações

sobre a estabilidade da fase perovskita. Quando as perovskitas apresentam baixos valores de

t e χ̄ tendem a formar fases pirocloro. Neste contexto, embora o PFW e o PFN possuam

valores de t próximos a 1, eles possuem baixos valores de χ̄ , conforme mostrado na Figura

3, fazendo com que estes compostos complexos sejam considerados "instáveis", ou seja, de

difícil processamento, devido a formação de fases indesejadas, provocadas pela instabilidade

da estrutura perovskitas destes materiais (25).
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Figura 3: Eletronegatividade média χ̄ versus fator de tolerância (t) para os diversos compostos listados. de
BT=BaTiO3, KN=KNbO3, BZN=Ba(Zn1/3Nb2/3)O3; BZ=BaZrO3, ST=SrTiO3, CT=CaTiO3, PT=PbTiO3,
PT=PbTiO3, PMN=Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, PSN=Pb(Sc1/2Nb1/2)O3, PZ=PbZrO3, PFN=Pb(Fe1/2Nb1/2)O3,
PNN=Pb(Ni1/3Nb2/3)O3, PZN=Pb(Zn1/3Nb2/3)O3, PIN = Pb (In1/2 Nb1/2)O3, PCN=Pb(Cd1/3Nb2/3)O3.
Adaptado de (25).

2.2 Propriedades ferróicas

Um material ferróico é aquele que adota espontaneamente uma orientação interna comutá-

vel, que é caracterizado por um ciclo de histerese bem definido: Em materiais ferromagnéticos,

o alinhamento dos spins dos elétrons pode ser comutado por um campo magnético, em materiais

ferroelétricos o alinhamento do momento de dipolo elétrico pode ser comutado por um campo

elétrico, já em materiais ferroelásticos, a deformação espontânea pode ser comutada através da

aplicação de uma tensão mecânica. Individualmente, os materiais ferróicos já são de grande

interesse, tanto no âmbito da física fundamental, quanto devido suas aplicações tecnológicas.

Como por exemplo, a polarização elétrica em ferroelétricos e a magnetização em ferromagné-

ticos são explorados no armazenamento de dados, com orientações opostas da polarização ou

magnetização que representam "1" e "0" bits de dados (8, 26).

2.2.1 Ferroeletricidade

De acordo com os elementos de simetria, todos os cristais podem ser divididos em 32 clas-

ses diferentes, ou grupos pontuais. Estes 32 grupos pontuais são subdivididos em sete sistemas

cristalinos básicos que são, em ordem crescente de simetria, triclínico, monoclínico, ortorrôm-

bico, romboédrica (trigonal), tetragonal, hexagonal e cúbica. Destes 32 grupos pontuais, 21

grupos são não-centrossimétricos (condição necessária para existência da piezoeletricidade) e
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11 grupos são centrossimétricos (não piezoelétricos). Dos 21 grupos não-centrossimétricos, 20

são piezoelétricos (possuem polarização espontânea). Uma classe, apesar de não ter um centro

de simetria, não é piezoelétrico, devido a outros elementos de simetria combinados (27).

Dos 20 grupos pontuais que apresentam o efeito piezoelétrico, 10 grupos pontuais são clas-

sificados como materiais piroelétricos (possuem polarização espontânea). A polarização espon-

tânea é dada pelo valor de momento de dipolo por unidade de volume ou pelo valor da carga por

unidade de área da superfície perpendicular ao eixo de polarização espontânea, na ausência de

campo elétrico externo. Os materiais que apresentam polarização espontânea, cuja magnitude

e direção pode ser revertida pela aplicação de um campo elétrico externo, são conhecidos como

ferroelétricos (27–29). Esta inter-relação da ferroeletricidade com os elementos de simetria é

apresentada na Figura 4.

Figura 4: Interrelação da ferroeletricidade com os elementos de simetria, com destaque à estrutura perovskita, que
possui algumas cerâmicas com significativo interesse econômico: BaTiO3, PZT, PLZT, PT, PMN e (N,K)NbO3.
Adaptado de (28, 29).

O fenômeno físico da ferroeletricidade é uma propriedade descoberta por Joseph Valasek

em 1921 estudando as propriedades dielétricas do sal de Rochelle. O termo ferroeletricidade foi

adotado a partir de 1940 pelo fato de que esses materiais possuem um ciclo de histerese similar

ao ciclo de histerese ferromagnética. Os materiais que possuem propriedades ferroelétricas são

também dielétricos, ou seja não devem conduzir corrente elétrica. O que caracteriza os materiais

ferroelétricos é que eles possuem polarização espontânea em determinada faixa de temperatura

e sua polarização pode ser invertida com a aplicação de um campo elétrico externo (28).

A partir da Figura 5, a qual ilustra um ciclo de histerese característico de um material fer-
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roelétrico, a curva virgem (parte da origem) representa a relação entre a polarização e o campo

elétrico, quando um pequeno campo elétrico é aplicado. À medida que o campo elétrico seja

suficientemente elevado, todos os domínios ferroelétricos são alinhados na direção do campo e

a polarização é saturada. A extrapolação da porção linear da curva presente em altos valores de

campo, em direção à menores campos, intersecciona o eixo de polarização, e este representa o

valor da polarização espontânea Ps. Quando o campo elétrico é removido, a maior parte dos do-

mínios permanecem alinhados e o cristal ainda exibe uma polarização. A polarização a campo

zero após a saturação é chamada polarização remanescente Pr. A polarização remanescente

pode ser removida quando um campo na direção oposta é aplicado e atinge um valor crítico. A

intensidade do campo elétrico necessário para reduzir a polarização à zero é chamado de campo

coercitivo Ec (30).

Figura 5: Curva de histerese típica de um material ferroelétrico, que mostra a polarização (P) em função do
campo elétrico (E), e indica os valores de polarização de saturação (Ps), polarização remanescente (Pr) e do campo
coercitivo (Ec). Adaptado de (30).

Normalmente, a polarização espontânea diminui quando a temperatura aumenta, e cai à

zero em uma temperatura característica, que trata-se da temperatura de transição de fase, que

é conhecida como temperatura de Curie ou ponto de Curie (TC). Em temperaturas acima de

TC o cristal não apresentam ferroeletricidade, e está numa fase não polar, chamada de fase

paraelétrica. A estrutura ferroelétrica de um cristal é criada por uma pequena distorção da

estrutura paraelétrica, ou seja, a simetria da estrutura na fase ferroelétrica é sempre menor do

que na fase paraelétrica.

Além disso, as propriedades físicas que dependem da temperatura, (como é o caso das

propriedades dielétricas, elásticas, ópticas, e é claro as propriedades térmicas) nesses materiais

apresentam variações significativas ao passar por TC. Um exemplo típico é dado pela permissi-

vidade elétrica, a qual mostra um pico acentuado em TC, conforme mostrado Figura 6.
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Na maioria dos ferroelétricos, a dependência com a temperatura da permissividade elétrica

em temperaturas acima de TC segue a lei de Curie-Weiss (10, 31):

ε ∼=
C

T −T0
(3)

onde C é a constante de Curie, e T0 é a temperatura de Curie-Weiss. Quando a temperatura de

transição TC > T0 é configurada uma transição de fase de primeira ordem, conforme mostrado

na Figura 6 (a), e quando a temperatura de transição TC = T0, trata-se de uma transição de fase

de segunda ordem, conforme Figura 6 (b).

Figura 6: Representação esquemática da permissividade elétrica (ε), e da polarização espontânea (Ps), em função
da temperatura. Para uma transição de fase de primeira ordem (a), uma transição de segunda ordem (b) e uma
transição de um ferroelétrico relaxor (c). Adaptado de (31).

Para os ferroelétricos relaxores, que são uma classe de cristais desordenados e que possuem

estrutura e propriedades peculiares, essa transição não ocorre em uma temperatura definida

TC, mas em uma faixa de temperatura, e é fortemente dependente com a frequência, conforme

mostrado na Figura 6 (c). O que se observa na permissividade elétrica é um ponto de máximo,

e a temperatura em que isso ocorre é chamada de (Tm), este tipo de transição é conhecida como

transição de fase difusa (TFD). Nesse caso, a permissividade elétrica acima de Tm pode ser

descrita pela equação de Curie-Weiss modificada (22):

1
ε
− 1

εm
=

(T −Tm)
γ

C′
(4)

onde, εm é o valor máximo da permissividade elétrica, C′ é a constante de Curie para os rela-

xores, e γ com valores de (1 ≤ γ ≤ 2) determinam o grau de difusividade da transição. Para γ

igual a 1, o material apresenta uma transição ferroelétrica normal, para γ igual a 2, a transição

de fase é completamente difusa, e quando γ apresenta valores entre 1 e 2 o sistema exibe um

grau intermediário de difusividade.

O comportamento relaxor, foi observado pela primeira vez em perovskitas com desor-
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dem de íons não-isovalentes, incluindo soluções não estequiométricas, como por exemplo,

Pb1−xLax(Zr1−yTiy)1−x/4O3 (PLZT), e compostos estequiométricos com estrutura perovskita

complexa, como por exemplo, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) e o Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 (PST), os quais

possuem íons Mg2+, Sc3+, Ta5+ e Nb5+, totalmente ou parcialmente desordenados na subrede

B, fazendo com que em escala microscópica existam nanoregiões polares ou nanoclusters po-

lares (NP) de ordem/desordem nestes sítios, que seriam a origem do comportamento relaxor

(32–34). Baseados na distribuição e interação desses NP, foi sugerido que a parte real da per-

missividade elétrica, tanto entorno da transição de fase, quanto em temperaturas acima de Tm e

independentemente da frequência de medida, pode ser escrita como:

ε
′ =

ε ′m

1+
(T−Tm

∆

)ξ
(5)

onde ξ indica o caráter de transição de fase, ou seja, para ξ = 1 a transição de fase é normal, para

ξ = 2 a transição de fase é completamente difusa, e para ξ com valores entre 1 e 2 a transição

é parcialmente difusa, o parâmetro ∆ nos fornece informações a respeito da difusividade da

transição de fase, já que ele está diretamente ligado a largura da curva de ε ′ vs T (35, 36).

A distribuição desordenada de diferentes íons nos sítios da rede, é conhecida como de-

sordem composicional, e é uma característica essencial dos relaxores. O estado fundamental

das perovskitas complexas devem ser de composição ordenada, como é o caso do composto

A(B′1/2B′′1/2)O3, em que cada tipo de cátion, B′ ou B′′, deve estar localizado em sua própria

subrede, criando uma superestrutura com simetria de translação completa. Isto se deve as ener-

gias eletrostática e elástica da estrutura, que são minimizadas no estado ordenado, devido tanto

à diferença de cargas, como do tamanho dos íons B′ e B′′.

Em perovskitas complexas a base de chumbo com estrutura do tipo Pb(B′1/2B′′1/2)O3, o

ordenamento dos íons no sítio B converte a desordem composicional da estrutura Pm3̄m da fase

paraelétrica em uma estrutura ordenada Fm3̄m, com os íons B′ se alternando com os íons B′′ ao

longo de uma mesma direção 〈100〉. Já o tipo de ordenamento em composto similar porém com

estrutura do tipo Pb(B′1/3B′′2/3)O3, tem sido assunto de muitos debates (32–34). Neste contexto,

a escala de ordenamento dos cátions do sítio B, em perovskitas complexas a base de chumbo,

tem sido usada para classificar e correlacionar o comportamento relaxor ou FE e AFE normal,

nesse tipo de material. Como mostrado na Figura 7, as perovskitas complexas são divididas

em três colunas: (I - ferroelétricos normais) nenhuma ordem detectável ou ordem < 2nm, (II -

ferroelétricos normais) ordem com coerência longa, ou ordem ≥ 100nm e (III - ferroelétricos

relaxores) ordem com coerência curta, com escala de 2 à 50nm.
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Figura 7: Classificação das perovskitas complexas a base de chumbo. Adaptado de (25).

Com essa classificação, o PFW é um ferroelétrico relaxor, e o PFN é um ferroelétrico

normal com transição de fase difusa (TFD). Apesar do PFN apresentar uma TFD, que é uma

característica dos ferroelétricos relaxores, ele é classificado como ferroelétrico normal, devido

a outras propriedades físicas, tal como a birrefringência espontânea (25).

2.2.2 Ferroelasticidade

A ferroelasticidade é definida pela sua curva de histerese, assim como a ferroeletricidade e o

ferromagnetismo. Uma histerese elástica representa o efeito de comutação mecânica entre pelo

menos dois estados de orientação de um cristal, através da aplicação de uma tensão mecânica

externa. Este comportamento histerético da (deformação x tensão mecânica) ocorre devido à

grande não-linearidade elástica presentes nesses materiais.

Um dos primeiros ciclos de histerese completo foi observada em 1976 para o composto

a base de chumbo Pb3(PO4)2, que é mostrado na Figura 8. Essa histerese macroscópica diz

respeito a mudança de posição atômica, que geralmente ocorre em regiões de fronteiras. Para

o Pb3(PO4)2 isto ocorre devido ao deslocamento do Pb. O átomo de Pb estabelece ligações

químicas com dois átomos oxigênios que estão à uma distâncias menor em relação aos quatro

oxigênios restantes. Esta ligação anisotrópica corta a rede estrutural e diminui a simetria da

estrutura do cristal de trigonal para monoclínico. As diferentes orientações das ligação de curtas
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distâncias correspondem aos diferentes estados de tensões orientacionais e comutação mecânica

que ocorre entre esses estados. O tamanho da histerese ferroelástica depende dos parâmetros

termodinâmicos, como a temperatura (T), e pressão (P). A maioria dos materiais ferroelásticos

mostram uma transições de fase, entre uma fase ferroelástica e uma fase paraelástica (37).

Figura 8: Histerese Ferroelástica e comutação atômica em Pb3(PO4)2. O mecanismo estrutural para a ferroelasti-
cidade se origina a partir do deslocamento do átomo de Pb para longe do centro dos oxigênios circundantes e em
direção a apenas um par de oxigênios. Isto conduz a uma distorção monoclínica da estrutura cristalina que pode
ser girado ou invertido (na direção das setas) sob uma tensão externa. Adaptado de (37).

Os materiais ferroelásticos compreendem a maior classe de materiais com propriedades

ferróicas, com um número significativo de aplicações, tais como sensores piezoelétricos e in-

terruptores mecânicos. Muitos materiais utilizados em dispositivos ferroelétricos e ferromag-

néticos são também ferroelásticos. No entanto, as propriedades dos dispositivos multiferróicos

desejados estão relacionados principalmente à comutação ferroelétrica e ferromagnética. As-

sim, pode-se pensar que a ferroelasticidade desempenha apenas um papel secundário na busca

por materiais multiferróicos. Mas esse não é o caso, pois a ferroelasticidade através da de-

formação parece mediar a maior parte do acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e

ferromagnéticas (37).

2.2.3 Ferromagnetismo e antiferromagnetismo

O ferromagnetismo é caracterizado por uma magnetização espontânea mesmo na ausência

de um campo magnético aplicado (38). Essa magnetização espontânea faz com que os materiais

ferromagnéticos tendem a concentrar a densidade do fluxo magnético, e esta propriedade é

intensamente explorada nas aplicações em que grandes campos magnéticos são necessários,

tais como, núcleos de transformadores, imãs permanentes e eletroímãs (39).
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Os materiais ferromagnéticos sofrem uma transição de fase em uma certa temperatura crí-

tica, chamada temperatura de Curie (TC), acima desta temperatura os momentos magnéticos

estão alinhados de forma aleatória, e esse estado é conhecido como paramagnético, conforme

mostrado na Figura 9 (a), abaixo de TC os momentos magnéticos tendem a alinhar-se em uma

mesma direção, como mostrado na Figura 9 (b), formando assim um momento magnético ma-

croscópico. Este alinhamento espontâneo é caracterizado principalmente pela interação de troca

ou "exchange", esta, por sua vez, pode ser representada matematicamente pela hamiltoniana de

Heisenberg:

H =−∑
〈i, j〉

Ji j~Si.~S j (6)

onde 〈i, j〉, representa o somatório sobre todos os pares de spins i e j, Ji j é a constante de troca

entre os momentos magnéticos, ~Si e ~S j indica os operadores de spins (40, 41).

Figura 9: Representação da transição de fase entre o estado paramagnético T > TC (a), e para o estado ferro-
magnético T < TC (b). Nesta situação, a temperatura crítica é chamada a temperatura de Curie. Adaptado de
(39).

Existem duas teorias fenomenológicas do ferromagnetismo que foram bem sucedidas em

explicar muitas das propriedades dos materiais ferromagnéticos: a teoria do momento magné-

tico localizado de Curie-Weiss, e a teoria de bandas de energia de Stoner para o ferromagne-

tismo, ambas fundamentadas na energia de troca (39).

Em 1907 Weiss postulou que um campo molecular interno atua em materiais ferromag-

néticos alinhando os momentos magnéticos paralelos uns aos outros. Abaixo de TC, o campo

molecular é tão forte que magnetiza o material, mesmo na ausência de um campo magnético

externo. Em temperaturas suficientemente elevadas, a energia térmica, kT , é maior do que a

energia do campo molecular, resultando na orientação aleatória dos momentos magnéticos, e

consequentemente, em um comportamento paramagnético.
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A teoria de Weiss do momento magnético localizado explica o comportamento da lei de

Curie–Weiss observado experimentalmente para a susceptibilidade magnética, χ , de muitos

materiais magnéticos.

χ =
C

T −TC
(7)

Quando T = TC existe uma divergência na susceptibilidade magnética, que corresponde à uma

transição de fase, passando para uma fase espontaneamente ordenada (39, 42).

Embora a teoria de Weiss seja bem sucedida, ela é incapaz de explicar os valores medidos

do momento magnético por átomo, em alguns materiais ferromagnéticos, particularmente em

metais ferromagnéticos. Existem duas divergências significativas. Em primeiro lugar, de acordo

com a teoria de Weiss, o momento de dipolo magnético em cada átomo ou íon deve ser o

mesmo para ambas as fases ferromagnética e paramagnética, o que não pode ser verificado

experimentalmente. Em segundo lugar, na teoria do momento magnético localizado, o momento

de dipolo magnético em cada átomo ou íon deve corresponder a um número inteiro de elétrons.

Novamente, isto não é observado experimentalmente. Uma alternativa para explicar esses dados

experimentais, trata-se da teoria de bandas (40).

A teoria de bandas começou a ser aplicada em sistemas magnéticos em torno de 1935, por

Mott, Slater e Stoner. Neste contexto, Stoner propôs um modelo simples de bandas para explicar

o comportamento de materiais ferromagnéticos metálicos (41).

No modelo de Stoner a energia de troca que dá origem a regra de Hund em átomos e o

campo molecular de Weiss é minimizada se todos os elétrons possuem o mesmo spin "up" ou

"down". No entanto, a diferença de energia envolvida na transferência de elétrons dos estados

de menor para os estados de maior energia na banda, se opõem ao alinhamento desses spins. A

necessidade deste gasto de energia impede que metais simples sejam ferromagnéticos.

Nos metais de transição, que são ferromagnéticos elementares tais como o Fe, Ni e Co, a

energia de Fermi situa-se numa região de sobreposição das bandas de energia 3d e 4s, como

mostrado esquematicamente na Figura 10. Como resultado desta sobreposição, os elétrons de

valência ocupam parcialmente ambas as bandas 3d e 4s. O Ni por exemplo possui em média

10 elétrons de valência por átomo, com média de 9,46 elétrons na banda 3d e 0,54 elétrons na

banda 4s. Esta diferença na distribuição dos elétrons nas bandas ocorre pois a banda 4s é larga,

e com baixa densidade de estados no nível de Fermi. Em contraste, a banda 3d é estreita e

tem uma densidade de estados no nível de Fermi muito maior, esse grande número de elétrons

próximos ao nível de Fermi reduz a energia necessária para inverter a orientação dos spins, e o

efeito de troca domina (39).
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Figura 10: Ilustração esquemática das densidades de estado D(E) das bandas de energia 3d e 4s, de alguns metais
de transição. As linhas horizontais indicam as posições dos níveis de Fermi em Zn, Cu, Ni, Co, Fe e Mn. Adaptado
de (40).

Em materiais antiferromagnéticos, a interação entre os momentos magnéticos, tende a ali-

nhar os momentos adjacentes antiparalelamente. Nesse sentido, temos duas possibilidades dife-

rentes para descrever esta situação dentro do modelo de Weiss. A primeira seria que a interação

de troca é considerada negativa entre os vizinhos mais próximos. A segunda considera que

a rede é dividida em duas subredes, cada uma apresentando um arranjo ferromagnético, com

orientação antiparalela da magnetização entre elas (38). Esta última situação é mostrada esque-

maticamente na Figura 11.

Figura 11: A rede de um antiferromagneto pode ser composta de duas subredes, sendo cada uma ferromagnetica-
mente ordenadas.

A interação de troca, descrita pela Hamiltoniana de Heisenberg entre momentos magnéti-

cos vizinhos, pode conduzir a um alinhamento paralelo ou antiparalelo, ou seja, para um arranjo

ferromagnético ou antiferromagnético. O ferromagnetismo ocorre quando a constante de troca

J > 0, enquanto o antiferromagnetismo ocorre quando J < 0. Nesse sentido, existe uma corre-

lação entre o sinal da constante de troca e a razão rab/rd , com rab sendo a distância interplanar

e rd o raio da camada d. Este comportamento é conhecido graficamente como a curva de Bethe-

Slater. Conforme apresentado na Figura 12, esta curva permite distinguir entre os elementos
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3d, ferromagnéticos como Fe, Co, Ni que exibem um alinhamento dos momentos magnéticos

paralelos, e portanto, uma constante de troca positiva e elementos antiferromagnéticos como

Mn e Cr com uma orientação antiparalela dos momentos magnéticos e, por conseguinte, uma

constante de troca negativa (38).

Figura 12: A curva de Bethe-Slater descreve a relação da constante de troca com a razão da distância interplanar
(rab) e o raio da camada d (rd). Adaptado de (39).

2.3 Materiais multiferróicos

Os multiferróicos são materiais que apresentam simultaneamente mais de uma ordem fer-

róica: ferromagnetismo, ferroeletricidade e/ou ferroelasticidade (2–5), consequentemente esses

materiais podem apresentar várias interações entre os diversos parâmetros de ordem ferróica,

como ilustrado na Figura 13. Dentre esse grupo de materiais destacam-se os multiferróicos

magnetoelétricos, que são ferroelétricos e magnéticos, mas não necessariamente ferromagné-

ticos (43). Nesses materiais, além das propriedades ferroelétricas e magnéticas serem particu-

larmente atraentes, o acoplamento entre essas propriedades (acoplamento magnetoelétrico, ou

efeito magnetoelétrico) cria uma nova perspectiva na concepção de novos dispositivos multi-

funcionais, como sensores e dispositivos de spintrônica (1, 44).

O efeito magnetoelétrico (ME), em sua definição mais geral denomina o acoplamento entre

os campos elétricos e magnéticos na matéria. Este efeito é geralmente descrito usando a teoria

de Landau, escrevendo a expansão da energia livre F do sistema:

F(~E, ~H) = F0−PS
i Ei−MS

i Hi

−1
2

ε0εi jEiE j−
1
2

µ0µiHiH j−αi jEiH j

−1
2

βi jkEiH jHk−
1
2

γi jkHiE jEk− ... (8)
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Figura 13: Controle de fase em materiais ferróicos e multiferróicos. O campo elétrico E, o campo magnético H,
e a tensão mecânica σ controlam a polarização P, a magnetização M e a deformação elástica ε , respectivamente.
Em um material ferróico, P, M ou ε são formados espontaneamente para produzir ferromagnetismo, ferroeletri-
cidade, ou ferroelasticidade, respectivamente. Em um material multiferróico, a coexistência de pelo menos duas
formas de ordenamento ferróico leva a interações adicionais. Em um multiferróico magnetoelétrico, um campo
magnético pode controlar a polarização P ou um campo elétrico pode controlar a magnetização M. Adaptado de
(1).

onde E e H são os campos elétricos e magnéticos respectivamente, F0 é a energia independente

do campo, PS e MS são a polarização e magnetização espontânea, ε e µ são a permissividade

elétrica e permeabilidade magnética. O tensor α descreve o acoplamento magnetoelétrico li-

near, enquanto os tensores β e γ representam o efeito magnetoelétrico de alta ordem ou ordem

quadrática. Diferenciando a equação (8) em relação a Ei, obtemos a polarização do sistema:

Pi(~E, ~H) = − ∂F
∂Ei

= PS
i + ε0εi jE j +αi jH j

+
1
2

βi jkH jHk + γi jkHiE j− ... (9)

Enquanto diferenciando a equação (8) em relação a Hi, obtemos a magnetização:

Mi(~E, ~H) = − ∂F
∂Hi

= MS
i +µ0µi jH j +αi jEi

+βi jkEiH j +
1
2

γi jkE jEk− ... (10)

Fazendo E j = 0 na equação (9) e H j = 0 na equação (10), se obtém a dependência da polarização

elétrica com o campo magnético e da magnetização com o campo elétrico, que caracteriza o

efeito magnetoelétrico, ou seja, é o aparecimento de uma magnetização (M) com a aplicação de

um campo elétrico (E), e/ou uma polarização (P) com a aplicação de um campo magnético (H).
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Dentre os multiferróicos, aqueles que possuem estrutura do tipo perovskita se destacam

como sendo os mais promissores. Esses materiais foram obtidos a partir da proposta de Smo-

lenskii em fazer sistemas mistos, substituindo alguns cátions d0 ferroelétricos por cátions dn

magnéticos em óxidos ferroelétricos com estrutura perovskita, mantendo a estrutura estabili-

zada (10). Os primeiros ferroelétricos com ordenamento magnético a serem descobertos, fo-

ram o tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW) e o niobato de ferro e chumbo

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN).

2.3.1 Tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW)

O PFW é um multiferróico relaxor com transição ferroelétrica reportada entre 150 e 200

K (11), como pode ser observado na Figura 14 (a), que mostra o comportamento da permissi-

vidade elétrica (ε ′), em função da temperatura para várias frequências, obtido neste trabalho.

A temperatura exata da transição depende da frequência de medição e da natureza das amos-

tras, principalmente se elas estão sob a forma de monocristais ou policristais (45). O PFW é

membro da família dos ferroelétricos relaxores com estrutura perovskita, em que os dois tipos

de cátions (Fe3+ e W6+) são aleatoriamente distribuídos no sítio B, conforme mostra o insert

do padrão de difração de elétrons (46), na Figura 14 (a). Em escala microscópica, é esperado

a existência de nanoregiões polares (ou clusters), devido às flutuações de composição e par-

cial ordem/desordem, a qual se acredita ser a origem do comportamento ferroelétrico relaxor

(47, 48).

O PFW apresenta propriedades ferroelétricas como mostrado pelo ciclo de histerese à 153 K

da Figura 14 (b) (49). Seu ciclo de histerese do tipo slim, é uma característica dos ferroelétricos

relaxores.

Além de suas propriedades ferroelétricas, o PFW também apresenta um ordenamento anti-

ferromagnético abaixo de sua temperatura de transição TN ∼ 350K, isto devido aos íons de Fe3+

situados no sítio B da estrutura, que são responsáveis em fornecer o momento magnético neces-

sário para este ordenamento. No entanto, em estudos realizados por Ye et al. em monocristais

de PFW, foi observado que além desta transição havia uma outra em torno de TN ∼ 20K, como

mostrado na Figura 14 (c) (50). A partir desse resultado experimental Ye et al., propuseram que

estes ordenamentos antiferromagnéticos surgem devido a dois tipos diferentes de interação. Um

devido a interação de supertroca Fe3+ – O – Fe3+, na região de desordem do Fe / W, e o outro

devido a interação de supertroca Fe3+ – O – W – O – Fe3+ em nanodomínios ordenados na

região do Fe / W. O primeiro com uma distância menor entre Fe – Fe, cerca de 4 Å, este trata-se

da interação mais forte e que seria responsável pelo ordenamento magnético em TN ∼ 350K,
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enquanto o último com uma distância maior entre Fe – Fe, com cerca de 8 Å, provoca uma

interação mais fraca e daria origem ao ordenamento magnético em TN ∼ 20K.

A variação na distância entre os Fe – Fe, que é equivalente à variação do parâmetro de rede

em estruturas perovskitas cúbicas, altera a temperatura de Néel (TN) desse tipo de material. As-

sim, quando diminui a distância entre os Fe – Fe, pode resultar no aumento de TN . Outro fator

que pode influenciar a temperatura de Néel é a concentração relativa dos cátions magnéticos.

Com a diminuição da concentração de Fe3+, na subrede B da perovskita, haverá uma redução

gradual em TN , como pode ser observado na Figura 14 (d), que mostra TN em função da con-

centração de Fe3+, em compostos com estrutura perovskita a base de chumbo (Pb), como é o

caso do PFW e do PFN, reportado por Ivanov et al. (11).

Figura 14: (a) Comportamento da permissividade elétrica (ε ′), em função da temperatura para várias frequências.
Inserido em (a), uma área selecionada do padrão de difração de elétrons da amostra cerâmica de PFW, que mostra
a distribuição aleatória dos cátions de Fe3+ e W6+. (b) Curva de histerese P-E de uma amostra cerâmica de PFW, à
153 K. (c) Dependência com a temperatura da susceptibilidade magnética (χ), de um monocristal de PFW, medido
por um magnetómetro SQUID em H = 10 kOe (// < 100 >cub) em processo "field cooling". (d) A dependência de
TN em função da concentração de cátions Fe3+.
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2.3.2 Niobato de ferro e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN)

O PFN é um ferroelétrico com alto valor de constante dielétrica ε ∼ 4000, em temperatura

ambiente, e uma transição de fase difusa (TFD) em cerca de TC ∼ 380K, como pode ser ob-

servado na Figura 15 (a), que mostra o comportamento da constante dielétrica, em função da

temperatura para várias frequências, obtido por Gao et al. (16). Nesse contexto, dois modelos

de TFD, são frequentemente usados para descrever este comportamento no PFN. O modelo de

inomogeneidade composicional proposto por Smolenskii (51), e o modelo de distorção octaé-

drica proposto por Bokov (52).

Ambos os modelos baseiam-se na distribuição aleatória dos cátions no sítio B, que no caso

do PFN, pode ser comprovado pelo padrão de difração de elétrons inserido na Figura 15 (a),

também obtida por Gao et al. (16). A área selecionada do padrão de difração de elétrons,

corresponde ao plano (1/2 1/2 1/2), e a distribuição aleatória dos cátions de Fe3+ e Nb5+, é

comprovada pois íons de diferentes tamanhos e diferentes intensidades ocupam posições equi-

valentes da rede. Nesses modelos supõe-se que as flutuações composicionais locais causam a

TFD (53). O modelo de Smolenskii baseia-se na hipótese de que a distribuição desordenada dos

cátions no sítio B, resulta em microregiões quimicamente inomogêneas, com diferentes tempe-

raturas de transição TC, o que levaria a uma TFD. No modelo de Bokov, quando a diferença

dos raios iônicos dos cátions que ocupam o sítio B é grande ∆r = rB′− rB′′ , os octaedros ficam

distorcidos. Devidos a distribuição aleatória dos cátions no sítio B, a distorção dos octaedros

também é aleatória. Isto levaria a distribuição local de TC, resultando em uma TFD.

Neste material o Pb2+ no sítio A e Nb5+ no sítio B são responsáveis pelo ordenamento

ferroelétrico, e proporcionam ao PFN excelentes propriedades ferroelétricas, como pode ser

observado na curva de histerese P-E de um filme fino epitaxial de PFN, apresentado na Figura

15 (b) (54). Enquanto o Fe3+ no sítio B é responsável em fornecer o momento magnético

necessário para o ordenamento magnético. Com isso o PFN também é antiferromagnético, com

ordenamento do tipo-G abaixo da temperatura de Néel reportada em TN ∼ 143K, como mostra o

resultado da medida de magnetização em função da temperatura, realizada em um monocristal,

e reportada por Yang et al. (55), apresentado na Figura 15 (c).

Estas propriedades, acopladas ao fato de que o PFN tem baixa temperatura de sinterização,

o torna um excelente candidato para aplicações em capacitores cerâmicos multicamadas e ou-

tros dispositivos eletrônicos. Além disso, o PFN é considerado um excelente protótipo para os

estudos das interações fundamentais de um material multiferróico (15–18), devido a sua simpli-

cidade estrutural e seu comprovado acoplamento magnetoelétrico entre as ordens ferroelétrica e

antiferromagnética, como pode ser verificado através das anomalias apresentadas nas medidas
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de susceptibilidade magnética reportadas por Blinc et al. (56), e mostradas na Figura 15 (d).

Figura 15: (a) Dependência da parte real da constante dielétrica em função da temperatura para a amostra cerâmica
de PFN. Inserido em (a), uma área selecionada do padrão de difração de elétrons da amostra cerâmica de PFN, que
mostra a distribuição aleatória dos cátions de Fe3+ e Nb5+. (b) Curva de histerese P-E de um filme fino epitaxial
de PFN para diferentes campos elétricos. (c) Medida de magnetização em função da temperatura, realizada em um
monocristal. (d) Susceptibilidade magnética DC em função da temperatura do pó de PFN medida por um magnetó-
metro SQUID a 200 G. A redução abaixo de 140 K é característica para o aparecimento de antiferromagnetismo. A
inserção mostra a dependência da temperatura da susceptibilidade magnética em torno da temperatura de transição
ferroelétrica.

2.4 Propriedades dielétricas

2.4.1 Polarização devido a um campo elétrico DC

2.4.1.1 Descrição macroscópica

Quando um campo elétrico é aplicado a um dielétrico, ocorre um fenômeno que chamamos

de polarização. A polarização refere-se ao deslocamento relativo de cargas positivas e negativas

de átomos ou moléculas, e é definida como o momento de dipolo por unidade de volume.

~P =
Σ~µ

V
(11)
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onde Σ~µ é o somatório de todos os momentos de dipolos encontrados em um volume V do die-

létrico. Macroscopicamente isso pode ser visto com o aumento da capacitância de um capacitor

com a inserção de um dielétrico entre suas placas.

Nesse sentido, considerando um capacitor de placas planas e paralelas, ambas com área A

e separadas por uma distância d uma da outra, a princípio no vácuo. Quando uma diferença

de potencial υ á aplicada ao capacitor, suas placas são carregadas instantaneamente com cargas

positivas +q e negativas −q por unidade de área
(

q = Q
A

)
. O campo elétrico estabelecido é

perpendicular às placas, com uma intensidade
(
E = υ

d

)
em qualquer ponto entre elas, negligen-

ciando os efeitos de borda. A capacitância C0 deste capacitor é então definida por:

C0 =
Aq
υ

(12)

Usando algumas relações básicas da eletrostática podemos reescrever C0 como:

C0 =
ε0A
d

(13)

onde ε0 = 8,854× 10−12 (F/m) é a permissividade elétrica do vácuo. Podemos notar que a

equação (13) descreve a igualdade da capacitância do capacitor de placas paralelas em termos

de sua geometria, e que C0 não depende da carga ou do campo elétrico.

Quando um dielétrico homogêneo é introduzido entre as placas do capacitor, ocorre um des-

locamento das cargas do dielétrico, sendo as cargas negativas −q atraídas em direção a placa

carregada positivamente, e as cargas positivas +q atraídas em direção a placa carregada negati-

vamente. Este efeito faz com que surjam cargas ligadas nas superfícies adjacentes às placas, e

portanto, seram injetadas mais cargas nas placas do dielétrico para manter a diferença de poten-

cial constante. Dessa forma, a carga em cada uma das placas do capacitor será aumentada num

valor de P. Então a capacitância do capacitor com o dielétrico é dada por:

C =
A(q+P)

υ
(14)

Em alguns casos a magnitude da polarização é diretamente proporcional a intensidade do

campo elétrico, nesses casos, os dielétricos são conhecidos como dielétricos lineares. O fator

de proporcionalidade entre estas grandezas é igual ao produto do parâmetro dielétrico adimen-

sional, conhecido como susceptibilidade elétrica (χ), e a permissividade elétrica do vácuo ε0.

~P = χε0~E (15)

A unidade de polarização no sistema internacional de unidades (SI) é dada por (C/m2), enquanto
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do produto (χε0), que é conhecido como susceptibilidade dielétrica absoluta, é dado por (F/m).

Em casos de dielétricos não lineares, como é o caso dos ferroelétricos, não ocorre a pro-

porcionalidade linear entre a polarização ~P e o campo elétrico ~E. Em dielétricos isotrópicos a

direção dos vetores ~P e ~E coincide em cada ponto e o fator de proporcionalidade entre eles, as-

sim como foi assumido em (12) é uma grandeza escalar. Para dielétricos anisotrópicos a relação

entre ~P e ~E é tensorial, e (12) pode ser escrita como:

Pi = χikε0Ek (16)

De acordo com a abordagem macroscópica de Maxwell, a matéria é tratada como um meio con-

tínuo, e o campo na matéria, neste caso, é consequência direta do vetor deslocamento elétrico
~D, que é o campo elétrico corrigido pela polarização:

~D = ε0~E +~P (17)

Por outro lado, existe uma relação simples entre o deslocamento e a intensidade do campo

elétrico.
~D = ε0ε~E (18)

onde ε é a permissividade elétrica relativa ao vácuo (ε = ε ′/ε0). Comparando (17) e (18), e

levando (15) em consideração, obtemos a relação entre a permissividade relativa e a susceptibi-

lidade dielétrica:

ε = 1+χ (19)

A equação (19) mostra claramente que a permissividade elétrica relativa de qualquer material

é maior que um, pois χ ≥ 0, sendo χ = 0 apenas no vácuo. A partir de (19), substituindo

χ = (ε−1) em (15), a polarização pode ser escrita da seguinte forma:

~P = ε0~E(ε−1) (20)

O valor de deslocamento elétrico introduzido nos cálculos anteriores é extremamente útil, por-

que, neste caso, o teorema de Gauss, que determina o fluxo do vetor de indução elétrica através

de uma superfície fechada em torno de um determinado volume é igual à soma algébrica das

cargas livres Σq presentes no interior deste volume, e pode ser escrita da seguinte forma:∮
S
~Dd~S = Σq (21)

onde d~S é um elemento de superfície.
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2.4.1.2 Descrição microscópica

Na descrição microscópica, ~P é expresso em termos das propriedades dos átomos ou mo-

léculas do dielétrico. Se o material é considerado como um conjunto de cargas pontuais qi, o

momento de dipolo elétrico ~µ é definido como a soma vetorial dos produtos das cargas pela

posição de cada carga, dado por:

~µ = ∑
i

qi~ri (22)

Se µ 6= 0 na ausência de um campo elétrico a substância é conhecida como uma substância

polar, com um momento de dipolo permanente. Por outro lado, se µ = 0 a substância é não

polar. Na presença de um campo elétrico aplicado, dielétricos não polares possuem apenas um

momento de dipolo, o induzido, que desaparece quando o campo é retirado. O momento de

dipolo induzido é dado por:

µi = qr (23)

onde, r é o deslocamento induzido pelo campo. O momento de dipolo induzido µi é proporcio-

nal ao campo aplicado ~E. Assim

~µi = α~E (24)

α é chamado de polarizabilidade. A polarização é definida como o momento de dipolo por

unidade de volume do dielétrico e é dado por:

~P =
α~E
V

= Nα~Eloc (25)

onde, N é o número de átomos ou moléculas por unidade de volume, e ~Eloc é o campo elétrico

local. Em um caso geral, a polarização é a soma de três contribuições, αe, αa e αd , onde, αe,

αa e αd são as polarizabilidades eletrônica, atômica ou iônica e dipolar ou orientacional, res-

pectivamente. No entanto em dielétricos reais, que são geralmente policristalinos ou amorfos,

existe a presença de defeitos, e estes podem atuar como armadilhas iônicas ou eletrônicas. Além

disso, eles não são isolantes perfeitos, por isso possuem sempre portadores de cargas eletrônica

(elétrons, buracos, ou ambos). Portanto, neste caso, a polarização total deve incluir αs, podendo

ser escrita da seguinte forma:

~P = N(αe +αa +αd +αs)~Eloc (26)

onde αs representa a polarizabilidade de cargas espaciais, sendo a combinação da polarizabili-

dade por hopping αh e interfacial αi, ou seja αs = αh +αi.

O campo elétrico local ~Eloc, trata-se do campo efetivo na polarização de um átomo em um
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determinado sítio da rede, este campo é diferente do campo elétrico aplicado. Isto é devido aos

campos produzidos pelos dipolos em torno do átomo. O campo local, é dado pela soma das

seguintes contribuições:
~Eloc = ~E0 +~E1 +~E2 +~E3 (27)

onde, ~E0 é o campo elétrico aplicado, que pode ser determinado por:

~D = ε0~E +~P = ε0~E0 (28)

~E0 = ~E +
~P
ε0

(29)

~E1 é o campo de despolarização, resultado da polarização de cargas na superfície do dielétrico,

e é dado por:

~E1 =−
~P
ε0

(30)

~E2 é o campo de Lorentz, produzido por cargas de polarização na superfície interna de uma

cavidade esférica no dielétrico:
~E2 =

~P
3ε0

=
(ε−1)

3
~E (31)

~E3 é o campo produzido pelos átomos situados no interior da cavidade esférica, assumindo que

a cavidade possui forma ideal, temos:
~E3 = 0 (32)

Logo, o campo elétrico local pode ser escrito como:

~Eloc = ~E +
~P

3ε0
(33)

Substituindo (20) em (33), temos:
~Eloc =

ε +2
3

~E (34)

Pode ser visto a partir de (34) que o campo local é sempre maior do que o campo elétrico

aplicado. A partir de (25), temos que:

~P
~Eloc

= Nα (35)

Substituindo (34) em (35), e levando em consideração que a partir de (20) temos que ~P/~E =

ε0(ε−1), obtemos:
(ε−1)
(ε +2)︸ ︷︷ ︸

Macroscópico

=
Nα

3ε0︸︷︷︸
Microscópico

(36)
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A equação (36), é conhecida como relação de Clausius-Mosotti. Esta relação é de extrema

importância, pois mostra a ligação entre o parâmetro macroscópico ε o parâmetro microscópico

α do dielétrico.

2.4.2 Resposta dielétrica devido a um campo elétrico AC

Em um dielétrico, sob a influência de um campo elétrico estático, a polarização ~P é definida

instantaneamente com a aplicação do campo. Por outro lado, se o dielétrico é submetido a um

campo elétrico variável no tempo, o deslocamento elétrico ~D e a polarização ~P não acompanham

este campo instantaneamente. Isto é devido aos efeitos inerciais e as perdas associadas com as

entidades polarizáveis do dielétrico. Isso introduz um atraso de fase entre o campo aplicado e o

deslocamento elétrico. Desta forma a dependência temporal do campo elétrico é dado por:

E(t) = E0 cosωt (37)

onde, E0 é a amplitude e ω a frequência angular do campo. Enquanto o deslocamento elétrico

pode ser escrito da seguinte forma:

D(t) = D0 cos(ωt−δ ) (38)

nesse caso verifica-se que o deslocamento elétrico possui a mesma dependência com a frequên-

cia ω , mas apresenta uma diferença de fase δ , em relação ao campo. Com isso, o deslocamento

elétrico dependente do tempo pode ser expresso por:

D(t) = D0 cosδ cosωt +D0 senδ senωt (39)

Levando em consideração a relação entre a frequência e o atraso de fase do deslocamento

elétrico, determinamos que a constante dielétrica é uma grandeza complexa (ε∗) dependente da

frequência, dada pela seguinte expressão:

ε
∗ = ε

′(ω)− iε ′′(ω) (40)

onde ε ′(ω) é a parte real, que trata-se da permissividade relativa, enquanto ε ′′(ω) é a parte ima-

ginária, denominada de fator de perdas dielétricas. Substituindo (39) e (40) em (18), obtemos:

ε
′(ω) =

D0

ε0E0
cosδ (41)

ε
′′(ω) =

D0

ε0E0
senδ (42)
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A partir da relação entre (42) e (41), podemos determinar o ângulo δ , como:

ε ′′(ω)

ε ′(ω)
= tanδ (43)

onde tanδ é chamado de tangente de perdas dielétricas.

Isolando D0 cosδ em (41) e D0 senδ em (42), e substituindo ambas em (39), podemos

reescreve-la da seguinte forma:

D(t) = ε0ε
′(ω)E0 cosωt + ε0ε

′′(ω)E0 senωt (44)

Para um campo elétrico estático, onde a frequência é zero, a equação (44), se reduz a:

D(t) = ε0ε
′(0)E0 (45)

Comparando a equação (45) com a equação (18), temos que ε ′(0) = ε , que trata-se da constante

dielétrica relativa no caso estático. Portanto, ε ′(ω) pode ser considerado como a generalização

da constante dielétrica para o campo variável, chamada de constante dielétrica dependente da

frequência, que juntamente com o fator de perdas dielétricas ε ′′(ω) podem ser medidas experi-

mentalmente, e o seu comportamento típico em função da frequência, é apresentado na Figura

16 (57, 58).

Figura 16: Variação da permissividade elétrica em função da frequência do campo elétrico. Radio: ondas de rádio;
MW: Microondas; IR: Infravermelho; Vis: Visível; UV: Ultravioleta. Adaptado de (51, 52)
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Em qualquer material existem vários tipos de cargas e associações entre elas, sendo assim,

quando um campo elétrico com frequência ω é aplicado em um dado material, um ou mais tipos

de cargas ou associações entre elas entram em oscilação. Cada configuração ou sistema possui

uma frequência crítica de oscilação, que trata-se da frequência natural do sistema, quando o

campo aplicado oscila a uma frequência próxima desta frequência ocorre o processo conhecido

como ressonância. Os elétrons das camadas internas do átomo, possuem uma frequência crítica

da ordem de ∼ 1019Hz, estando na região de frequência de raios-X, enquanto os elétrons das

camadas externas ou elétrons de valência possuem uma frequência crítica próxima a 1015Hz e

corresponde a frequência do ultravioleta aproximadamente. O mesmo tipo de processo ocorre

em frequências de vibrações atômicas, que está na faixa de 1012 a 1014Hz, que corresponde

a região de frequência do infravermelho, como pode ser visto na Figura 16. É claro que a

frequência crítica de uma dada configuração depende de sua massa, sua restauração elástica,

além de sua força de atrito. Sempre que as forças elásticas existam no interior do material, as

interações terão o caráter de uma ressonância.

Se a frequência do campo aplicado é menor do que a frequência de vibração atômica, novos

tipos de interação podem surgir, no qual as forças de restauração não são mais elásticas como

no caso das interações diretas entre as cargas, mas de caráter viscoso, como o resultado de um

processo termodinâmico irreversível. A orientação lenta de caráter coletivo dos dipolos ou a

acumulação de cargas espaciais iônicas próximas aos eletrodos, quando um campo é aplicado

ou retirado são exemplos desse processo, que é conhecido como relaxação.

2.4.3 Processo de relaxação dielétrica e a equação de Debye

A teoria básica do comportamento da relaxação dielétrica foi inicialmente desenvolvida por

Debye, através de um modelo para a permissividade complexa ε∗(ω) de uma molécula esférica

polar em um meio viscoso, assumindo a existência de um único tempo de relaxação para todos

os dipolos da molécula.

Nesse sentido, considerando um campo elétrico dependente do tempo E(t), e o campo

E(u) que é aplicado durante um intervalo de tempo entre u e u+ du. O deslocamento elétrico

resultante em função do tempo D(t) será dado por:

D(t) = ε∞E(t)+
∫ t

−∞

E(u) f (t−u)du (46)

o primeiro termo representa a resposta instantânea do material ao campo, onde ε∞ é a per-

missividade infinita ou permissividade elétrica medida à altas frequências. O segundo termo,

representa a contribuição lenta da polarização ou polarização dipolar, e a obtenção do equilíbrio
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ocorre de forma exponencial com o tempo, com uma função de decaimento:

f (t) α e−t/τ (47)

onde τ é a constante de tempo característico, usualmente chamado de tempo de relaxação die-

létrica, que é independente do tempo, mas depende da temperatura. Escrevendo (47) na forma

diferencial, a função de decaimento, é dada por:

d f (t)
dt

=−1
τ

f (t) (48)

Diferenciando e multiplicando (46) por τ , obtemos:

τ
dD(t)

dt
= ε∞τ

dE(t)
dt

+ τ f (0)E(t)−
∫ t

−∞

E(u) f (t−u)du (49)

Isolando o segundo termo de (46), e substituindo em (49), obtemos uma forma simplificada

desta equação:

τ
d
dt
(D− ε∞E)+(D− ε∞E) = τ f (0)E (50)

Quando o campo elétrico é constante, o valor da função de decaimento f (0) também é uma

constante, logo:
d
dt
(D− ε∞E) = 0 e D = εsE (51)

onde, εs é a permissividade estática, ou permissividade elétrica medida à baixas frequências.

Sendo assim, substituindo as relações apresentadas em (51) na equação (50), obtemos:

τ f (0) = εs− ε∞ (52)

Logo, podemos reescrever a equação (50) da seguinte forma:

τ
d
dt
(D− ε∞E)+(D− ε∞E) = (εs− ε∞)E (53)

Para um campo elétrico periódico dado por E = E0eiωt , o deslocamento elétrico pode ser ex-

presso por D = ε∗E, e suas diferenciais em relação ao tempo, são dadas por:

dE
dt

= iωE e
dD
dt

= ε
∗dE

dt
= iωε

∗E (54)

Substituindo essas relações na equação (53) e fazendo o devido tratamento, temos que:

ε
∗ = ε∞ +

εs− ε∞

1+ iωτ
(55)
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Separando as partes real e imaginária, obtemos:

ε
′ = ε∞ +

εs− ε∞

1+ω2τ2 (56)

ε
′′ =

(εs− ε∞)ωτ

1+ω2τ2 (57)

Essas equações, assim como a equação (55) são geralmente conhecidas como as equações de

Debye.

As curvas obtidas a partir dessas equações são apresentadas na Figura 17. Na parte real,

conforme descrito pela equação (56), observa-se um comportamento do tipo degrau, com ε ′

diminuindo a partir de εs para ε∞ conforme o aumento da frequência, com a localização de sua

meia altura sendo dada pela relação entre a frequência e o tempo de relaxação ωτ = 1. Na

parte imaginária, que é descrita pela equação (57), observa-se um pico, com a localização do

seu ponto de máximo sendo dado, assim com a meia altura na parte real, pela relação ωτ = 1,

o que torna a determinação do tempo de relaxação a partir dos resultados experimentais mais

fácil.

Figura 17: Função de relaxação de Debye. A linha cheia (azul) representa a parte real (ε ′), e a linha tracejada
(vermelha), representa a parte imaginária. Com os seguintes parâmetros: ε∞ = 1, εs = 10 e τ = 2E−5s.



2.4 Propriedades dielétricas 52

2.4.4 A equação de Cole-Cole, e outras equações empíricas para o pro-
cesso de relaxação

O modelo de relaxação de Debye apresentado nas equações (55) à (57) baseia-se em um

único tempo de relaxação, ou seja, todos os dipolos num sistema tem o mesmo tempo de re-

laxação. No entanto, este sistema só pode ser encontrado em um material dielétrico ideal, o

que geralmente não ocorre na prática. Então este modelo não é suficiente para descrever os

fenômenos de relaxação dielétrica de materiais dielétricos reais, tais como cerâmicas e vidros.

Nestes materiais, a distribuição de tempos de relaxação é importante para interpretar os resulta-

dos experimentais. Nesse sentido, K. S. Cole e R. H. Cole (59) adaptaram o modelo de Debye

com o intuito de obter um modelo adequado que descrevesse o comportamento da relaxação dos

materiais dielétricos reais. O modelo de relaxação de Cole-Cole é dado pela relação empírica:

ε
∗ = ε∞ +

εs− ε∞

1+(iωτ)β
(58)

onde β é uma constante empírica, chamada de parâmetro de distribuição, e possui valores entre

0 e 1. A variação deste parâmetro leva a um alargamento simétrico das funções de relaxação

em relação à função de Debye, mas quando β = 1 o modelo de Cole-Cole equivale ao modelo

de relaxação de Debye. Separando as partes real e imaginária, obtemos:

ε
′ = ε∞ +(εs− ε∞)

1+(ωτ)β cos(βπ/2)
1+2(ωτ)β cos(βπ/2)+(ωτ)2β

(59)

ε
′′ = (εs− ε∞)

(ωτ)β sen(βπ/2)
1+2(ωτ)β cos(βπ/2)+(ωτ)2β

(60)

As curvas obtidas a partir dessas equações, para vários valores de β são apresentadas na

Figura 18.

No entanto, o resultado de muitos experimentos, especialmente em líquidos e materiais

de baixo peso molecular formadores de vidro, mostram que a função dielétrica pode ter uma

assimetria em seu alargamento, o que impossibilita sua representação através da função de

Cole-Cole, sendo assim D. W. Davidson e R. H. Cole (60, 61), propuseram modifica-la, com o

objetivo de representar esse comportamento assimétrico. A função empírica de Davidson-Cole

é dada por:

ε
∗ = ε∞ +

εs− ε∞

(1+ iωτ)γ
(61)

onde γ possui valores entre 0 e 1, e descreve o alargamento assimétrico da função. Quando

γ = 1 o modelo de relaxação de Davidson-Cole equivale a função de relaxação de Debye.
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Figura 18: Função de relaxação de Cole-Cole. A linha cheia (azul) representa a parte real (ε ′), e a linha tracejada
(vermelha), representa a parte imaginária. Com os seguintes parâmetros: ε∞ = 1, εs = 10 e τ = 2E−5s, com β = 1,
β = 0,8, β = 0,6 e β = 0,4.

Uma função mais geral foi introduzido por Havriliak e Negami (62, 63), que de fato, trata-se

de uma combinação das funções de Cole-Cole e de Davidson-Cole.

ε
∗ = ε∞ +

εs− ε∞

[1+(iωτ)β ]γ
(62)

os parâmetros β e γ possuem valores entre 0 e 1, e descrevem a forma do alargamento da função

dielétrica, se simétrica ou assimétrica. Na prática, o fato da equação de Havriliak-Negami

possuir dois parâmetros, faz com que os resultados experimentais seja melhor ajustados. No

entanto, fisicamente não traz nenhum argumento novo que ajude a explicar os processos de

relaxação (64).

2.4.5 O efeito da condutividade DC nas propriedades dielétricas

Segundo a lei de Ohm, a densidade de corrente num metal a temperatura constante, é line-

armente proporcional ao campo elétrico (65). Assim:

J = σE (63)

onde, (σ ) é a constante de proporcionalidade denominada de condutividade. A equação (63)

tem validade aproximada para um grande número de materiais condutores.
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Aplicando um campo elétrico em um dielétrico, que está entre as placas paralelas de um

capacitor, a densidade de corrente total será dada por:

JT = J+
dD
dt

= J+ ε
∗dE

dt
(64)

Se o campo elétrico possui a forma E = E0eiωt , a equação (64) pode ser expressa como:

JT = σdcE + iωε0(ε
′− iε ′′)E = (σdc +ωε0ε

′′)E + iωε0ε
′E (65)

onde σdc é a condutividade elétrica DC do material dielétrico inserido entre as placas do ca-

pacitor. O primeiro termo do lado direito representa uma componente de perda devido ao es-

palhamento inelástico dos portadores de carga que apresentam dispersão durante seu processo

de migração, e está presente em todas as frequências. O segundo termo representa a compo-

nente de perda devido ao atrito nos processos de polarização, que aumenta com o aumento da

frequência e desaparece quando ω = 0. O terceiro componente é um termo sem perda, que é a

corrente de deslocamento (64).

Em alguns materiais dielétricos, em determinada faixa de temperatura, a condutividade

elétrica DC (σdc) não é pequena, e portanto não pode ser negligenciada, como resultado σdc irá

contribuir para as perdas dielétricas do material. Com isso, a permissividade elétrica, pode ser

escrita como:

ε
∗ = ε

′− i
(

ε
′′+

σdc

ωε0

)
(66)

Logo, os modelos de relaxação dielétrica apresentados anteriormente podem ser escritos

levando σdc em consideração, sendo assim, o modelo de relaxação de Debye pode ser expresso

como:

ε
∗ = ε∞ +

εs− ε∞

1+ iωτ
− i

σdc

ωε0
(67)

A componente imaginária da permissividade elétrica, incluindo σdc, é dada por:

ε
′′ =

(εs− ε∞)ωτ

1+ω2τ2 +
σdc

ωε0
(68)

A representação gráfica de ε ′′ em função da frequência apresentada na Figura 19, permite

que a condutividade AC relacionada ao processo de relaxação dos dipolos seja facilmente dis-

tinguida da condutividade DC, devido ao movimento das cargas livres (66).
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Figura 19: Permissividade imaginária (ε ′′) em função da frequência, representando o modelo de relaxação de
Debye, incluindo o efeito da condutividade DC. Com os seguintes parâmetros: ε∞ = 1, εs = 10, τ = 2E−5s e
σdc = 7E−9(Ωcm)−1.

2.4.6 O efeito da temperatura nas propriedades dielétricas

A permissividade elétrica (ε∗= ε ′−iε ′′) é uma grandeza complexa, função tanto da frequên-

cia (ω) quanto da temperatura (T ), além de apresentar dependência com outros fatores, tais com

o tempo e a pressão. A dependência de ε ′ e ε ′′ com a temperatura, deve-se principalmente ao

tempo de relaxação, uma vez que esse parâmetro possui uma dependência com a temperatura,

que é descrita pela equação de Arrhenius, que geralmente é escrita como:

τ = τ0 exp
(

Eτ

kBT

)
(69)

onde τ0 é o fator pré-exponencial, Eτ é a energia de ativação da relaxação. Ao substituir τ de-

pendente da temperatura dado pela equação (69), nas equações de Debye (56) e (57), obtemos:

ε
′ = ε∞ +

εs− ε∞

1+ω2τ2
0 exp(2Eτ/kBT )

(70)

ε
′′ = (εs− ε∞)

ωτ0 exp(Eτ/kBT )
1+ω2τ2

0 exp(2Eτ/kBT )
(71)

As curvas obtidas a partir dessas equações são apresentadas na Figura 20. O mesmo conceito da

dependência com a temperatura de ε ′ e ε ′′ pode ser aplicado para as outras equações empíricas,
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tais como, a equação de Cole-Cole, a equação de Davidson-Cole e a equação de Havriliak-

Negami.

Figura 20: Processo de relaxação de Debye em função da temperatura para várias frequências. Com os seguintes
parâmetros: ε∞ = 1, εs = 1000, τ0 = 1E−9s e Ea = 0,35eV.

No entanto, para materiais dipolares a intensidade dielétrica ∆ε = (εs− ε∞) também é de-

pendente da temperatura, e de acordo com as teorias de Onsager, Frohlich e Debye (64), pode-

mos escreve-la como:

∆ε = (εs− ε∞) =
A
T

(72)

onde A é uma constante. Com isso, a parte real da permissividade elétrica deve ser saturada

para εs, ou diminuir inversamente com a temperatura (66), conforme ilustrado na Figura 21 (b).

Recentemente, Kang et al. (67–71) estudando um processo de relaxação dielétrica que

ocorre em altas temperaturas em alguns ferroelétricos com estrutura perovskita, denominada de

anomalia dielétrica difusa, apresentada na Figura 21 (a), determinaram que a equação de Debye

não consegue descrever a dependência desta anomalia, que possui um comportamento de um

pico dielétrico difusivo, com a temperatura.

Considerando que o tempo de relaxação varia exponencialmente com a temperatura, outro

parâmetro exponencial deve ser adicionado à equação de Debye para conseguir descrever a

dependência desta anomalia com a temperatura. Portanto, Kang et al. sugeriram uma forma

modificada da intensidade de relaxação (∆ε) na equação de relaxação de Debye. A equação de
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∆ε é modificada para uma forma exponencial, e é expressa como:

∆ε = ε∆ exp
(

Eε

kBT

)
(73)

onde ε∆ é uma constante relacionada com a amplitude da intensidade de relaxação, e Eε é a ener-

gia de ativação para a variação da intensidade de relaxação, o seu comportamento é apresentado

na Figura 21 (b). Assim como ocorre para o tempo de relaxação dependente da temperatura,

Figura 21: (a) Constante dielétrica relativa da cerâmica ferroelétrica com estrutura perovskita de Pb0.9La0.1 TiO3
dopado-MnO2 para várias frequências. (b) Comportamento do processo de relaxação de Debye da constante
dielétrica relativa, para a intensidade de relaxação ∆ε = constante, ∆ε ∝ T−1 e ∆ε ∝ ε∆ exp(Eε/kBT ). Adaptado
de 70.

que pode ser aplicado tanto para a equação Debye como para as demais equações empíricas

de relaxação. A intensidade de relaxação dependente da temperatura também pode seguir o

mesmo conceito.

2.5 Mecanismos de condução elétrica

A condutividade elétrica em materiais varia desde os supercondutores, passando pelos me-

tais e semicondutores até chegar aos isolantes, que são altamente resistivos, o que mostra uma

espantosa faixa de condutividade, que se estende ao longo de 24 ordens de magnitude, sem

adicionar os supercondutores, provavelmente nenhuma outra propriedade física experimenta

esta amplitude de variação. O que torna essa propriedade uma ferramenta importante para a

caracterização de materiais (64, 72).

De forma geral a condutividade elétrica em materiais pode ser classificada como intrínseca,

isto quando os portadores de carga são gerados com base apenas na estrutura química do mate-

rial, ou extrínseca, isto quando os portadores de carga são gerados por impurezas ou defeitos no

material, que podem ser introduzidos pelo processo de fabricação ou dopando o material para

uma finalidade específica.
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Em materiais multiferróicos a condutividade elétrica, que frequentemente esses materi-

ais apresentam, também pode ser relacionada a suas características intrínsecas e extrínsecas.

Quanto as características intrínsecas, a condutividade segundo MacChesney et al. e Goode-

nough (73) ocorre devido aos óxidos de metais de transição que geralmente estão presentes

nesses materiais, e pode se dar através de três mecanismos, dos quais dois são formação de uma

banda de condução por superposição dos orbitais t2g em subníveis 3d, onde a separação entre

os cátions são suficientemente pequenas, e a formação de estados (σ ) envolvendo a superpo-

sição de orbitais eg dos cátions com orbitais pσ dos ânions. O último mecanismo é esperado

que ocorra quando o íon de metal de transição coordenado octaedricamente tenha mais de três

elétrons no subnível d. Para alcançar um ordenamento magnético nos materiais multiferróicos

é necessário obter uma certa concentração de íons que tenham mais de três elétrons no subnível

3d na subrede B, com isso a obtenção de alta resistividade nesses materiais, oferece grandes

dificuldades experimentais (74).

A condutividade elétrica, devido às características extrínsecas em materiais multiferróicos,

é de modo geral consequência dos defeitos gerados no processo de fabricação das amostras,

tais como as vacâncias de oxigênio e os polarons. As vacâncias de oxigênio podem ser facil-

mente geradas pela perda de oxigênio na rede cristalina em baixa pressão parcial de oxigênio

ou durante o processo de sinterização em altas temperaturas, de acordo com:

O0 =⇒
1
2

O2(g)+V0 (74)

Materiais com estrutura perovskita, como é o caso das cerâmicas de PFN e PFW, geralmente

apresentam vacâncias de oxigênio em sua estrutura, e a movimentação dessas vacâncias podem

induzir uma alta condutividade no material. Além disso, quando o oxigênio sai de seu sítio

formando assim a vacância, este tem que sair como uma espécie neutra, ou seja, deixando

para trás dois elétrons, que pertenciam aos cátions que esse oxigênio estava ligado. Contando

que esses elétrons permaneçam localizados na vacância, esta ficará neutra. No entanto, os

elétrons nesta configuração são fracamente ligados ao local do defeito, e com isso são facilmente

excitados na banda de condução, isto é, V0 age como um doador. O processo de ionização ocorre

em dois estágio:

V0⇐⇒V •0 + e′ (75)

V •0 ⇐⇒V ••0 + e′ (76)

e cria elétrons de condução, que podem ser ligados ao Fe3+ nesses materiais, na forma:

Fe3++ e′⇐⇒ Fe2+ (77)
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Esta configuração, caracteriza a formação de pequenos polarons (interação elétron e/ou

buraco-fônon), e neste mecanismo, a condução ocorre por "hopping" dos defeitos eletrônicos

entre íons adjacentes, geralmente, mas não necessariamente, do mesmo tipo, mas com diferen-

tes estados de oxidação. Por causa da facilidade com que os íons de metais de transição tem em

variar o seu estado de oxidação, este tipo de condução é frequentemente observada nesse tipo

de material.

De forma geral o transporte de carga entre estados localizados se dá via processos de tu-

nelamento ou hopping, que significa que os elétrons saltam de um estado eletrônico para outro

(75, 76). Neste caso, existem três processos básicos de condução eletrônica via hopping, que

são: (i) ativação térmica; (ii) hopping de primeiros vizinhos e (iii) hopping de alcance variá-

vel, conforme ilustrado na Figura 22. O hopping de pequenos polarons possui características

similares ao mecanismo de hopping de primeiros vizinhos, conforme detalharemos a seguir.

Figura 22: Processos de condução via hopping: (1) ativação térmica, (2) hopping de primeiros vizinhos NNH e (3)
hopping de alcance variável VRH. Adaptado de (76).

2.5.1 Condução termicamente ativada

Este modelo consiste na excitação térmica dos portadores de carga através do gap que

separa as bandas de valência e de condução. Se a energia térmica é suficiente para superar o gap,

os elétrons (ou buracos) tornam-se livres para conduzir, e este processo terá um comportamento

do tipo Arrhenius, dado por:

σ = σ0 exp
(
−

Eg

kBT

)
(78)

onde σ0 é a condutividade em temperaturas infinitas, Eg é a energia de ativação do gap, e kB é a

constante de Boltzmann. Este comportamento do tipo Arrhenius é caracterizado por uma linha

reta quando o logaritmo natural (ln) da condutividade é representado em função do inverso da

temperatura. A energia de ativação pode ser encontrada a partir da inclinação da reta e sua

interceptação com o eixo, é o valor de σ0.
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2.5.2 Hopping de primeiros vizinhos

A taxa de hopping de um estado localizado i para outro j, depende tanto de sua separação

física ri j quanto da diferença de energia Ei j entre os dois estados. Para o salto de um único

elétron a condutividade pode ser expressa como:

σ ∝ exp
(
−

2ri j

a
−

Ei j

kBT

)
(79)

onde a é o raio do estado localizado e kB é a constante de Boltzmann. Quando a temperatura

é alta, o primeiro termo da equação (79) é maior que o segundo termo e a transferência de

carga ocorre entre dois estados próximos uns dos outros. Neste caso (primeiros vizinhos), ri j

é constante e o salto ocorre com a energia de ativação constante. Este mecanismo é conhecido

como hopping de primeiros vizinhos ou Nearest Neighbor Hopping – NNH. A condutividade

pode ser expressa como:

σ = σ0 exp
(
− ∆E

kBT

)
(80)

onde ∆E é a energia de ativação necessária para um elétron saltar, e σ0 é uma constante, e

muitas vezes referida a condutividade em temperatura infinita. Quando um elétron salta de um

sítio para outro ele emite e absorve fônons.

2.5.3 Hopping de alcance variável

Quando ambos os termos da equação (79) são comparáveis, a taxa de saltos não é deter-

minado pelo primeiro termo e os sítios para os quais os elétrons saltam não são determinados

pela separação entre eles, mas são dependente da quantidade de energia necessária para essa

transição. Assim o elétron pode saltar para um local distante, se a energia necessária para a

transição for suficientemente baixa (77). Este processo é conhecido como hopping de alcance

variável ou Variable Range Hopping – VRH. Como as energias envolvidas nesse processo são

bastante baixas, Mott (78) sugeriu que apenas elétrons muito próximos ao nível de Fermi con-

tribuem efetivamente com tal mecanismo. A Figura 23 mostra a faixa de energia (EF +E0 à

EF−E0) dos elétrons que participam deste tipo de condução. O modelo assume uma densidade

de estados constantes g( f ) com energia em torno da energia de Fermi. Assim a densidade de

estados pode ser expressa em termos da concentração de portadores de carga N(E0), que é a

concentração dos estados que podem contribuir para o processo de condução, dada por:

N(E0) = 2g(EF)E0 (81)

Na equação (79) a separação entre os estados ri j pode ser substituído com a densidade de
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Figura 23: A construção de uma faixa contendo estados cujas energias são separados a partir do nível de Fermi em
pelo menos E0. A densidade de estados mostrado no diagrama à direita, a gama de estado ocupado é sombreada.
Adaptado de (77).

portadores de carga [N(E0)
−1/3]. Para se obter uma densidade de estados constante, a separação

média de energia dos elétrons é feita para ser igual a E0, assim a equação (79) pode ser reescrita

como:

σ = σ0 exp

{
− 1[

N(E0)1/3
]

a
− E0

kBT

}
(82)

Substituindo a equação (81) na equação (82), obtemos:

σ = σ0 exp

{
− 1

[2g(EF)E0]
1/3 a

− E0

kBT

}
(83)

Esta equação fornece a condutividade devido ao salto entre os sítios na faixa de energia

mostrada na Figura 23. Ao analisar esta expressão da condutividade, com a temperatura cons-

tante, se E0 aumenta o segundo termo domina o expoente. Este termo implica em um aumento

da condutividade com o decréscimo de E0. No entanto, para E0 suficientemente pequeno ambos

os termos tornam-se iguais, e um futuro decréscimo em E0 leva a uma diminuição da conduti-

vidade. Isto é devido ao estreitamento da banda, fazendo com os estados fiquem muito raros.

Com isso, a condutividade máxima ocorre quando E0 possui o seguinte valor:

E0 = E0(T ) =
(kBT )3/4

[g(EF)a3]
1/4 (84)

Substituindo a equação (84) na equação (83), obtemos a lei de Mott (78).

σ = σ0 exp

[
−
(

T0

T

)1/4
]

(85)

onde T0 é uma temperatura característica, dada por:

T0 =
24

[πkBN(E0)ξ 3]
(86)
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onde ξ é o comprimento de decaimento da função de onda localizada. Neste tipo de mecanismo

o comprimento de salto muda com a temperatura, conforme a equação (87), em oposição ao

comprimento de salto do mecanismo de hopping de primeiros vizinhos. Justificando assim, o

nome de hopping de alcance variável.

R =
ξ 1/4

[8πN(E0)kBT ]1/4 (87)

Isto implica que o portador de carga terá 4π(R/a)3/3 sítios disponíveis. Ele normalmente

saltará para um sítio que a energia de ativação W seja a mais baixa possível, a qual é dada por:

W =
3

[4πR3N(E0)]
(88)

2.5.4 Hopping de pequenos polarons

Um polaron é um defeito em um cristal iônico que é formado quando o excesso de carga

em um ponto polariza ou distorce a rede em suas proximidades imediatas. Se a distorção é

restringida apenas aos átomos mais próximos, este polaron é conhecido como pequeno polaron.

A mobilidade µ para pequenos polarons determinada por Tuller et al. (79), é dado por:

µ =
P(1− c)eνa2 exp(−∆E/kBT )

kBT
(89)

onde (c = n/N), sendo n a concentração de elétrons e N o número de sítios disponíveis por

unidade de volume, a é o parâmetro de rede, ν é a frequência de fônon, ∆E é a energia de

ativação e P é um fator que dá a probabilidade de um elétron se deslocar para o sítio seguinte,

geralmente este fator é igual a 1. Considerando que a condutividade é dada por σ = neµ (n-

concentração de portadores, e-carga do portador, µ-mobilidade do portador). Usando a equação

(89), a condutividade pode ser escrita como:

σ =
PNc(1− c)e2νa2 exp(−∆E/kBT )

kBT
(90)

e de forma simplificada, podemos reescrever esta equação como:

σ = (A/T )exp
(
− ∆E

kBT

)
(91)

onde (A = PNc(1− c)e2νa2/kB). É importante notar que a dependência da σ com a tempera-

tura, tanto para este modelo quanto para o modelo de hopping de primeiros vizinhos é a mesma.
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2.6 Comportamento da condutividade elétrica AC

2.6.1 Condutividade elétrica AC em função da frequência

Em geral, a condutividade elétrica AC (σac) diminui com o aumento da frequência para

condução via banda de energia, e aumenta quando aumenta a frequência para condução via

hopping. Os resultados experimentais disponíveis sobre a dependência da σac com a frequência

revelam uma semelhança considerável de comportamento para uma ampla gama de materiais,

ordenados e desordenados, que apresentam condutividade por elétrons, buracos e íons, com

vários tipos de ligações químicas além de várias estruturas e níveis eletrônicos (80–83). A

dependência da σac com a frequência pode ser expressa pela fórmula empírica:

σac(ω) = Aω
s (92)

que representa a lei de potência universal (84), onde A é uma constante de proporcionalidade

complexa, ω é a frequência angular do sinal AC aplicado (ω = 2π f ), e o expoente s é um

parâmetro característico do material, com seu valor entre 0 < s≤ 1.

Na condução por hopping, é possível distinguir diferentes regiões características de frequên-

cia. Em (ω −→ 0), a σac é praticamente constante e seu valor é compatível com a condutividade

DC (σdc). Com o aumento da frequência, a condutividade torna-se fortemente dependente da

frequência, conforme apresentado na Figura 24. A condutividade total (σtot) para uma determi-

nada frequência ω é então separada em componentes DC e AC (82), ou seja:

σtot(ω) = σdc +Aω
s (93)

Figura 24: Comportamento geral da condutividade AC em função da frequência, representado por log σac vs log
ω . Adaptado de (82).
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Na lei de potência da condutividade em função da frequência, dada pela equação (93), o

segundo termo da equação é de natureza universal e corresponde a um curto intervalo de salto

de partículas carregadas através de sítios separados por barreiras de energia de várias alturas,

como é ilustrado na Figura 25. Se uma única espécie carregada move-se ao longo de uma

rede infinita de poços potenciais idênticos, como mostrado na Figura 25 (a), espera-se que a

condutividade seja independente da frequência. No caso de uma única partícula pulando para

trás e para a frente em um poço duplo com barreiras infinitas de cada lado, Figura 25 (b), a

condutividade vai aumentar e saturar em altas frequências. Finalmente, no caso de barreiras de

potencial com múltiplas alturas, conforme mostrada na Figura 25 (c), a condutividade aumenta

em forma de múltiplos passos com o aumento da frequência (85).

Figura 25: Dependência da condutividade elétrica AC, via hopping para diferentes perfis de energia potencial, em
função da frequência: (a) poços de potenciais idênticos, (b) uma única partícula saltando para a frente e para trás
numa cavidade dupla com barreiras infinitas de cada lado, e (c) o caso de um perfil de potencial com várias alturas
de barreiras. Adaptado de (85).

2.6.2 Condutividade elétrica AC em função da temperatura

A condutividade AC em sólidos desordenados é praticamente independente da tempera-

tura em baixas temperaturas, mas se torna fortemente dependente em altas temperaturas. Em

temperaturas elevadas, a condutividade AC tende ao valor da condutividade DC, e mostra uma

condução termicamente ativada.

σ ∝ exp
(
− Ea

kBT

)
(94)

Esta dependência resulta da excitação térmica dos elétrons a partir do nível de Fermi para a

região de máxima densidade de estados. No caso da condutividade AC por hopping, observa-se

uma forte dependência da condutividade AC com a temperatura.
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3 Métodos Experimentais

3.1 Síntese por reação de estado sólido

As características do pó têm um efeito notável sobre o processamento subsequente, tal

como sua conformação num corpo a verde, e a sinterização para produzir a microestrutura

desejada. Como resultado, a síntese do pó é muito importante para a fabricação global dos

corpos cerâmicos. Na prática, a escolha de um método de preparação do pó, irá determinar o

custo de produção, além de determinar se um certo conjunto de características desejadas, serão

obtidas (86).

Nesse sentido, existe uma variedade de métodos para a síntese de pós cerâmicos, os quais,

podem ser divididos em duas categorias básicas, que são: os métodos mecânicos e os métodos

químicos. Dentre os métodos mecânicos destaca-se a síntese por reação de estado sólido, pois

trata-se de uma técnica muito utilizada na obtenção de materiais cerâmicos. Isto porque esta

técnica é bastante simples e de alta produtividade. A síntese por reação de estado sólido envolve

o processo de moagem, seguido de um tratamento térmico chamado de calcinação. O processo

de moagem é utilizado por duas razões básicas, a primeira seria para reduzir o tamanho das

partículas, a partir dos pós precursores, e a segunda seria para misturar as fases constituintes do

material. Enquanto a calcinação é aplicada para que ocorra a reação de estado sólido desejada

(87).

A moagem utiliza a mistura dos pós precursores, juntamente com as bolas ou barras (peque-

nos cilindros) de moagem, que geralmente são de Zircônia (ZrO2) de alta pureza estabilizada

com Ytría (Y2O3), e apresentam alta densidade (6,0 g/cm3), a qual é necessária para provocar

a moagem, além da mistura e homogeneização dos pós cerâmicos. Este processo conduz à re-

dução do tamanho das partículas por trituração, devido à ação repetitiva do deslocamento das

partículas do pó entre as bolas. Assim, os impactos sucessivos fragmentam as partículas. No en-

tanto, uma moagem mais eficaz requer uma velocidade crítica, que é inversamente proporcional

ao diâmetro interno do moinho. Se a velocidade de um moinho de bolas é inferior à velocidade

crítica, o impacto das bolas que provocam a moagem, é mínima. Por outro lado, qualquer velo-
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cidade maior do que a velocidade crítica faz com que as bolas girem com o recipiente, devido

à força centrifuga. Portanto, somente a velocidade crítica provoca a cascata, consequentemente

a moagem por impacto e a moagem por atrito, este movimento ideal das bolas é mostrado na

Figura 26. Além da velocidade do moinho, outros fatores devem ser levados em consideração,

tais como a relação das partículas do pó em relação as bolas de moagem, diâmetro e densidade

das bolas, o meio de moagem, se seco ou húmido, além do tempo de moagem (86–88).

Figura 26: Secção transversal de um moinho de bolas que mostra o movimento dos meios de comunicação, como
o moinho de roda em torno do seu eixo. Adaptado de (78).

Os altos valores de condutividade encontrados nos materiais multiferróicos são muitas ve-

zes associados a defeitos e a não estequiometria da amostra, e estes por sua vez associados

ao processo de preparação da mesma. Nesse contexto, com o intuito de investigar o efeito do

processo de preparação das amostras de PFW e PFN nas propriedades elétricas e dielétricas

destes sistemas, serão preparadas amostras por meio da técnica de sinterização convencional,

sinterização por prensagem uniaxial a quente e sinterização por spark plasma.

3.2 Sinterização Convencional

Na sinterização convencional, o pó do material a ser sinterizado é compactado na geome-

tria desejada e aquecido até a temperatura de sinterização em um forno, sem que nenhuma

pressão externa seja fornecida para a amostra. Nesse processo, tanto a temperatura quanto o

tempo de sinterização são de extrema importância para a obtenção do material desejado, pois

esses parâmetros determinam a evolução da microestrutura, o teor e homogeneização das fases,

eliminação da porosidade e crescimento dos grãos.

Após o patamar de sinterização, o sistema passa por um processo de resfriamento, que

também é determinante na obtenção de amostras de boa qualidade. Um resfriamento rápido
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evita o crescimento dos grãos, mas pode introduzir uma tensão térmica na amostra, e altos

valores de tensão térmica podem levar a fissuras nos corpos cerâmicos, portanto um controle

adequado no ciclo de resfriamento do forno deve ser adotado de forma a amenizar as tensões

térmicas.

Na Figura 27 é mostrado um forno do tipo mufla da marca Lindberg/Blue modelo 51333,

com temperatura máxima de 1500◦C, e seu controlador adjacente modelo CC58114C, que foi

utilizada neste trabalho. Além disso, é mostrado uma representação esquemática da montagem

experimental com controle de atmosfera de PbO utilizada para a sinterização convencional dos

corpos cerâmicos. A amostra é colocada sobre uma camada do próprio pó, que está em uma

base de alumina, e sobre a amostra é colocado um cadinho também de alumina, que é vedado

com um composto de PZ+Z, para evitar (ou diminuir) a volatilização do PbO, e assim manter

a estequiometria desejada.

Figura 27: Forno do tipo mufla marca Lindberg/Blue modelo 51333, e seu controlador adjacente modelo CC58125.
Representação esquemática da montagem experimental com controle de atmosfera de PbO, para evitar perdas de
PbO, utilizada para a sinterização convencional dos corpos cerâmicos. Adaptado de (23).

3.3 Sinterização por prensagem uniaxial a quente

A sinterização por prensagem uniaxial a quente, conhecida como "hot pressing (HP)", con-

siste em uma técnica de sinterização em que uma pressão uniaxial é aplicada no material durante

o processo de sinterização (89). Com a aplicação simultânea de pressão e temperatura, é pos-

sível atingir densidades próximas à teórica em uma ampla gama de materiais, inclusive aqueles

de difícil sinterização (90).

A aplicação da pressão facilita a eliminação dos poros e vacâncias por meio de difusão ao

longo dos contornos de grãos, ou seja, pela difusão das vacâncias orientadas pela pressão. Se

ocorre a formação de fase líquida durante a sinterização, como é o caso do PFW, a pressão

poderia promover o realinhamento das partículas, melhorando assim seu empacotamento, e au-

mentaria a tensão e a solubilidade na interface das partículas, facilitando a deformação plástica
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e o fluxo das partículas, acelerando assim a densificação do material (89).

Na Figura 28 é mostrado um equipamento de prensagem uniaxial a quente da marca Ther-

mal Inc, modelo HP 22-0614-SC, que foi utilizado neste trabalho, além de um esquema básico

da câmara interna, onde ocorre o processo de sinterização das amostras, adaptada de (91). O

equipamento para a prensagem uniaxial a quente é constituído principalmente por um módulo

de comando do forno, prensa, temperatura e pressão, sistemas de controle atmosférico, que

quando necessário pode ser utilizado vácuo ou atmosfera, além de um sistema de refrigeração.

Figura 28: Equipamento de prensagem uniaxial a quente da marca Thermal Inc, modelo HP 22-0614-SC, e es-
quema básico da câmara interna, onde ocorre o processo de sinterização das amostras.

Uma vez que a temperatura de sinterização por prensagem uniaxial a quente é relativamente

baixa, quando comparada à necessária no processo de sinterização convencional, já que a pres-

são aplicada favorece o processo de densificação do material, é possível diminuir o tempo de

sinterização e assim controlar o crescimento dos grãos. Dessa forma, é possível obter grãos

relativamente pequenos e com ótima homogeneidade.

3.4 Sinterização por spark plasma

A sinterização por spark plasma (SPS) é uma das mais efetivas técnicas de sinterização

desenvolvida nas últimas décadas. A sinterização por SPS é bastante semelhante à sinterização

por HP, em que uma pressão uniaxial é aplicada através da amostra durante o processo de

sinterização. No entanto, o processo por SPS tem inúmeras vantagens sobre os métodos de

sinterização semelhantes, tais como o HP. Na sinterização por SPS os materiais podem ser

sinterizados em minutos em vez de horas. Além disso, as temperaturas necessárias para se
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obter altas densidades da amostra são significativamente mais baixas. Isso abre a possibilidade

de preparar materiais com microestruturas (grãos) nanométricas. Finalmente, o SPS é capaz de

sinterizar materiais de difícil sinterização, tais como o carboneto de tungstênio e o diboreto de

háfnio com relativa facilidade (92).

A sinterização por SPS usa pressões uniaxiais moderadas, normalmente inferiores a 100

MPa, e altos pulsos de correntes DC para sinterização dos pós. A Figura 29 mostra o equipa-

mento SPS Syntex (modelo SPS-1020), que foi utilizado neste trabalho, além de um diagrama

básico do aparelho, que consiste em um gerador de pulsos de corrente DC, uma câmara de vá-

cuo, que através de uma bomba de baixo vácuo permite chegar a valores em torno de 10 Pa, um

dispositivo de pressão uniaxial, que também serve de eletrodo para a passagem dos pulsos de

correntes DC, um sistema de controle de temperatura, onde pode ser utilizado um termopar ou

um pirômetro, além do molde de grafite onde é colocado o material para a sinterização.

Figura 29: Equipamento SPS Syntex (modelo SPS-1020), e o diagrama básico do aparelho, que consiste em um
gerador de pulsos de corrente DC, um câmara de vácuo, que através de uma bomba de baixo vácuo permite chegar
a valores em torno de 10 Pa, um dispositivo de pressão uniaxial, que também serve de eletrodos para a passagem
dos pulsos de correntes DC, um sistema de controle de temperatura, que pode ser utilizado um termopar ou um
pirômetro, além do molde de grafite onde é colocado o material para a sinterização.

Durante os pulsos de corrente DC, há um certo número de mecanismos propostos para ex-

plicar o comportamento de sinterização por SPS. Muitos destes mecanismos assume a presença

de uma descarga elétrica por plasma gerado momentaneamente entre as partículas. Alguns dos

principais mecanismos propostos para o SPS encontrados na literatura, são a descarga elétrica

por pressão de impacto, limpeza por plasma das superfícies das partículas, aquecimento rápido

por efeito Joule, fusão e evaporação local (especialmente em sistemas metálicos), ativação na

superfície das partículas, força dos elétrons em movimento e a difusão assistida por campo.

Dentre estes mecanismos, o aquecimento rápido por efeito Joule e a fusão e evaporação

local nos sistemas metálicos já foram relativamente bem estabelecidos. Os outros mecanis-
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mos, especialmente aqueles que estabelecem a presença de plasma, são de natureza altamente

hipotéticas (92).

3.5 Caracterização estrutural

A caracterização estrutural foi realizada utilizando a técnica de difratometria de raios X

(DRX), que baseia-se na interferência de raios X incidentes sobre a amostra. Segundo W.

L. Bragg (1913) os átomos em um cristal são dispostos em planos paralelos, espaçados em

distâncias iguais d, e os raios X incidentes são refletidos de forma especular, de acordo com as

leis da reflexão, conforme ilustrado na Figura 30.

A diferença de fase entre os raios X refletidos depende do espaçamento entre os planos.

A interferência construtiva ocorre quando a diferença de fase entre os raios X refletidos são

múltiplos inteiros de 2π , caso contrário, os raios X refletidos pelos planos interferem destruti-

vamente. Assim feixes espalhados aparecem apenas para alguns valores específicos do ângulo

de incidência (93).

Figura 30: Reflexão de um feixe de raios-X de comprimento de onda λ a partir de um determinado conjunto de
planos atômicos separados por distâncias iguais d. Onde θ é o complemento do ângulo de incidência. Adaptado
de (71).

Se o feixe incidente faz um ângulo θ com o plano do cristal, de acordo com as leis de re-

flexão, o feixe refletido faz o mesmo ângulo com o plano, de modo que o ângulo de deflexão

do feixe incidente é 2θ . A diferença de caminho entre dois raios refletidos a partir dos pla-

nos adjacentes é ∆s = 2dsenθ . Então, em termos da diferença de caminho ∆s, a interferência

construtiva ocorre quando ∆s é um múltiplo inteiro do comprimento de onda λ . Assim feixes

espalhados aparecem apenas quando:

nλ = 2dsenθ (95)
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onde n é um número inteiro. Esta é a condição de Bragg para difração (93).

A análise das fases constituintes foi feita a partir da indexação dos perfis de difração de

raios X, utilizando fichas padrões do banco de dados internacional JCPDS (Joint Committe of

Powders Diffraction Studie), tanto para os pós cerâmicos, quanto para as cerâmicas sinterizadas,

que foram trituradas com o objetivo de eliminar possível orientação preferencial. Os perfis de

difração de raios X em temperatura ambiente na faixa angular de 10o à 80o (2θ ), foram obtidos

no Laboratório de Difração de Raios X do Grupo de Cristalografia do Instituto de Física da

USP, sob coordenação da Profa. Dra. Yvonne P. Mascarenhas. O equipamento utilizado foi um

difratômetro Rigaku, com radiação (Kα ) do cobre (Cu) e filtro de níquel (Ni). As varreduras do

tipo contínua foram normalmente executadas a uma taxa de 2o/min (2θ ).

A porcentagem relativa de fase pirocloro presentes nas amostras de PFW e PFN foi de-

terminada por comparação das intensidades dos principais picos dos perfis de difração raios X

para a perovskita (110) e pirocloro (222) e é apresentado nas Tabelas 3 e 4. A seguinte equação

foi utilizada:

%Fasepirocloro =

(
I pirocloro(222)

I pirocloro(222)+ I perovskita(110)

)
×100 (96)

onde I representa a intensidade dos respectivos picos de difração de raios X.

3.6 Caracterização microestrutural e física

A caracterização microestrutural foi realizada utilizando a técnica de microscopia eletrônica

de varredura (MEV). Cujo princípio consiste em utilizar um feixe de elétrons para explorar a

superfície da amostra, o sinal de imagem resulta da interação do feixe incidente com a superfície

da amostra (94).

As micrografias dos pós cerâmicos, das superfícies fraturadas e polidas, foram obtidas uti-

lizando um microscópio eletrônico de varredura da marca JEOL, modelo JSM 5800 LV, através

de ensaios realizados no modo SEI (de detecção de elétrons secundários). Os corpos cerâmi-

cos foram polidos com pasta de diamante de 1 µm e atacados termicamente em torno de 100
◦C abaixo da temperatura de sinterização das amostras, com patamar de 1 min., e uma taxa de

aquecimento e resfriamento de 15 ◦C/min, para revelar-se os grãos.

A partir das micrografias das superfícies polidas, foi feita a contagem do número de grãos e

a determinação dos respectivos valores do diâmetro médio, assim como a determinação do res-

pectivo valor de dispersão, através a técnica de intersecção linear, utilizando o software Image
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Pro Plus (versão 4.5.0.29). Para isso considerou-se que a distribuição de tamanho médio dos

grãos segue uma distribuição do tipo log-normal (95).

y = y0 +
A√
2π

1
ωx

exp−

[
ln x

xc

]2

2ω2 (97)

onde y0 fornece o valor de background da função, A é a amplitude e ω a largura do pico, ou

seja, é a dispersão do tamanho dos grãos, xc é o ponto de máximo da função e equivale ao

valor médio do diâmetro dos grãos. Neste trabalho o valor do diâmetro médio dos grãos foi

considerado como sendo o valor esperado, XE , calculado a partir da equação (97), como:

XE = xcexp
(

ω2

2

)
(98)

As medidas de densidade das amostras cerâmicas foram realizadas pelo método de Arqui-

medes, que baseia-se no princípio do empuxo. Nesta técnica a densidade é calculada a partir da

equação:

ρa =
W (a).ρ( f )

W (a)−W ( f )
(99)

onde ρa é a densidade aparente da amostra, W (a) consiste no peso da amostra em ar, W ( f )

o peso da amostra imersa em fluido, e ρ f é a densidade do fluido, neste caso, água destilada

à temperatura ambiente. As medidas foram realizadas utilizando um sistema comercial para

medida de densidade por empuxo acoplado a uma balança (Sartorius, modelo BP 210D).

3.7 Caracterização elétrica

A caracterização elétrica foi realizada através da técnica de espectroscopia de impedância

(EI), que trata-se de uma técnica de grande importância e amplamente utilizada na caracte-

rização do comportamento elétrico de materiais, sendo estes sólidos ou líquidos, tais como,

materiais iônicos, semicondutores, mistos (que apresentam características tanto iônicas como

eletrônicas) e materiais dielétricos (85).

De uma maneira geral a técnica de medida consiste em colocar a amostra do material sob

investigação entre dois eletrodos e aplicar-lhe um estímulo elétrico (tensão ou corrente conhe-

cida), e observar a resposta deste sinal aplicado (85, 96). Nesse sentido, quando um potencial

elétrico variável no tempo υ(t) = Vm sen(ωt) com frequência f = ω/2π é aplicado em um

sistema (eletrodo-cerâmica-eletrodo), este sistema responde a esse estímulo elétrico com uma

corrente elétrica I(t) = Im sen(ωt +θ), com a mesma frequência de excitação, mas com a dife-

rença de fase (θ ) em relação à tensão aplicada.
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A relação entre esta tensão aplicada e a corrente elétrica dada como resposta, pode ser re-

presentada a partir de uma generalização da lei de Ohm, Z∗(ω) = υ(t)/I(t), onde Z∗, é uma

grandeza complexa denominada de impedância. O conceito de impedância foi introduzida pela

primeira vez por Oliver Heaviside em 1880 e logo depois foi desenvolvido em termos de dia-

gramas vetoriais e representação complexa por A. E. Kennelly e C. P. Steinmetz (85). Pode-se

dizer que o conceito de impedância é mais geral que o de resistência elétrica pois leva em conta

a defasagem entre o estímulo e a resposta do sistema.

A impedância Z∗(ω) = Z′+ iZ′′, com i =
√
−1 = exp(iπ/2), é uma grandeza que pode

ser representada em um plano de coordenadas cartesianas, com a parte real, Re(Z) = Z′ =

|Z|cos(θ) e a parte imaginária Im(Z) = Z′′ = |Z| sen(θ), onde θ = tan−1(Z′′/Z′) é o ângulo de

fase. Em geral, Z é dependente da frequência, de forma que em uma varredura de Z(ω) versus

ω é possível obter informações sobre as propriedades elétrica do sistema.

Além disso, existem várias outras grandezas que podem ser medidas ou derivadas da im-

pedância que muitas vezes desempenham papéis importantes na EI. De um modo geral essas

grandezas são chamadas de imitâncias. Dentre elas destacamos a admitância, que é definida

como:

Y ≡ Z−1 ≡ Y ′+ iY ′′ (100)

No domínio complexo, onde υ , I e Z são todas variáveis complexas, podemos escrever υ = ZI,

ou alternativamente I = Y υ . Na EI também é habitual expressar Z e Y em termos de suas

componentes resistivas e capacitivas, dadas por:

Z = R(ω)− iX(ω) e Y = G(ω)+ iB(ω) (101)

onde, R, X , G e B são as resistência, reatância, condutância e susceptância respectivamente.

Além da admitância outras grandezas complexas merecem destaque por serem extrema-

mente utilizados na caracterização elétrica de materiais, tais como, o módulo elétrico:

M ≡ iωC0Z ≡M′+ iM′′ (102)

e a constante dielétrica complexa ou permissividade elétrica:

ε ≡M−1 ≡ Y/(iωC0)≡ ε
′− iε ′′ (103)

onde C0 ≡ ε0A/d é a capacitância geométrica da amostra com eletrodos de área A, separados

por uma distância igual a d. Substituindo a admitância complexa dada pela equação (101) na

equação (103) e fazendo o devido tratamento, podemos escrever a parte real e imaginária da
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permissividade elétrica da seguinte forma:

ε
′ =

Bd
ε0ωA

(104)

ε
′′ =

Gd
ε0ωA

(105)

Neste trabalho, as medidas da admitância complexa foram realizadas utilizando-se um ana-

lisador de impedâncias HP-4194A, com um sinal aplicado de 500 mV, na faixa de frequência

de 102 – 107 Hz, e em função da temperatura 15 – 700 K, com uma taxa de aquecimento e

resfriamento de 2 K/min. Para as medidas na faixa de temperaturas entre 15 e 400 K, utilizou-

se um sistema criogênico APD (modelo E201), e um controlador de temperatura DTC 9650.

Já para as medidas de alta temperatura de 300 a 700 K, foi utilizado um forno convencional,

acoplado a um controlador de temperatura Flyever FE-50RP. Uma representação esquemática

deste aparato experimental é apresentada na Figura 31. Para essas medidas, as amostras foram

preparadas na forma de capacitores de placas paralelas, com área dos eletrodos A e espessura

d. Assim, como suas dimensões são conhecidas, efetuamos os cálculos utilizando as equações

(104) e (105) e obtivemos os valores de ε ′ e ε ′′.

Figura 31: Representação esquemática do sistema utilizado para a caracterização elétrica em função da frequência
(102 a 107Hz) e da temperatura (15 a 700 K) dos corpos cerâmicos.
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A determinação da condutividade elétrica DC (σdc) dos materiais em estudo, foi realizada

através da seguinte relação:

σdc =
d

AR
(106)

onde A é a área dos eletrodos, d é a espessura da amostra e R a sua resistência, dada pela ra-

zão entre tensão aplicada e a corrente elétrica medida R = υ/I. Experimentalmente, aplica-se

uma pequena diferença de potencial entre as faces paralelas da amostra e, através da medição

da intensidade de corrente que circula pela mesma, foi possível o cálculo da resistência e, pos-

teriormente, a determinação da condutividade do material. Para realização desta medida foi

utilizado as mesmas condições das medidas de admitância, e um sistema similar ao apresentado

na Figura 31, com a substituição do analisador de impedâncias HP-4194A, por um eletrômetro

da marca KEITHLEY 617.
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4 Resultados e Discussões

4.1 Tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3 (PFW)

4.1.1 Síntese do PFW

A obtenção de pós cerâmicos de boa qualidade, isto é, com baixo grau de aglomeração e

distribuição granulométrica homogênea, é determinante para que se obtenham corpos cerâmicos

com as propriedades desejadas. Nesse sentido, o PFW pode ser facilmente sintetizado pelo

método convencional de mistura de óxidos (97, 98). No entanto, esse método apresenta grandes

dificuldades no preparo de compostos exclusivamente monofásicos, pois fases com estrutura

do tipo pirocloro, tais como os óxidos do tipo tungstanato de chumbo (PbWO4 ou Pb2WO5)

frequentemente estão presentes em quantidades relativamente grandes na preparação do PFW

(12).

Visando a obtenção de cerâmicas densas e com baixa concentração de fase secundária, para

se obter boas propriedades elétricas e dielétricas, uma vez que esses dois fatores são degradan-

tes a estas propriedades, as cerâmicas de PFW foram preparadas por reação de estado sólido,

através do método da columbita (99), também conhecido como método do sítio B, ou ainda

método de dois estágios, pois este é um método eficaz na obtenção de pó cerâmico de boa qua-

lidade, e que apresenta baixa concentração de fases secundárias, conforme relatado na literatura

(12, 99, 100). Para isso utilizou-se óxidos precursores com pureza analítica, os quais foram

submetidos a um tratamento térmico conforme apresentado na Tabela 1, para garantir uma fase

única, além de eliminar resíduos orgânicos prejudiciais na formação do produto final.

Tabela 1: Características dos óxidos precursores utilizados para a síntese do pó cerâmico de PFW.

Óxidos Fabricantes Pureza (%) Tratamento térmico

PbO Aldrich 99,3 650◦C/3h
Fe2O3 Alfa Aesar 99,5 650◦C/30min
WO3 Aldrich 99,0 650◦C/1h
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1o Estágio:

No primeiro estágio foi preparado o tungstanato de ferro (Fe2WO6) a partir do óxido de

ferro (Fe2O3) e o óxido de tungstênio (WO3), de acordo com a seguinte reação:

Fe2O3 +WO3 −→ Fe2WO6 (107)

As massas dos Fe2O3 e WO3 utilizadas na síntese do tungstanato de ferro, foram determina-

das através de cálculo estequiométrico, pesadas em uma balança analítica e misturadas em um

moinho de bolas com frequência de 200 rpm, durante 4 h. A mistura ocorreu em meio aquoso

(água destilada) dentro de um frasco de polietileno juntamente com bolas de zircônia. Depois

de completa a mistura a solução foi colocada em um recipiente e levada a uma estufa para seca-

gem a uma temperatura em torno de 80 ◦C. Após seca, a solução foi macerada em um almofariz

de ágata e o pó resultante foi peneirado em uma peneira de 60 mesh. Após esse processo o pó

foi calcinado a uma temperatura de 950 ◦C durante 4 h. Após a calcinação o Fe2WO6 foi moído

por 5 h nas mesmas condições da mistura, passando pelo processo de secagem e maceração e

depois moído novamente por mais 5 h. O produto final dessa reação foi o tungstanato de ferro

Fe2WO6, confirmado pelo seu perfil de raios X, apresentado na Figura 32, e correspondente à

fase ortorrômbica, conforme a ficha padrão JCPDS No 70-2024.

Figura 32: Perfis de difração de raios X do tungstanato de ferro (Fe2WO6) e seus precursores, o óxido de ferro
(Fe2O3) e o óxido de tungstênio (WO3) a temperatura ambiente.
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2o Estágio:

No segundo estágio, acrescentou-se o óxido de chumbo (PbO) ao tungstanato de ferro

(Fe2WO6) obtido no primeiro estágio, formando assim o PFW, conforme a seguinte equação:

Fe2WO6 +3PbO−→ 3Pb(Fe2/3W1/3)O3 (108)

O procedimento para esta reação é o mesmo apresentado no 1o estágio, com modificação

apenas na temperatura e tempo de calcinação. Este foi realizado a uma temperatura de 750 ◦C

durante 3 h, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5 ◦C/min. Segundo Lu e Wong

(101) a partir de 750 ◦C até 99% de fase perovskita pode ser obtida. Sendo assim, o produto final

dessa reação foi o PFW conforme identificado pelo seu perfil de raios X, através da ficha padrão

JCPDS No 40-374. A presença de∼ 4,4% de fase pirocloro, calculada através da equação (96),

foi identificada como sendo (Pb2WO5), conforme mostrado na Figura 33. O que mostra que

apesar da utilização das condições reportadas por Lu e Wong (101), ainda assim foi identificada

a presença de uma pequena porcentagem de fase secundária. Esta fase pode ser relacionada a

instabilidade da estrutura perovskita apresentada por essa amostra, conforme discutido na seção

2.1.

Figura 33: Perfis de difração de raios X do tungstanato de ferro e chumbo Pb(Fe2/3W1/3)O3 e de seus precursores,
o tungstanato de ferro (Fe2WO6) e o óxido de chumbo (PbO) a temperatura ambiente. O símbolo (◦) marca os
picos de difração referentes à fase secundária.
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4.1.2 Sinterização do PFW

O comportamento da densificação da amostra de PFW é ilustrado na Figura 34 por meio

da curva de retração linear (dL/L0) e da curva de taxa de retração linear [d(dL/L0)/dT ] em

função da temperatura. Verifica-se que a densificação do PFW começa a partir de 720 ◦C e

atinge sua máxima retração próximo à 850 ◦C, com uma retração total de aproximadamente

12%. Conforme relatado por Zabotto (102) uma retração de até 4% está relacionada ao estágio

pré-inicial de sinterização, e retração entre∼ 4% à∼ 10% está relacionada ao estágio inicial de

sinterização, enquanto uma retração próxima de 12% está relacionada ao estágio intermediário

de sinterização. Com base nesse resultado, foi realizado um estudo sistemático do processo

de sinterização tanto pelo método convencional quanto pelo método de prensagem uniaxial a

quente das amostras de PFW. No entanto, apresentaremos neste trabalho apenas as condições em

que foram obtidas melhores propriedades elétricas e dielétricas. As condições de sinterização

das cerâmicas de PFW por spark plasma foram baseadas no trabalho de Nascimento (103).

Figura 34: Retração linear (dL/L0) e taxa de retração linear [d(dL/L0)/dT ] em função da temperatura para a
amostra de PFW.

Para a densificação por sinterização convencional e sinterização por prensagem uniaxial a

quente, as amostras de PFW foram conformadas em forma cilíndrica com aproximadamente 10

mm de diâmetro e 8 mm de espessura. Para esta conformação foi aplicada uma pressão uniaxial

de aproximadamente 40 MPa durante 4 minutos, e em seguida aplicada uma pressão isostática

de aproximadamente 100 MPa durante 20 minutos.
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Na sinterização convencional a amostra foi colocada sobre uma camada do seu próprio pó,

e sobre a amostra foi colocado um cadinho de alumina, este foi vedado com um composto de

PZ+Z, para evitar perdas de PbO, conforme ilustrado na Figura 27. A sinterização foi realizada

na temperatura de 830 ◦C durante 5 h, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5 ◦C/min.

Esta temperatura é próxima à temperatura de máxima taxa de retração do sistema e onde ocorre

o estágio intermediário de sinterização, o que é melhor para densificar os materiais cerâmicos

(104).

A sinterização por prensagem uniaxial a quente foi realizada em atmosfera de oxigênio a

uma temperatura de 800 ◦C durante 30 min, com taxa de aquecimento de 5 ◦C/min até 700 ◦C

a partir desta temperatura foi utilizada uma taxa de 3 ◦C/min até 800 ◦C. No resfriamento foi

utilizada uma taxa de 3 ◦C/min até 700 ◦C e, a partir desta temperatura, uma taxa de 5 ◦C/min.

Neste processo foi aplicada uma pressão uniaxial de 10 MPa. A menor temperatura e o menor

tempo de patamar em relação à sinterização convencional se justificam pela pressão aplicada,

uma vez que esta compensa várias dificuldades encontradas na densificação convencional (104).

A sinterização por spark plasma, foi realizada a uma temperatura de 650 ◦C durante 5 min.

Neste caso o pó de PFW foi colocado em um molde de grafite, e este foi colocado entre os

eletrodos do equipamento, conforme ilustrado na Figura 29. Além da aplicação da corrente

DC os eletrodos também são responsáveis pela aplicação da pressão uniaxial na amostra, que

neste caso foi de 50 MPa. Esta técnica de sinterização permite a aplicação de uma taxa de

aquecimento e resfriamento extremamente altas. Para a amostra de PFW foram de 160 ◦C/min

e 100 ◦C/min respectivamente, o que permite uma sinterização rápida, (conforme pode ser

observado na representação esquemática dos processos de sinterizações ilustrados na Figura

35) e a obtenção de um material com alta densidade e um baixo crescimento de grãos (105).

Figura 35: Representação esquemática dos processos de densificação das amostras de PFW, através dos métodos
de sinterização convencional (PFWSCV), prensagem uniaxial a quente (PFWSPQ) e sinterização por spark plasma
(PFWSPS).
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Após a obtenção da amostra sinterizada por spark plasma, esta passou por um processo de

tratamento térmico, em atmosfera positiva de oxigênio (7 psi) a uma temperatura de 700 ◦C du-

rante 6 horas. Este tratamento térmico visa garantir que a mesma não esteja contaminada com

carbono (106, 107) oriundo da folha de grafite que envolve as paredes do molde. A utilização de

atmosfera positiva de oxigênio no tratamento térmico é justificada, pois a utilização de corrente

elétrica para o aquecimento da amostra assim como a utilização de vácuo, que trata-se de uma

atmosfera redutora, faz com que as amostras preparadas por spark plasma tenham deficiência

de oxigênio (103, 108). No entanto, o tempo de tratamento térmico e, o valor da pressão da at-

mosfera de oxigênio utilizadas neste trabalho não garantem uma oxidação completa da amostra,

uma vez que, outros fatores devem ser levados em consideração, tais como: as dimensões e a

densidade das amostras. Nesse sentido, paralelo a este trabalho, está sendo realizado um estudo

sistemático do processo de oxidação para as amostras preparadas por spark plasma.

4.1.3 Caracterização estrutural

A Figura 36 mostra os perfis de difração de raios X do pó cerâmico de PFW (PÓ-PFW),

preparado por reação de estado sólido, através do método de dois estágios, conforme descrito na

seção 4.1.1, além dos perfis das amostras de PFW, densificadas pelo método de sinterização con-

vencional (PFWSCV), sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFWSPQ) e sinterização

por spark plasma (PFWSPS). A indexação dos picos da fase perovskita do PFW, com simetria

cúbica, grupo espacial Pm3m, obtidas majoritariamente para as três amostras, foi realizada com

base na ficha padrão do PFW dos arquivos JCPDS 40-374.

Os picos, de baixa intensidade, observados no PÓ-PFW, assim como na amostra PFWSPQ

são referentes a uma fase secundária indesejada, e são indicados por um símbolo (◦) na Figura

36. Esses picos são referentes a uma fase com estrutura do tipo pirocloro, de fórmula química

Pb2WO5, frequentemente encontradas nas amostras de PFW (98), isto devido à reação do PbO

com o WO3 em temperaturas à partir de aproximadamente 600◦C (12).

Podemos verificar que após o processo de calcinação, que foi realizado a uma temperatura

de 750 ◦C durante 3 h, o PÓ-PFW ainda apresenta uma pequena porcentagem de fase secundá-

ria, mas que, ao passar pelo processo de densificação através dos métodos de sinterização, a por-

centagem diminui como é observado para amostra PFWSPQ, chegando a ser totalmente elimi-

nada, pelo menos ao nível de detecção do equipamento, como é o caso das amostras PFWSCV

e PFWSPS. Estes resultados mostram que a metodologia de preparação utilizada neste trabalho

é bem eficaz na obtenção de amostras praticamente sem a presença de fases secundárias.
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Figura 36: Perfis de difração de raios X, a temperatura ambiente do pó cerâmico de PFW (PO-PFW), e das
cerâmicas de PFW, densificadas por sinterização convencional (PFWSCV), sinterização por prensagem uniaxial a
quente (PFWSPQ), e sinterização por spark plasma (PFWSPS). O símbolo (◦) marca os picos de difração referentes
a fase secundária.

4.1.4 Caracterização microestrutural

A Figura 37 mostra as micrografias do pó, PÓ-PFW, e também as micrografias de fratura das

cerâmicas de PFWSCV, PFWSPQ, e PFWSPS. É possível observar que o PÓ-PFW apresenta

partículas com formas irregulares e cerca de 1 µm de diâmetro. Observa-se também a presença

de aglomerados, que podem ser relacionados a alta energia superficial das partículas, conforme

descrito por German (104).

Nas micrografias de fraturas, é possível observar que todas as amostras obtidas pelas di-

ferentes formas de densificação são densas e estão praticamente livres de poros. É possível

observar também a existência de dois tipos distintos de fraturas, a intergranular e a transgra-

nular. Nas cerâmicas PFWSPQ e PFWSPS, verifica-se uma predominância da fratura do tipo

intergranular, enquanto na amostra PFWSCV além de fraturas intergranular observa-se também

fraturas transgranulares. Conforme descrito por Botero (29) baseado no trabalho de Smallman e

Bishop (109), pelo tipo de fratura é possível verificar a presença de fase secundária no contorno

de grão, e esta pode ser responsável pela maior fragilidade desses contornos, justificando assim

a presença de fraturas intergranular, na amostra PFWSPQ, e é um indício da possível presença

de fase secundária nas amostras PFWSCV e PFWSPS. Embora esta fase não seja observada nos
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Figura 37: Micrografias (a) do pó de PFW obtido por reação de estado sólido através do método de dois estágios
(PÓ PFW); da superfície de fratura das amostras de PFW obtidas por: (b) sinterização convencional (PFWSCV);
(c) sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFWSPQ) e (d) sinterização por spark plasma (PFWSPS).

perfis de difração de raios X, mostrados na Figura 36.

A Figura 38 apresenta as micrografias das superfícies polidas e atacadas termicamente das

amostras de PFWSCV, PFWSPQ, e PFWSPS. Todas as micrografias de superfície apresentaram

microestruturas uniformes, o que possibilitou obter as distribuicões do diâmetro médio dos

grãos, apresentadas na Figura 38. Estas foram ajustadas segundo uma função do tipo log-normal

conforme a equação (97) e, através da equação (98), obtivemos o tamanho médio de grãos para

as diferentes técnicas de sinterização utilizadas neste trabalho, assim como a densidade relativa

obtida pela equação (99), os quais são apresentados na Tabela 2, para cada amostra. A densidade

teórica do PFW considerada neste trabalho é de 9,31 g/cm3, valor obtido por Nascimento (103)

através do método de refinamento por mínimos quadrados. Como pode ser observado na Tabela

2, as amostras de PFWSPQ e PFWSPS apresentam tamanho médio dos grãos, bem próximos,

e isto está diretamente relacionado com a baixa temperatura e menores tempos de patamar

utilizados nesses processos. Estes parâmetros por sua vez sofrem uma grande influência da

pressão aplicada durante o processo de sinterização, o que justifica o menor tamanho médio dos

grãos da amostra de PFWSPS.
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Figura 38: Micrografias das superfícies polidas e atacadas termicamente das amostras de PFW obtidas por: (a) sin-
terização convencional (PFWSCV); (c) sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFWSPQ) e (e) sinterização
por spark plasma (PFWSPS) e suas respectivas curvas de distribuição do tamanho de grão (b), (d) e (f), ajustadas
segundo a equação 97.

4.1.5 Caracterização elétrica

4.1.5.1 Caracterização dielétrica

Iniciamos a investigação das propriedades elétricas das cerâmicas de PFW, realizando a

caracterização dielétrica destas amostras, através da análise das curvas da permissividade elé-
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Tabela 2: Características microestruturais das amostras de PFW obtidas por sinterização convencional (PFWSCV);
sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFWSPQ) e sinterização por spark plasma (PFWSPS).

Amostra Fase Tamanho médio Densidade
secundária (%) dos grãos (µm) relativa (%)

PFWSCV – 3,52 95,0
PFWSPQ 2,3 1,98 94,0
PFWSPS – 1,83 99,0

trica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′), em função da temperatura, para diferentes valores de

frequências. A Figura 39 apresenta a dependência de ε ′ e ε ′′ em função da temperatura em vá-

rias frequências para as amostras de PFWSCV, PFWSPQ e PFWSPS. Nos resultados das amos-

tras de PFWSCV e PFWSPQ, que são apresentados nas Figuras 39 (a) e 39 (b), respectivamente,

podemos observar um conjunto de picos nas componentes real e imaginária relacionados ao or-

denamento ferroelétrico, com Tm em 1 kHz igual à 177 K para a amostra de PFWSCV e 184 K

para a amostra de PFWSPQ. Ambos se deslocam para mais altas temperaturas com o aumento

da frequência. Este é um comportamento característico de materiais relaxores, com os valores

da temperatura de ordenamento ferroelétrico estando dentro da faixa de temperatura de 150 –

200 K, que é a reportada pela literatura (11, 45) para esta transição. Apesar das propriedades

dielétricas das cerâmicas de PFW serem estudadas frequentemente (11–14) e haver um acordo

geral sobre Tm, dois conjuntos adicionais de picos são encontrados acima de 200 K, conforme

pode ser observado na parte real da permissividade elétrica para essas amostras, enquanto na

parte imaginária observa-se um conjunto de picos seguidos por um aumento significativo em

sua intensidade.

Este comportamento é frequentemente relacionado ao aumento da contribuição da condu-

tividade elétrica DC do material na parte imaginária da permissividade (66, 110). Esses pro-

cessos de relaxação observados em altas temperaturas nas amostras de PFWSCV e PFWSPQ

foram primeiramente reportados por Zhou et al. (45) e, quando comparados aos picos referentes

ao ordenamento ferroelétrico, as intensidades destes picos são muito mais elevadas. Segundo

Ivanov et al. (11), a compreensão dessas anomalias ainda são matéria de intensos debates e as

propriedades dielétricas reais são muito mais complexas do que previsto inicialmente.

Por outro lado, a permissividade elétrica da amostra de PFWSPS apresenta um comporta-

mento distinto em relação às amostras de PFWSCV e PFWSPQ, e inédito na literatura para

amostras de PFW. Em baixas temperaturas observa-se um comportamento relaxor com seu

ponto de máximo se deslocando para temperaturas mais elevadas com o aumento da frequência

e, à partir de aproximadamente 300 K, o seu comportamento torna-se praticamente indepen-

dente da temperatura, com um pequeno pico observado em aproximadamente 450 K em ε ′.
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Figura 39: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da temperatura para diferentes
frequência para a amostra de PFW obtida por sinterização convencional (PFWSCV) (a); sinterização por prensa-
gem a quente (PFWSPQ) (b) e sinterização por spark plasma (PFWSPS) (c).
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Comportamento semelhante tem sido relatado na literatura, principalmente para amostras de

CaCu3Ti4O12 (CCTO) que, por apresentarem elevada constante dielétrica (∼ 10000) em um

grande intervalo de temperatura, tem sido apontadas como um possível substituto dos óxidos

ferroelétricos com estrutura perovskita à base de chumbo (Pb) e bário (Ba) em capacitores cerâ-

micos, já que esses materiais apresentam elevadas constantes dielétricas somente em um curto

intervalo de temperatura. Como, por exemplo, o BaTiO3 e o Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 que são am-

plamente utilizados em capacitores cerâmicos por possuírem elevada constante dielétrica (1000

– 20000) e baixa perda dielétrica tanδ (0,01 – 0,2). No entanto, o BaTiO3 apresenta uma rápida

mudança em sua constante dielétrica em torno da temperatura de transição de fase ferroelétrica

(278 – 400 K). Embora Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 não apresente uma clara transição de fase ferro-

elétrica, a constante dielétrica deste material também muda rapidamente em torno de 250 K

(111).

Apesar do CaCu3Ti4O12 apresentar excelentes propriedades dielétricas, este material ainda

não foi aplicado, porque apresenta uma perda dielétrica (∼ 0,15) em temperatura ambiente,

considerada elevada para tal tipo de aplicação. Quando analisamos tanδ para a amostra de

PFWSPS, verificamos um valor de 0,02 em temperatura ambiente para até 10 kHz, que se

estende até aproximadamente 400 K. Este valor é compatível com o valor apresentado pelo

BaTiO3 para esse intervalo de frequência, o que torna esse resultado extremamente relevante.

Com o objetivo de obter uma melhor compreensão das anomalias dielétricas, observadas em

altas temperaturas para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ, além de analisar o comportamento

da resposta dielétrica da amostra de PFWSPS, este trabalho propõe um protocolo de análise para

a resposta dielétrica apresentado por essas amostras. Uma forma simplificada deste protocolo é

apresentada no Apêndice A, e será descrito detalhadamente a seguir:

O primeiro passo para a criação deste protocolo, foi separar e determinar corretamente os

processos de relaxação encontrados nas amostras em estudo, além de encontrar os respectivos

tempos de relaxação que governam estes processos, já que para as amostras de PFWSCV e

PFWSPQ eles estão sobrepostos, dificultando assim sua análise. Nesse sentido, utilizamos a

representação da própria permissividade elétrica relativa em função da frequência para diferen-

tes temperaturas, na região de temperatura em que os processos de relaxação foram observados.

Para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ, esses processos foram observados de 300 à 650 K,

que trata-se da mesma região de temperatura onde foram observadas as anomalias dielétricas

de altas temperaturas presentes nessas amostras. Já para a amostra de PFWSPS os processos de

relaxação foram identificados de 100 K à 600 K. Os ajustes foram realizados nessas regiões de

temperatura, em intervalos de 10 em 10 K. No entanto, com objetivo de simplificar a apresen-
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tação dos resultados, apresentaremos os comportamentos e os ajustes de ε ′ e ε ′′ em função da

frequência, de duas temperaturas apenas para cada amostra. Esse procedimento se mostrou bem

eficaz na identificação dos processos de relaxação encontrados nas amostras de PFW, conforme

pode ser observado nas Figuras 40, 41 e 42, que mostram o comportamento da permissividade

elétrica relativa real e imaginária em função da frequência para as amostras de PFWSCV e

PFWSPQ nas temperaturas de 300 e 400 K, e para a amostra de PFWSPS, em 250 e 500 K.

Ao analisar o comportamento de ε ′, fica claro a presença de dois processos de dispersão

dielétrica, sendo o primeiro observado na região de baixas frequências, que foi denominado

neste trabalho de processo de relaxação 1 (PR-1). Em 300 K este processo é visto como uma

inclinação acentuada em ε ′, que é mostrada nas Figuras 40 (a) e 41 (a), para as amostras de

PFWSCV e PFWSPQ, respectivamente. Com o aumento da temperatura, esse processo se des-

loca para frequências maiores, conforme pode ser observado nas Figuras 40 (b) e 41 (b) a 400

K. O segundo processo de dispersão, que foi denominado de processo de relaxação 2 (PR-2), é

observado em frequências intermediárias e manifesta-se com maior intensidade em relação ao

primeiro. Esta dispersão também se desloca para maiores frequências com o aumento da tempe-

ratura, além de apresentar um decréscimo em sua intensidade. Em ε ′′, verifica-se um aumento

significativo da intensidade na região de baixas frequências, conforme mostram as Figuras 40

(c) e 41 (c). Este comportamento é atribuído a contribuição da condutividade elétrica DC em ε ′′.

Esta contribuição é seguida de um pico de relaxação observado em frequências intermediárias,

o qual é associado ao PR-2 (segundo o ajuste). Observa-se que ambas as dispersões se des-

locam para maiores frequências com o aumento da temperatura, conforme pode ser observado

nas Figuras 40 (d) e 41 (d).

Para a amostra de PFWSPS observamos um único processo de relaxação na região de tem-

peratura entre 100 e 350 K, conforme pode ser visto na curva de dispersão dielétrica a 250

K, mostrada na Figura 42 (a). Como não havíamos observado qualquer processo de relaxa-

ção abaixo de 300 K nas amostras de PFWSCV e PFWSPQ, denominamos esse processo de

relaxação de (PR*). Relacionado a este processo observamos um pico de relaxação em ε ′′,

apresentado na Figura 42 (c). Verificamos ainda que não há contribuição da condutividade

elétrica DC na resposta de ε ′′ nesta região de temperatura. Somente a partir de 350 K um se-

gundo processo é observado, conforme mostra a resposta dielétrica em 500 K, apresentada na

Figura 42 (b). Esta dispersão por manifestar-se na região de baixa frequência foi relacionado

ao PR-1, também observado nas amostras de PFWSCV e PFWSPQ. Verificamos ainda que esse

processo ocorre em uma região em que a contribuição da condutividade elétrica DC para ε ′′ é

bem significativa, conforme podemos observar na Figura 42 (d).
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Sendo assim, os resultados experimentais foram ajustados levando em consideração o nú-

mero de processos de relaxação observados e a presença da contribuição da condutividade elé-

trica DC na parte imaginária. A descrição empírica de Cole-Cole para os processos de relaxa-

ção, equação (58), pode ser reescrita da seguinte forma:

ε
∗ = ε∞ +∑

j

∆ε j

1+(iωτ j)β j
− i

σdc

ωε0
(109)

onde j é o número de processos de relaxação, com as partes real e imaginária dadas pelas equa-

ções (59) e (60), respectivamente. Também, foi adicionada a contribuição da condutividade

elétrica DC na permissividade elétrica imaginária de forma similar à equação (68). Os ajus-

tes da permissividade elétrica real e imaginária segundo a equação (109), para as amostras de

PFWSCV e PFWSPQ em 300 e 400 K, são apresentados nas Figuras 40 e 41, respectivamente.

Enquanto para a amostra de PFWSPS em 250 e 500 K, são apresentados na Figura 42.

Podemos observar que os ajustes obtidos a partir desta equação estão em excelente acordo

com os resultados experimentais, para as amostras de PFW. Os valores dos parâmetros de ajustes

dos processos de relaxação em função da frequência são apresentados na Tabela 3.

Figura 40: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da frequência para as temperaturas
de 300 e 400 K, para a amostra PFWSCV. (�) ε ′ experimental; (—) ajuste de ε ′ segundo a equação (109); (-·-·-)
contribuição do PR-1 para ε ′; (- - -) contribuição do PR-2 para ε ′; (o) ε ′′ experimental; (—) ajuste de ε ′′ segundo
a equação (109); (-·-·-) contribuição do PR-1 para ε ′′; (- - -) contribuição do PR-2 para ε ′′; (– –) contribuição da
σdc para ε ′′.
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Figura 41: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da frequência para as temperaturas
de 300 e 400 K, para a amostra PFWSPQ. (�) ε ′ experimental; (—) ajuste de ε ′ segundo a equação (109); (-·-·-)
contribuição do PR-1 para ε ′; (- - -) contribuição do PR-2 para ε ′; (o) ε ′′ experimental; (—) ajuste de ε ′′ segundo
a equação (109); (-·-·-) contribuição do PR-1 para ε ′′; (- - -) contribuição do PR-2 para ε ′′; (– –) contribuição da
σdc para ε ′′.

Figura 42: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da frequência para as temperaturas
de 250 e 500 K, para a amostra PFWSPS. (�) ε ′ experimental; (—) ajuste de ε ′ segundo a equação (109); (-·-·-)
contribuição do PR-1 para ε ′; (- - -) contribuição do PR* para ε ′; (o) ε ′′ experimental; (—) ajuste de ε ′′ segundo a
equação (109); (-·-·-) contribuição do PR-1 para ε ′′; (- - -) contribuição do PR* para ε ′′; (– –) contribuição da σdc
para ε ′′.
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A intensidade dielétrica ou intensidade de relaxação (∆ε = εs− ε∞) para o PR-2 das amos-

tras de PFWSCV e PFWSPQ, assim como ∆ε∗ para a amostra de PFWSPS apresentam maior

intensidade em relação ao PR-1, indicando uma maior contribuição desses processos para a res-

posta dielétrica dessas amostras. O valor de β descreve o grau de desvio em relação à relaxação

do tipo Debye, onde β = 1. Nesse sentido, verificamos que os valores de β para o PR-1 varia

entre 0,68 à 0,82. Enquanto o PR* apresenta valores entre 0,76 à 0,87. O que indica que ambos

os processos apresentam um forte desvio em relação ao processo de relaxação de Debye. Já

o PR-2 apresenta valores acima de 0,9 indicando um processo quase monodispersivo como a

relaxação de Debye. Os tempos de relaxação de cada processo, os quais foram denominados de

τ1, τ2 e τ∗ em referência aos PR-1, PR-2 e PR*, respectivamente, são apresentados em função

do recíproco da temperatura (1000/T) na Figura 43.

Tabela 3: Parâmetros de ajustes dos processos de relaxação dielétrica em função da frequência para as amostras de
PFWSCV, PFWSPQ e PFWSPS. Conforme a equação (109).

Amostra T (K) PR-1 PR-2
∆ε1 τ1 (s) β1 ∆ε2 τ2 (s) β2

PFWSCV
300 12589 5,62E-4 0,69 20628 1,27E-5 0,91
400 7020 1,80E-5 0,82 16975 4,85E-7 0,92

PFWSPQ
300 6220 1,49E-4 0,68 9387 8,12E-6 0,93
400 3862 5,07E-6 0,77 10340 2,10E-7 0,94

PFWSPS

PR*
∆ε∗ τ∗ (s) β ∗

250 – – – 12196 4,52E-7 0,76
500 2569 3,25E-4 0,72 12068 3,47E-8 0,87

Verifica-se que esses processos são termicamente ativados, obedecendo assim a lei de Ar-

rhenius, dada pela equação (69). De uma maneira geral o comportamento de lnτ em função do

recíproco da temperatura (1000/T) pode ser dividido em três regiões diferentes de temperatura.

Na primeira região, observada no intervalo de 300 à 410 K, verifica-se um comporta-

mento linear para todos os processos de relaxação observados nas amostras de PFW analisadas.

Verifica-se ainda que nessa região de temperatura praticamente todos os processos de relaxa-

ção possuem energias de ativação ao redor de 0,3–0,4 eV, exceto o PR* presente na amostra

de PFWSPS, que apresenta Eτ = 0,12 eV, que apresenta ainda uma mudança de inclinação em

aproximadamente 180 K, com sua energia de ativação passando para 0,08 eV, conforme mostra

o insert na Figura 43 (c). Na segunda região, observada no intervalo de temperatura de 410

à 520 K, verificamos a existência de anomalias e mudanças de inclinação no comportamento

de lnτ , caracterizando assim uma região de instabilidade para as amostras de PFW analisadas.

Na terceira região observada acima de 520 K, não foi possível determinar os PR-1 e PR-2 para
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Figura 43: Tempos de relaxação τ1, τ2 e τ∗ em função do recíproco da temperatura (1000/T ), para as amostras de
PFWSCV, PFWSPQ e PFWSPS.

a amostra de PFNSPQ. Enquanto, para as amostras de PFWSCV e PFWSPS, verifica-se que

o comportamento de lnτ ainda é afetado pela região de instabilidade, nesse sentido os ajustes

para essas amostras não são apresentados nessa região de temperatura.
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Após determinar os processos de relaxação existentes assim como os seus comportamentos

em função da temperatura o passo seguinte foi separar a contribuição ferroelétrica, do resultado

da permissividade elétrica. Para isso os picos da permissividade real referentes ao ordenamento

ferroelétrico foram ajustados utilizando a equação (5) em sua região de validade que é aproxi-

madamente 10 K abaixo de Tm até a região paraelétrica. Abaixo desta região foi considerado

que toda contribuição trata-se de uma contribuição ferroelétrica, conforme pode ser observado

nas Figuras 44 (a) e 45 (a) para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ, respectivamente. A con-

tribuição ferroelétrica observada por meio dos picos em ε ′′, para ambas as amostras, mostradas

nas Figuras 44 (c) e 45 (c) foram ajustadas através da equação (60) considerando τ dependente

da temperatura conforme a equação (69). Em seguida estas contribuições foram subtraídas dos

resultados experimentais ficando apenas os processos de relaxação observados em altas tempe-

raturas, facilitando assim a sua análise.

Na amostra de PFWSPS a contribuição ferroelétrica está sobreposta ao PR* que foi ob-

servado nessa região de temperatura, conforme mencionado anteriormente. No entanto com

o aumento da frequência, este processo de relaxação é observado em temperaturas mais altas,

e o pico de ordenamento ferroelétrico pode ser observado claramente acima de 1 MHz, con-

forme apresentado no insert na Figura 46 (a). A partir dos ajustes da transição nesta região de

frequência foi possível simular o seu comportamento, para frequências inferiores, este resultado

também é apresentado na Figura 46 (a). A contribuição ferroelétrica em ε ′′, foi determinada de

forma análoga à realizada para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ, e também foi subtraída

dos resultados experimentais.

O próximo passo consistiu em ajustar esses processos de relaxação em função da tempe-

ratura. Para isso foi utilizado o mesmo procedimento adotado nos ajustes dos resultados da

permissividade elétrica em função da frequência, que levou em consideração a contribuição do

número de processos de relaxação observados na região de temperatura analisada, assim como

a contribuição da condutividade elétrica DC na componente imaginária considerando um pro-

cesso termicamente ativado, dado pela equação (78), além de considerar a dependência de τ e

∆ε com a temperatura, conforme descrito na seção 2.4.6, a permissividade ε∗ pode ser ajustada

pela equação de Cole-Cole dada por:

ε
∗ = ε∞ +∑

j

ε∆ j exp(Eε j/kBT )

1+
(
iωτ0 j exp(Eτ j/kBT )

)β j
− i

σ0 exp(−Eg/kBT )
ωε0

(110)

Os ajustes segundo a equação (110) para ε ′ das amostras de PFWSCV, PFWSPQ e PFWSPS

são apresentados nas Figuras 44 (b), 45 (b) e 46 (b) enquanto que para a parte imaginária são

apresentados nas Figuras 44 (d), 45 (d) e 46 (d).
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Figura 44: Permissividade elétrica relativa real (ε ′), e ajustes dos picos referentes à contribuição ferroelétrica
utilizando a equação (5) (a); permissividade elétrica relativa imaginária (ε ′′), e ajustes do processo de relaxação
utilizando a equação (60), com τ dado pela equação (69) (c); processos de relaxação observados em altas tempe-
raturas, e ajustes segundo a equação (110) (b), componente imaginária sem a contribuição ferroelétrica, e ajustes
segundo a equação (110) (d), para a amostra de PFWSCV.

Figura 45: Permissividade elétrica relativa real (ε ′), e ajustes dos picos referentes à contribuição ferroelétrica
utilizando a equação (5) (a); permissividade elétrica relativa imaginária (ε ′′), e ajustes do processo de relaxação
utilizando a equação (60), com τ dado pela equação (69) (c); processos de relaxação observados em altas tempe-
raturas, e ajustes segundo a equação (110) (b), componente imaginária sem a contribuição ferroelétrica, e ajustes
segundo a equação (110) (d), para a amostra de PFWSPQ.
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Figura 46: Permissividade elétrica relativa real (ε ′), e ajustes dos picos referentes à contribuição ferroelétrica
utilizando a equação (5) (a); permissividade elétrica relativa imaginária (ε ′′), e ajustes do processo de relaxação
utilizando a equação (60), com τ dado pela equação (69) (c); processos de relaxação observados em altas tempe-
raturas, e ajustes segundo a equação (110) (b), componente imaginária sem a contribuição ferroelétrica, e ajustes
segundo a equação (110) (d), para a amostra de PFWSPS.

Verifica-se um excelente acordo entre os ajustes obtidos com os dados experimentais, o que

mostra uma boa eficácia do protocolo proposto.

Além disso, foi possível determinar a contribuição de cada um dos processos de relaxação,

assim como a contribuição σdc, nos resultados experimentais da permissividade elétrica real e

imaginária, além de mostrar a evolução do comportamento de cada processo com o aumento

da frequência em função da temperatura. Com relação as amostras de PFWSCV e PFWSPQ o

PR-1, que é observado em baixas frequências, quando analisado em função da temperatura este

processo está presente em temperaturas mais elevadas e apresenta um pico de menor intensidade

em relação ao PR-2, como pode ser visto no resultado da permissividade elétrica real a 1 kHz,

mostrado na Figura 47 (a) para a amostra de PFWSCV, e na Figura 48 (a) para amostra de

PFWSPQ. Com o aumento da frequência, podemos observar que ocorre um decréscimo na

intensidade dos picos de relaxação, além de um deslocamento para temperaturas mais elevadas

de ambos os processos, conforme mostra a resposta dielétrica a 100 kHz, apresentada na Figura

47 (b) e 48 (b).

Para a amostra de PFWSPS, o processo PR*, presente em baixas temperaturas, é carac-

terizado por um decréscimo abrupto em ε ′ de aproximadamente 4 ordens de grandeza com a

diminuição da temperatura. Em temperaturas superiores a este processo, ε ′ é praticamente cons-
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Figura 47: Processos de relaxação observados em altas temperaturas para amostra de PFWSCV, e o ajuste obtido
utilizando a equação (110), além das contribuições do PR-1 e PR-2, para frequência de 1 kHz (a); e 100 kHz (b);
componentes imaginárias, com o ajuste obtido utilizando a equação (110), e as contribuições do PR-1 e PR-2, além
da contribuição da condutividade elétrica DC, para frequência de 1 kHz (c) e 100 kHz (d).

Figura 48: Processos de relaxação observados em altas temperaturas para amostra de PFWSPQ, e o ajuste obtido
utilizando a equação (110), além das contribuições do PR-1 e PR-2, para frequência de 1 kHz (a); e 100 kHz (b);
componentes imaginárias, com o ajuste obtido utilizando a equação (110), e as contribuições do PR-1 e PR-2, além
da contribuição da condutividade elétrica DC, para frequência de 1 kHz (c) e 100 kHz (d).
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Figura 49: Processos de relaxação observados para amostra de PFWSPS, e o ajuste obtido utilizando a equação
(110), além das contribuições do PR-1 e PR*, para frequência de 1 kHz (a); e 100 kHz (b); componentes imagi-
nárias, com o ajuste obtido utilizando a equação (110), e as contribuições do PR-1 e PR*, além da contribuição da
condutividade elétrica DC, para frequência de 1 kHz (c) e 100 kHz (d).

tante. O processo PR-1, presente em altas temperaturas, apresenta o mesmo comportamento

mas com uma intensidade bem inferior ao apresentado pelo PR*, como pode ser observado em

ε ′, medido em 1 kHz, apresentado na Figura 49 (a). Em ε ′′, mostrada na Figura 49 (c), o pico

do PR* é observado em aproximadamente 126 K, enquanto o pico do PR-1 está presente em

aproximadamente 525 K, apresentando baixíssima intensidade, em uma região que a contribui-

ção da condutividade para ε ′′ já é bem significativa. Com o aumento da frequência, o degrau

presente em ε ′ referente ao PR*, se desloca para mais altas temperaturas, mas praticamente

sem alteração em sua intensidade. Para o PR-1 observa-se o mesmo deslocamento para mais

altas temperaturas mas com um decréscimo em sua intensidade, como pode ser observado em ε ′

medido em 100 kHz, apresentado na Figura 49 (b). Enquanto em ε ′′ o pico referente ao PR* se

desloca para mais altas temperaturas com um aumento em sua intensidade, este comportamento

é característico de um processo termicamente ativado. A contribuição do PR-1 em ε ′′ para 100

kHz é praticamente desprezível, como mostra a Figura 49 (d). Os valores dos parâmetros de

ajustes dos processos de relaxação em função da temperatura para as amostras de PFWSCV,

PFWSPQ e PFWSPS são apresentados na Tabela 4.

Os parâmetros τ0 j e Eτ j são referentes aos tempos de relaxação dos PR-1, PR-2, PR* e,

juntamente com a frequência analisada definem a posição dos picos desses processos de rela-
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xação (ωτ = 1). Enquanto os parâmetros ε∆ j e Eε j definem a intensidade desses processos.

Nesse sentido, observa-se que os processos de relaxação se manifestam em temperaturas mais

elevadas e com menor intensidade com o aumento da frequência. A contribuição da conduti-

vidade elétrica DC na permissividade elétrica imaginária é definida pelos parâmetros σ0 e Eg,

que são os fatores pré-exponenciais da condutividade e a energia de ativação do gap de energia,

respectivamente. Verificamos que os valores das energias de ativação encontradas para a con-

dutividade elétrica DC são similares às energias de ativação do PR-1 para todas as amostras de

PFW analisadas. Este resultado sugere que os mesmos portadores de cargas são responsáveis

por ambos os processos.

Tabela 4: Parâmetros de ajustes dos processos de relaxação dielétrica em função da temperatura para as amostras
de PFWSCV, PFWSPQ e PFWSPS. Conforme a equação (110).

Amostra Freq (kHz)
PR-1 PR-2

σ0 Eg (eV)
τ01 Eτ1 ε∆1 Eε1 β1 τ02 Eτ2 ε∆2 Eε2 β2

(s) (eV) (eV) (s) (eV) (eV)

PFWSCV
1 9,7E-10 0,34 1,2E3 0,06 0,92 2,8E-11 0,33 4,5E3 0,04 0,84 8,2E2 0,39

100 6,7E-10 0,34 3,0E1 0,24 0,92 2,8E-11 0,33 4,7E3 0,04 0,84 5,9E3 0,47

PFWSPQ
1 2,8E-10 0,39 1,3E3 0,07 0,61 1,6E-11 0,36 1,5E3 0,04 0,85 9,1E2 0,37

100 8,0E-11 0,34 5,2E2 0,09 0,94 4,2E-12 0,37 1,7E3 0,04 1 1,1E3 0,38

PFWSPS

PR*

τ∗0 E∗τ ∆ε∗ β ∗

(s) (eV)

1 3,3E-15 1,10 1,0E3 0,01 0,74 1,3E-9 0,13 1,2E4 0,74 1,1E7 1,04

100 3,3E-15 1,10 3,7E2 0,05 0,61 1,3E-9 0,13 1,1E4 0,61 1,0E7 1,04

Com objetivo de validar o protocolo de análise proposto neste trabalho, utilizamos os re-

sultados da permissividade elétrica relativa obtidos por Fraygola (112) para a amostra de PFW

dopado com 1% de óxido de manganês (MnO2). Uma vez que, o manganês é um íon eficaz para

modificar as propriedades físicas e elétricas dos materiais ferroelétricos. Como por exemplo, os

íons de Mn suprimem significativamente as perdas dielétricas e melhoram consideravelmente

as propriedades termistoras das cerâmicas ferroelétricas a base de BaTiO3, o qual é conhecido

como coeficiente de temperatura positiva (PTC). Nesse sentido, a dopagem do PFW com Mn

modifica suas propriedades físicas e elétricas (45).

Quando comparamos os resultados da permissividade elétrica relativa do PFW–1%MnO2

com os resultados do PFWSCV, verificamos que as características dos picos de ordenamento

ferroelétrico do PFW–1%MnO2 praticamente não sofrem mudanças em relação ao PFWSCV.

Ocorre apenas uma variação em sua temperatura de máximo passando de 178 K para cerca de

165 K. Isso faz com que os picos referentes ao ordenamento ferroelétrico estejam mais afas-
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tados em relação aos picos dos processos de relaxação observados em altas temperaturas. O

que em princípio facilitaria as análises desses processos de relaxação. Ao analisar o com-

portamento desses processos de relaxação presentes em altas temperaturas para a amostra de

PFW–1%MnO2, verificamos que esses processos sofrem uma grande mudança em seu compor-

tamento em relação a amostra de PFWSCV, conforme pode ser observado na Figura 50. Apesar

de observamos a presença de dois picos referentes aos processos de relaxação, assim como para

a amostra de PFWSCV. Estes estão presentes em temperaturas superiores ao apresentado pela

amostra de PFWSCV. Sendo o PR-1 observado à partir de 450 K aproximadamente, e o PR-2 à

partir de 380 K, notamos ainda que este último é suprimido, ou seja, seus picos são bem menos

intensos se comparado a amostra de PFWSCV.

Figura 50: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da temperatura para diferentes
frequências para a amostra de PFW–1%MnO2.

Nesse sentido, aplicando o protocolo de análise, utilizamos o tratamento da permissividade

elétrica relativa em função da frequência para diferentes temperaturas, para determinar e separar

os processos de relaxação encontrados na amostra de PFW–1%MnO2, além de encontrar os

respectivos tempos de relaxação que governam estes processos, conforme pode ser observado

na Figura 51, que mostra o comportamento da permissividade elétrica relativa real e imaginária

em função da frequência para a amostra de PFW–1%MnO2 nas temperaturas de 400 e 500 K.

No intervalo de temperatura de 380 a 450 K verificamos a existência de apenas um processo

de relaxação, como mostra o resultado de ε ′ em função da frequência em 400 K, na Figura 51
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(a). Este processo por estar presente em temperaturas intermediárias foi relacionado ao PR-2, já

em ε ′′ além da contribuição do PR-2, observamos ainda a contribuição da condutividade elétrica

DC na região de baixa frequência, mostrado na Figura 51 (c). Com o aumento da temperatura

um segundo processo é observado, este por estar presente na região de baixa frequência foi

relacionado ao PR-1, conforme pode ser observado na Figura 51 (b), que mostra o resultado

de ε ′ em função da frequência em 500 K. Através dos ajustes utilizando a equação (109) é

possível observar a contribuição dos dois processos de relaxação, assim como a contribuição

da condutividade elétrica DC na componente imaginária da permissividade elétrica a 500 K,

(Figura 51 (d)). Os valores dos parâmetros de ajuste dos processos de relaxação em função da

frequência para a amostra de PFW-1%MnO2 são apresentados na Tabela 5.

Figura 51: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da frequência para as temperaturas
de 400 e 500 K, para a amostra PFW–1%MnO2.

Podemos observar que os ajustes obtidos a partir da equação (109) estão em excelente

acordo com os resultados experimentais, para as amostras de PFW–1%MnO2. A intensidade

dielétrica ou intensidade de relaxação (∆ε = εs− ε∞) para o PR-1 apresenta maior intensidade

em relação ao PR-2, indicando uma maior contribuição desses processos para a resposta di-

elétrica dessa amostra, pelo menos na região de temperatura onde este processo é observado.

O valor de β próximo a 0,9 como apresentado pelo PR-1, indica um processo quase mono-

dispersivo como a relaxação de Debye. Enquanto o PR-2 apresenta valores entre 0,57 à 0,62.
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O que indica que este processo apresenta um forte desvio em relação ao processo de relaxa-

ção de Debye. Os tempos de relaxação para ambos os processos, são apresentados em função

do recíproco da temperatura (1000/T), na Figura 52. Verifica-se que ambos os processos são

termicamente ativados, obedecendo assim a lei de Arrhenius, dada pela equação (69).

Tabela 5: Parâmetros de ajustes dos processos de relaxação dielétrica em função da frequência para a amostra de
PFW-1%MnO2. Conforme a equação (109).

Amostra T (K) PR-1 PR-2
∆ε1 τ1 (s) β1 ∆ε2 τ2 (s) β2

PFW–1%MnO2
400 – – – 1,48E3 1,89E-4 0,62
500 5,46E3 3,09E-4 0,90 1,10E3 1,61E-6 0,57

Observa-se um comportamento linear para τ1 em toda região de temperatura em que este

processo foi observado, enquanto τ2 apresenta um comportamento linear até aproximadamente

500 K, à partir de então observamos uma região de instabilidade, em que os valores de τ2

apresentam flutuações, fugindo assim de seu comportamento linear.

Figura 52: Tempos de relaxação τ1 e τ2 em função do recíproco da temperatura (1000/T ), para a amostra de
PFW–1%MnO2.

Após determinar os processos de relaxação observados na amostra PFW–1%MnO2, e en-

contrar os seus respectivos tempos de relaxação, passamos ao passo seguinte do protocolo de

análise, que trata da separação da contribuição ferroelétrica no resultado da permissividade
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elétrica em função da temperatura. Esse procedimento foi realizado conforme descrito anterior-

mente. A Figura 53 (a) apresenta ε ′ em função da temperatura, assim como os ajustes segundo

a equação (5) dos picos de ordenamento ferroelétrico, enquanto a Figura 53 (c) apresenta ε ′′ em

função da temperatura, assim como os ajustes dos picos referentes à contribuição ferroelétrica

segundo a equação (60), considerando τ dependente da temperatura conforme a equação (69).

Em seguida estas contribuições foram subtraídas dos resultados experimentais ficando apenas

os processos de relaxação observados em altas temperaturas.

A partir de então os processos de relaxação presentes em altas temperaturas foram ajustados

segundo a equação (110), para isso levamos em consideração o número de processos de relaxa-

ção observados na região de temperatura analisada, assim como a contribuição da condutividade

elétrica DC na componente imaginária, conforme descrito anteriormente. Novamente verifica-

se um excelente acordo entre os ajustes obtidos com os resultados experimentais, conforme

pode ser observado na componente real apresentada na Figura 53 (b) e componente imaginária

apresentada na Figura 53 (d). Esse resultado mostra que apesar da mudança no comportamento

dos processos de relaxação observados em altas temperaturas, o protocolo de análise se manteve

eficaz em descrever o comportamento apresentado pela amostra.

Figura 53: Permissividade elétrica relativa real (ε ′), e ajustes dos picos referentes à contribuição ferroelétrica
utilizando a equação (5) (a); permissividade elétrica relativa imaginária (ε ′′), e ajustes do processo de relaxação
utilizando a equação (60), com τ dado pela equação (69) (c); processos de relaxação observados em altas tempe-
raturas, e ajustes segundo a equação (110) (b), componente imaginária sem a contribuição ferroelétrica, e ajustes
segundo a equação (110) (d), para a amostra de PFW–1%MnO2.
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Através dos ajustes obtidos, conseguimos determinar a contribuição de cada um dos pro-

cessos de relaxação, assim como a contribuição da condutividade elétrica DC, nos resultados

experimentais da permissividade elétrica real e imaginária, conforme pode ser observado na

Figura 54. Verificamos claramente a presença de dois processos de relaxação, com o PR-1 ob-

servado em temperaturas maiores, apresentando uma maior intensidade em relação ao PR-2,

conforme pode ser visto na componente real da permissividade elétrica medida em 1 kHz, mos-

trado na Figura 54 (a). Enquanto na componente imaginária apresentada na Figura 54 (c), além

dos dois processos de relaxação observamos ainda a contribuição da condutividade elétrica DC.

Por outro lado, verificou-se que o PR-1 ocorre em uma região de temperatura onde a condutivi-

dade elétrica DC é predominante, este comportamento é similar ao apresentado pela amostra de

PFWSCV. Com o aumento da frequência verifica-se que ambos os processos se deslocam para

maiores temperaturas apresentando uma diminuição em sua intensidade, principalmente para o

PR-1, conforme pode ser observado no resultado da permissividade elétrica real e imaginária

em 100 kHz, apresentadas nas Figuras 54 (b) e 54 (d). Os valores dos parâmetros de ajustes

dos processos de relaxação em função da temperatura para a amostra de PFW–1%MnO2 são

apresentados na Tabela 6.

Figura 54: Processos de relaxação observados em altas temperaturas para amostra de PFW–1%MnO2, e o ajuste
obtido utilizando a equação (110), além das contribuições do PR-1 e PR-2, para frequência de 1 kHz (a); e 100
kHz (b); componentes imaginárias, com o ajuste obtido utilizando a equação (110), e as contribuições do PR-1 e
PR-2, além da contribuição da condutividade elétrica DC, para frequência de 1 kHz (c) e 100 kHz (d).
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Podemos observar que os parâmetros τ0 j e Eτ j referentes aos tempos de relaxação dos PR-1

e PR-2 não sofrem alteração com a variação da frequência, o que indica que a posição dos picos

dos processos de relaxação para essa amostra é dependente unicamente da frequência analizada.

Como comentado anteriormente, os parâmetros ε∆ j e Eε j definem a intensidade dos processos

de relaxação. No entanto, apesar de observarmos que os processos PR-1 e PR-2 se manisfestam

em temperaturas mais elevadas e com menor intensidade com o aumento da frequência, os

valores obtidos para esses parâmetros não mostram um comportamento claro. Assim como

observado para as amostras de PFW, os valores das energias de ativação encontradas para a

condutividade elétrica DC são similares as energias de ativação do PR-1. O que indica que os

mesmos portadores de cargas podem ser responsáveis por ambos os processos.

Tabela 6: Parâmetros de ajustes dos processos de relaxação dielétrica em função da temperatura para a amostra de
PFW–1%MnO2. Conforme a equação (110).

Amostra Freq (kHz)
PR-1 PR-2

σ0 Eg (eV)
τ01 Eτ1 ε∆1 Eε1 β1 τ02 Eτ2 ε∆2 Eε2 β2

(s) (eV) (eV) (s) (eV) (eV)

PFW– 1 1,3E-13 0,92 126 0,16 0,97 2,1E-15 0,86 246 0,05 0,77 4,5E5 0,91

1%MnO2 100 1,3E-13 0,92 1,78 0,41 0,97 2,1E-15 0,86 336 0,04 0,65 9,4E5 0,95

Através do protocolo proposto neste trabalho foi possível determinar e separar os proces-

sos de relaxação observados na permissividade elétrica, assim como a contribuição da condu-

tividade elétrica DC na componente imaginária, para as amostras de PFW. Nas amostras de

PFWSCV, PFWSPQ e PFWSPS foram observados dois processos de relaxação na faixa de

temperatura de 100-700 K. Maglione et al. (113) reportaram fenômenos de relaxação dielétrica

nessa região de temperatura em um grande número de materiais óxidos com estrutura do tipo

perovskita, tais como o BaTiO3, CaTiO3 e compostos a base de PbTiO3. Eles descobriram

que esses processos de relaxação estão intimamente relacionados com a presença de vacâncias

de oxigênio, que podem ser facilmente geradas pela perda de oxigênio na rede cristalina em

baixa pressão parcial de oxigênio ou durante o processo de sinterização em altas temperaturas,

de acordo com a equação (74). Em um estudo realizado por Ang et al. (114) em amostras de

SrTiO3 dopado com Bi, também foi observado um conjunto de picos relacionados aos processos

de relaxação nessa região de temperatura, os quais foram associados às vacâncias de oxigênio

e à movimentação de elétrons, eles demostraram ainda que esses processos de relaxação estão

intimamente ligados aos processos de condução.

Nesse sentido, o processo PR-1 para a amostra de PFWSPS, que foi observado em frequên-

cias baixas (< 104 Hz) e em temperaturas (> 350 K), com uma energia de ativação de 1,1 eV,
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pode ser atribuído à polarização de cargas espaciais ou polarização interfacial, devido à mo-

vimentação das vacâncias de oxigênio duplamente ionizadas, de acordo com a equação (76)

(114–116). Com a aplicação de um campo elétrico as vacâncias duplamente ionizadas movem-

se em direção às regiões de interface, ou contornos de grão, polarizando essas extremidades

com diferentes cargas, e formando assim dipolos responsáveis pela relaxação. Enquanto, o

processo PR*, que foi observado em frequências intermediárias (> 104 Hz) e em quase todo o

intervalo de temperatura analisado (100-600 K), apresenta uma energia de ativação de 0,13 eV.

Dessa forma, pode ser atribuído à polarização por hopping ou salto, devido aos elétrons gerados

pela primeira ionização das vacâncias de oxigênio, conforme a equação (75). Em um material

dielétrico, as cargas localizadas (íons e vacâncias, ou elétrons e buracos) podem saltar de um

sítio para outro sítio vizinho. Estas cargas podem se mover livremente de um sítio para outro

em um curto intervalo de tempo, em seguida, ficam presas em um estado localizado e, passam

a maior parte do tempo lá, ou seja, em um primeiro momento essa carga polariza o seu entorno

próximo, formando assim pequenos dipolos e com o passar do tempo esses dipolos relaxam

(64).

A contribuição da condução por elétrons ou buracos para a polarização de um dielétrico tem

sido reportada para muitos sistemas, seja na forma de monocristais ou cerâmicas (114). Nas

cerâmicas à base de chumbo, como é o caso do PFW, além das vacâncias de oxigênio, essas

amostras podem apresentar vacâncias de chumbo, que também são geradas durante o processo

de sinterização, devido à alta volatilização do óxido de chumbo (117, 118). Estas vacâncias de

chumbo por sua vez geram buracos, conforme a seguinte equação:

VPb⇐⇒V ′Pb +h• (111)

V ′Pb⇐⇒V ′′Pb +h• (112)

onde V ′Pb é a vacância de chumbo simplesmente ionizada, V ′′Pb é a vacância de chumbo dupla-

mente ionizada, e h• representa o buraco.

Nesse sentido, o processo PR-1 para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ, que apresenta

energia de ativação entre 0,35 e 0,36 eV, e foi observado em frequências baixas (< 104 Hz)

e em altas temperaturas, também foi atribuído à polarização interfacial. No entanto, devido a

movimentação de buracos provenientes dos processos de ionização das vacâncias de chumbo.

Isto, pois segundo Zhou et al. (45), este processo ocorre em amostras de PFW com uma energia

de ativação próxima a 0,4 eV. Este processo ocorre de forma similar ao PR-1 relatado para a

amostra de PFWSPS. Enquanto o PR-2, com energia de ativação entre 0,33 e 0,38 eV, presente

em frequências intermediárias (> 104 Hz) e em temperaturas menores, pode ser atribuído à
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polarização devido à movimentação de pequenos polarons, formados pelo fato do Fe apresentar

diferentes estados de oxidação, Fe2+ e Fe3+. Nesse caso a redução dos íons de Fe3+ para

Fe2+ cria distorções estruturais locais (119), responsáveis pela formação de dipolos, que são

responsáveis pela relaxação. A energia de ativação reportada para esse processo encontra-se ao

redor de Ea ∼ 0,33 eV (120, 121).

Para a amostra de PFW–1%MnO2, se supõem que os íons de manganês ocupam o sítio B

da estrutura perovskita (112). Através do processo de ionização, os íons de manganês geram

vacâncias de oxigênio na rede, da seguinte forma:

Mn′B⇐⇒Mn′′B +2V •0 (113)

Mn′B⇐⇒Mn′′B +V ••0 (114)

onde Mn′B e Mn′′B são íons de manganês simples e duplamente ionizados.

Desta forma o processo PR-1, também observado em frequências baixas (< 104 Hz), com

energia de ativação de 0,92 eV foi relacionado à polarização interfacial, pela movimentação

das vacâncias de oxigênio duplamente ionizadas. Enquanto o processo PR-2 que é observado

em frequências intermediárias, e apresenta uma energia de ativação de 0,86 eV, pode ser atri-

buído ao movimento de dipolos, que surgem pela associação de defeitos (Mn′′B–V ••0 ). Ang et al.

demostraram a formação de dipolos do tipo (V ′′Sr–V ••0 ), apresentando energia de ativação entre

0,74 e 0,86 eV.

4.1.5.2 Condutividade elétrica DC

A condutividade elétrica em temperatura ambiente das amostras de PFW obtidas pelas dife-

rentes técnicas de densificação, foram determinadas através das curvas de corrente-tensão (I-V),

e são apresentadas na forma de (J-E) onde (J = I/A) e (E =V/d) na Figura 55. De forma geral

as amostras de PFW apresentam um comportamento J-E não linear, que é mais evidente para

a amostra de PFWSCV, conforme mostra a Figura 55 (a). A condutividade determinada à par-

tir do ajuste de sua região ôhmica, para a amostra de PFWSCV, é de σdc = 9,93× 10−8(Ω−1

cm−1). O comportamento não linear diminui nas amostras de PFWSPQ e PFWSPS, conforme

mostram as Figuras 55 (b) e 55 (c), respectivamente.

Com a determinação da condutividade elétrica das amostras de PFWSPQ e PFWSPS, atra-

vés dos ajustes em suas regiões ôhmicas. Verificamos que a amostra de PFWSPQ possui uma

condutividade maior σdc = 4,46× 10−6(Ω−1 cm−1), enquanto a amostra de PFWSPS possui

uma condutividade menor σdc = 4,86×10−10(Ω−1 cm−1) em relação a amostra de PFWSCV,
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Figura 55: Curvas (J-E) medidas no intervalo de± 50 V, para a amostra de PFWSCV (a), PFWSPQ (b) e PFWSPS
(c).
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indicando que esta não linearidade não depende exclusivamente da condutividade da amostra.

Esta diferença no valor da condutividade apresentada pelas amostras de PFW, pode ser relacio-

nada ao tipo e à concentração de defeitos encontrados nessas amostras, uma vez que além das

vacâncias de oxigênio essas amostra podem ainda apresentar vacâncias de chumbo, conforme

mencionado anteriormente. Estas vacâncias por sua vez podem provocar uma condução do tipo

p no material pois a sua ocorrência gera buracos, de acordo com as equações (111) e (112).

Através de sua ionização, estes ficam praticamente livres para conduzir (117, 118).

Medidas do efeito Hall realizadas por Zhou et al. (122) na amostra de PFW comprovam

que os principais portadores de carga em cerâmica PFW são buracos. No caso do PFW também

se pode esperar a formação de defeitos relacionada com uma alteração no grau de oxidação

do Fe. Como resultado de uma redução parcial dos íons Fe3+ a Fe2+, a criação de buracos é

supostamente o que conduz a um aumento da condutividade do tipo p (123). Usando a notação

de Kröger-Vink esta reação pode ser escrita como:

Fe×Fe⇐⇒ Fe′Fe +h• (115)

Nesse sentido as amostras de PFWSPS por serem sinterizadas em vácuo, ou seja, em uma

atmosfera redutora, podem apresentar um aumento na concentração de vacâncias de oxigênio

na amostra durante o processo de sinterização. Segundo o processo de ionização, descritos pe-

las equações (75) e (76), as vacâncias de oxigênio irão agir como centros doadores de elétrons,

provocando uma compensação eletrônica, diminuindo assim a concentração de buracos nessa

amostra, e consequentemente sua condutividade. Para a amostra de PFWSPQ, que foi sinte-

rizada em uma atmosfera oxidante, a criação de vacâncias de oxigênio é inibida, fazendo com

que não ocorra o processo de compensação, sendo assim há maior concentração de buracos para

conduzir, justificando sua maior condutividade.

A dependência da condutividade elétrica DC em função da temperatura, para as amostras

de PFW obtidas pelas diferentes técnicas de densificação são apresentadas na Figura 56, em

função do recíproco da temperatura (1000/T). Verificamos que o seu comportamento pode ser

dividido em três regiões distintas de temperatura. Em altas temperaturas, ou seja, temperaturas

acima de 340 K, verifica-se um comportamento diferente entre essas amostras. A amostra de

PFWSCV apresenta uma energia de ativação de 0,40 eV, que está em acordo com o reportado

por Zhou et al. (45) (0,40–0,42 eV), e também com a energia de ativação encontrada para

o PR-1 nessa região de temperatura, indicando que o mesmo mecanismo é responsável por

ambos os processos, que foi relacionado por Zhou a condução via hopping por buracos devido

às vacâncias de chumbo. Na amostra de PFWSPS observamos uma energia de ativação de 1,01
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eV. O valor da energia de ativação de aproximadamente 1,0 eV é frequentemente relacionado às

vacância de oxigênio (114–116), especificamente devido à condução por vacâncias de oxigênio

duplamente ionizadas, o que indica que, após a compensação eletrônica, e de um certo momento

em que as vacâncias recebem energia térmica suficiente, estas vacâncias duplamente ionizadas

passam a conduzir. Para a amostra de PFWSPQ observamos a formação de um patamar nessa

região de temperatura, indicando que houve saturação no processo de condução por buracos,

devido as vacâncias de chumbo. Este comportamento pode ser relacionado ao fato de que a

inibição de vacâncias de O2, devido à pressão positiva de oxigênio utilizada nesse processo,

inibe automaticamente a formação de vacâncias de Pb, já que geralmente o Pb2+ precisa de um

O2− para sair em forma de PbO.

Em temperaturas intermediárias que se extendem de 120 K à 340 K, região esta que é desta-

cada no gráfico, verificamos uma variação significativa nos valores de condutividade, chegando

à cerca de oito ordens de grandeza para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ. Com valores

de energia de ativação de 0,27 eV para o PFWSCV e 0,33 eV para o PFWSPQ, que são va-

lores semelhantes aos encontrados para os processos de relaxação nessa região de temperatura

nas amostras de PFW, e indicam que o mesmo mecanismo é responsável pela relaxação e pela

condução. Mecanismo este que pode ser relacionado ao processo de transferência de carga via

hopping, devido à presença de íons de metais de transição com diferentes estados de oxidação,

neste caso os íons de ferro Fe2+ e Fe3+. Recentemente, medidas de espectroscopia de absorção

de raios X (XAS, do inglês X-ray absorption spectroscopy) na região XANES (do inglês X-

Ray Absorption Near Edge Structure) que compreende a região próxima da borda de absorção,

entre -50 e 200 eV desta, realizadas por este grupo de pesquisa em parceria com o Grupo de

Crescimento de Cristais do IFSC-USP, confirmaram a presença de íons de Fe com diferentes

estados de oxidação para as amostras de PFW, nesta região de temperatura. Esta configuração

caracteriza a formação de pequenos polarons, que é corroborada pela energia de ativação en-

contrada para esse processo em torno de Ea ∼ 0,33 eV (120, 121). Conforme descrito na seção

2.5.4, a dependência da condutividade com a temperatura, para o hopping de pequenos polarons

é a mesma que para hopping de primeiros vizinhos, descrito na seção 2.5.2. No entanto, este

processo é suprimido para a amostra de PFWSPS, conforme mostra a Figura 56 (c), fato que

pode ser relacionado ao processo de compensação eletrônica ocorrido nesta amostra, conforme

descrito anteriormente, indicando que houve uma diminuição na concentração de Fe2+, ou até

mesmo sua eliminação nesta amostra.

Em baixas temperaturas, ou seja, temperaturas inferiores a 120 K, σdc é praticamente in-

dependente da temperatura, apresentando energias de ativação bastante baixas, na ordem de

(meV) para todas as amostras, o que sugere que nesta região de temperatura a condutividade
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Figura 56: Dependência da condutividade elétrica DC das amostras de PFWSCV (a), PFWSPQ (b) e PFWSPS (c)
em função do recíproco (1000/T) da temperatura.
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elétrica DC é governada pelo mecanismo de hopping de alcance variável, conforme descrito

pela lei de Mott (78), apresentada na seção 2.5.3. Sendo assim a condutividade elétrica DC

medida em baixa temperatura foi representada na forma de log10 versus 100/T1/4, mostrada

na Figura 57. A linha sólida representa a curva de ajuste dos dados experimentais de acordo

com a equação (85), que se trata da lei de Mott, a qual mostra uma boa concordância com os

resultados experimentais, reforçando assim que a condutividade elétrica DC das amostras de

PFW nessa região de temperatura se dá via hopping de alcance variável. Nesse sentido, levando

em consideração as equações (86),(87) e (88) a energia necessária para que ocorra o hopping

através deste mecanismo pode ser descrita pela seguinte equação (124):

W = 0.25kBT 1/4
0 T 3/4 (116)

A dependência de W com a temperatura é apresentada nos inserts da Figura 57 para as

amostras de PFW. Verifica-se que W cresce monotonicamente com a temperatura para todas as

amostras de PFW. Este comportamento pode ser explicado pela dependência de W com R dada

pela equação (88), uma vez que R é dependente da temperatura conforme equação (87). Os

valores obtidos para W em 70 e 120 K, assim como os valores encontrados para T0 através dos

ajustes são apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de T0 obtidos através de ajuste, segundo a lei de Mott, equação (85). A energia de hopping W
para as temperaturas de 70 e 120 K, obtidas pela equação (116).

Amostra T0 (K)
W (meV)

70 K 120 K

PFWSCV 2,98E5 12,1 18,3
PFWSPQ 3,42E4 7,1 10,6
PFWSPS 7,69E4 8,7 13,0

4.1.5.3 Condutividade elétrica AC

A parte real da condutividade complexa AC foi determinada através da relação σ ′= ωε0ε ′′,

onde ω = 2π f é a frequência angular, ε0 = 8,854×10−12 (F/m) é a permissividade elétrica do

vácuo e ε ′′ é a permissividade elétrica imaginária. A dependência de σ ′(ω) com a temperatura,

medida em várias frequências, para as amostras de PFW são apresentadas na Figura 58, em fun-

ção do recíproco da temperatura (1000/T). Verifica-se que o comportamento da condutividade

elétrica AC das amostras de PFW na região de altas temperaturas apresentam uma forte depen-

dência com a temperatura. O que indica que nesta região de temperatura a condução se dá via
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Figura 57: Dependência da condutividade elétrica DC das amostras de PFWSCV (a), PFWSPQ (b) e PFWSPS (c)
em função do recíproco (100/T1/4) da temperatura.
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hopping, conforme descrito na subseção 2.6.2. Para as amostras de PFWSCV, e PFWSPS, mos-

tradas nas Figura 58 (a) e 58 (c), respectivamente, este comportamento tende ao comportamento

da condutividade elétrica DC. Para o resultado da amostra de PFWSPQ, mostrado na Figura 58

(b), verificamos que este comportamento também ocorreria, conforme pode ser observado atra-

vés da linha sólida obtida por meio do ajuste através da equação do tipo Arrhenius, de acordo

com a equação (78), caso não ocorrece o processo de saturação na condutividade elétrica DC,

que foi descrito anteriormente. Nesse sentido, são apresentadas as energias de ativação para o

processo de condução nessa região de temperatura, que são as mesmas obtidas para σdc.

Em temperaturas entre 200 e 500 K verificamos a presença de anomalias no comporta-

mento da condutividade elétrica AC, tanto para amostra de PFWSCV quanto para amostra de

PFWSPQ, que são fortemente dependentes com a frequência, conforme pode ser observado nos

inserts das Figuras 58 (a) e 58 (b). Estas anomalias são indicadas por setas e, foram associ-

adas ao PR-2, pois são observadas na mesma região de temperatura em que esse processo de

relaxação ocorre para ambas as amostras. No entanto, para a amostra de PFWSPS este com-

portamento não é observado, conforme é apresentado na Figura 58 (c). Enquanto na região de

ordenamento ferroelétrico das amostras de PFWSCV e PFWSPQ verifica-se um aumento na

condutividade aparecendo como um máximo muito acentuado nas curvas medidas para cada

frequência, conforme apresentado nas Figuras 58 (a) e 58 (b). Para a amostra de PFWSPS

observa-se um comportamento similar, com maior intensidade e maior dispersão, isto porque

os picos referentes à contribuição ferroelétrica para essa amostra está sobreposta ao PR*. Em

baixas temperaturas, a condutividade AC é praticamente independente da temperatura, sendo

que as amostras de PFWSCV e PFWSPQ abaixo de 100 K, são formados patamares dependen-

tes da frequência, enquanto para a amostra de PFWSPS esse comportamento também ocorre

mas a partir de aproximadamente 40 K.

A dependência da condutividade elétrica AC em função da frequência para a amostra de

PFWSCV para vários valores de temperaturas é apresentada na Figura 59 (a). Podemos observar

que em baixas temperaturas a condutividade mostra uma forte dependência com a frequência.

Tal dependência pode ser descrita pela relação (80, 82):

σ
′(ω) = Aω

s (117)

onde A é uma constante de proporcionalidade, e o expoente s é um parâmetro característico

do mecanismo de condução, que varia de 0 < s ≤ 1. A condutividade medida em 20 K, para

a amostra de PFWSCV foi ajustada segundo equação (117), e mostra um bom acordo com os

dados experimentais. Para esse ajuste foi obtido o valor do parâmetro s = 1. Na região em

que isso ocorre é considerado como um regime de perdas constante (125). Em altas tempera-
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Figura 58: Dependência da condutividade elétrica AC das amostras de PFWSCV (a), PFWSPQ (b) e PFWSPS (c)
em função do recíproco (1000/T) da temperatura.
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turas verificamos a presença de um patamar na região de baixas frequências, de modo que a

condutividade é independente da frequência e nesse caso corresponde à σdc.

Sendo assim, este termo é adicionado a lei de potência, baseando-se no formalismo proposto

por Jonscher (84):

σ
′
tot(ω) = σdc +Aω

s (118)

A generalidade do comportamento da lei de potência para muitas classes diferentes de ma-

teriais foi apontada por Jonscher, que se referiu a ela como, universal dynamic response (UDR),

ou seja, resposta dinâmica universal. Nesse sentido, a condutividade em 600 K, para a amos-

tra de PFWSCV foi ajustada segundo equação (118), e mostra um bom acordo com os dados

experimentais. Na região intermediária de temperatura, a condutividade aumenta por meio de

multiplos passos, ou seja, na forma de degraus em função da frequência. Devido a este compor-

tamento vários trabalhos (125–128) sugerem a sobreposição da lei de potência, formando uma

dupla lei de potência, escrita como segue:

σ
′
tot(ω) = σdc +Aω

s +Bω
n (119)

onde B também é uma constante e n varia entre 0 e 2. Desta forma o resultado obtido para a

condutividade elétrica AC em 300 K para a amostra de PFWSCV, em que este comportamento

é observado pode ser representado através da equação (119), conforme é mostrada na Figura 59

(a).

A dependência da condutividade elétrica AC em função da frequência para as amostras de

PFWSPQ e PFWSPS apresentam um comportamento semelhante ao apresentado pela amostra

de PFWSCV, conforme pode ser observado nas Figuras 59 (b) e 59 (c). Em baixas temperatu-

ras, a condutividade elétrica AC é fortemente dependente da frequência, e este comportamento é

descrito pela equação (115). Em altas temperaturas observa-se a presença de um patamar na re-

gião de baixas frequências, que corresponde à condutividade elétrica DC. Este comportamento

é descrito pela equação (116). Enquanto, em temperaturas intermediárias podemos observar um

comportamento do tipo degrau, com a presença de um patamar na região de baixas frequências

e, com o aumento da frequência, ocorre um aumento da condutividade formando um novo pa-

tamar em altas frequências. Este comportamento pode ser descrito pela equação (117). Nesse

sentido, o comportamento apresentado em cada temperatura analisada pode ser relacionado ao

curto intervalo de salto das partículas carregadas através de sítios, separados por barreiras de

energia de várias alturas, segundo discutido na subseção 2.6.1.
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Figura 59: Dependência da condutividade elétrica AC das amostras de PFWSCV (a), PFWSPQ (b) e PFWSPS (c)
em função da frequência.
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4.2 Niobato de ferro e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN)

4.2.1 Síntese do PFN

A obtenção do pó cerâmico de PFN, assim como a obtenção do pó cerâmico de PFW,

foi realizada por reação de estado sólido, através do método da columbita (99). Conforme

mencionado anteriormente, este método também é conhecido como método do sítio B, ou ainda

método de dois estágios. Este método tem sido bem sucedido na preparação de compostos com

estrutura do tipo perovskita, tais como, o PMN (99), o PFW (12), e o próprio PFN (100), sem

a presença de fase secundária. Para isso utilizou-se óxidos precursores com pureza analítica, os

quais foram submetidos a um tratamento térmico para garantir uma fase única, além de eliminar

resíduos orgânicos prejudiciais na formação do produto final, conforme apresentado na Tabela

8.

Tabela 8: Características dos óxidos precursores utilizados para a síntese do pó cerâmico de PFN.

Óxidos Fabricantes Pureza (%) Tratamento térmico

PbO Aldrich 99,3 650◦C/3h
Fe2O3 Alfa Aesar 99,5 650◦C/30min
Nb2O5 Aldrich 99,9 650◦C/3h

1o Estágio:

O primeiro estágio realizado para a obtenção do PFN trata-se da preparação do niobato de

ferro (FeNbO4) à partir do óxido de ferro (Fe2O3) e o óxido de nióbio (Nb2O5), de acordo com

a seguinte reação:

Fe2O3 +Nb2O5 −→ 2FeNbO4 (120)

As massas dos Fe2O3 e Nb2O5 utilizadas na síntese do niobato de ferro foram determinados

através de cálculo estequiométrico e pesadas em uma balança analítica. Em seguida esses pre-

cursores foram misturados em um moinho de bolas com frequência de 200 rpm, durante 4 h. A

mistura ocorreu em meio aquoso (água destilada) dentro de um frasco de polietileno juntamente

com bolas de zirconia. Depois de completa a mistura, a solução foi colocada em um recipiente,

e levada a uma estufa para secagem, a uma temperatura de 80 ◦C. Após seca a solução, esta

foi macerada em um almofariz de ágata, e o pó resultante foi peneirado em uma peneira de 60

mesh. Posteriormente, o pó foi calcinado a uma temperatura de 1075 ◦C durante 12 h, com

taxas de aquecimento e resfriamento de 5 ◦C/min pois, conforme relatado por Raymond et al.

(129), são necessários três ciclos, com um tempo de permanência de 4 h de tratamento térmico

para chegar a uma reação completa dos reagentes. Após a calcinação, o FeNbO4 foi moído
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por 5 h nas mesmas condições da mistura. Passando pelo processo de secagem e maceração

e depois moido novamente por mais 5 h. O produto final dessa reação foi o niobato de ferro

FeNbO4, confirmado pelo seu perfil de raios X, apresentado na Figura 60, e correspondente à

fase monoclínica, conforme a ficha padrão JCPDS No 71-1849.

Figura 60: Perfis de difração de raios X do niobato de ferro (FeNbO4) e seus precursores, o óxido de ferro (Fe2O3)
e o óxido de nióbio (Nb2O5) à temperatura ambiente.

2o Estágio:

No segundo estágio, acrescenta-se o óxido de chumbo (PbO) ao niobato de ferro (FeNbO4)

obtido no primeiro estágio, formando assim o PFN, conforme a seguinte equação:

FeNbO4 +2PbO−→ 2Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (121)

O procedimento para esta reação é o mesmo apresentado no 1o estágio, com modificação

apenas na temperatura e tempo de calcinação. Esta foi realizada a uma temperatura de 800 ◦C

durante 3 h, com taxas de aquecimento e resfriamento de 5 ◦C/min. Esta condição foi utili-

zada por ser a menor relação entre a temperatura e o tempo para a formação da fase esperada,

conforme reportado por Ananta e Thomas (130).

O produto final dessa reação foi o PFN conforme identificado pelo seu perfil de raios X,

através da ficha padrão JCPDS No 32-522, mas com a presença de ∼ 4,3% de fase pirocloro

calculada através da equação (96) e identificada como sendo (Pb3Nb4O13), conforme mostrado
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na Figura 61. Este resultado mostra que apesar da utilização das condições reportadas por

Ananta e Thomas (130), para a formação da fase esperada sem a presença de fases secundárias,

foi idendificada a presença de uma pequena porcentagem dessa fase indesejada. Esta fase pode

ser relacionada a instabilidade da estrutura perovskita apresentada por essa amostra, conforme

discutido na seção 2.1.

Figura 61: Perfis de difração de raios X do niobato de ferro e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 e seus precursores, o
niobato de ferro (FeNbO4) e o óxido de chumbo (PbO) à temperatura ambiente. O simbolo (◦) marca os picos de
difração referentes à fase secundária.

4.2.2 Sinterização do PFN

O comportamento do processo de densificação da amostra de PFN é ilustrado na Figura

62 por meio das curvas de retração linear (dL/L0) e da taxa de retração linear [d(dL/L0)/dT ]

em função da temperatura. Verifica-se que a densificação do PFN começa aproximadamente

em 850 ◦C e atinge sua máxima densificação próximo a 1050 ◦C, com uma retração total de

aproximadamente 12%, valor idêntico ao encontrado para o PFW. Com base nesse resultado,

foi realizado um estudo sistemático do processo de sinterização tanto pelo método convenci-

onal quanto pelo método de prensagem uniaxial a quente das amostras de PFN. No entanto,

assim como o PFW, apresentaremos neste trabalho apenas as condições que obtivemos melho-

res propriedades elétricas e dielétricas. As condições de sinterização das cerâmicas de PFN por

spark-plasma também foram baseadas no trabalho de Nascimento (103).
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Figura 62: Retração linear (dL/L0) e taxa de retração linear [d(dL/L0)/dT ] em função da temperatura para a
amostra de PFN.

Para a densificação por sinterização convencional e sinterização por prensagem uniaxial a

quente nas amostras de PFN, adotou-se o mesmo procedimento utilizado para as amostras de

PFW.

A sinterização convencional foi realizada à temperatura de 1000 ◦C durante 5 h, com taxa

de aquecimento e resfriamento de 5 ◦C/min. Esta temperatura é próxima da temperatura de

máxima taxa de retração do sistema, onde ocorre o estágio intermediário de sinterização (104).

A sinterização por prensagem uniaxial a quente foi realizada em atmosfera de oxigênio à

temperatura de 950 ◦C durante 30 min, com taxa de aquecimento de 5 ◦C/min até 800 ◦C. A

partir desta temperatura foi utilizada uma taxa de 3 ◦C/min até 950 ◦C. No resfriamento, foi

utilizada uma taxa de 3◦C/min até 800 ◦C e a partir desta temperatura uma taxa de 5 ◦C/min.

Neste processo foi aplicada uma pressão uniaxial de 10 MPa.

A sinterização por spark plasma, foi realizada à temperatura de 900 ◦C durante 5 min, com

taxa de aquecimento de 150 ◦C/min e de resfriamento de 110 ◦C/min, e uma pressão uniaxial

aplicada de 50 MPa, o que permite uma sinterização rápida, conforme pode ser observado na

representação esquemática dos processos de sinterização ilustrados na Figura 63, e a obtenção

de um material com alta densidade e um baixo crescimento de grãos (105).
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Figura 63: Representação esquemática dos processos de densificação das amostras de PFN, através dos métodos
de sinterização convencional (PFNSCV), prensagem uniaxial a quente (PFNSPQ) e sinterização por spark plasma
(PFNSPS).

4.2.3 Caracterização estrutural

A Figura 64 mostra os perfis de difração de raios X do pó cerâmico de PFN (PÓ-PFN),

preparado por reação de estado sólido, através do método de dois estágios, conforme descrito

na seção 4.2.1, e das amostras de PFN, densificadas pelo método de sinterização convencional

(PFNSCV), sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFNSPQ) e sinterização por spark-

plasma (PFNSPS). A indexação dos picos da fase perovskita do PFN, com simetria cúbica,

obtidas majoritariamente para as três amostras, foi realizada com base na ficha padrão do PFN

do arquivo JCPDS No 32-522. O resultado obtido está de acordo com os trabalhos de Ananta e

Thomas (100, 130, 131), Bochenek et al. (132, 133) e Raymond et al. (17).

Assim como observado no PÓ-PFN, os picos de baixa intensidade, presentes nas amostras

PFNSCV e PFNSPQ são referentes a uma fase secundária, com estrutura do tipo pirocloro, de

fórmula química Pb3Nb4O13, e são indicados por um símbolo (◦), na Figura 64. A porcentagem

desta fase foi calculada segundo a equação (96), e é apresenta na Tabela 9. No entanto, podemos

notar que a amostra PFNSPS não apresenda indícios desta fase secundária, pelo menos ao nível

de detecção do equipamento.

4.2.4 Caracterização microestrutural

A Figura 65 mostra as micrografias do PÓ-PFN, e também as micrografias de fratura das

cerâmicas de PFNSCV, PFNSPQ, e PFNSPS. É possível observar que o PÓ-PFN apresenta par-

tículas com formas irregulares e cerca de 0,8 µm de diâmetro. Observa-se também a presença de

aglomerados que podem ser relacionados à alta energia superficial das partículas, conforme des-
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Figura 64: Perfis de difração de raios X, à temperatura ambiente do pó cerâmico de PFN (PO-PFN), e das cerâ-
micas multiferróicas de PFN, densificadas por sinterização convencional (PFNSCV), sinterização por prensagem
uniaxial a quente (PFNSPQ), e sinterização por spark plasma (PFNSPS). O simbolo (◦) marca os picos de difração
referentes a fase secundária.

crito por German (104). Partículas com características similares foram observadas por Ananta

e Thomas (130) e Bochenek e Zachariasz (132) utilizando o mesmo método para obtenção do

PÓ-PFN, o que indica que esta forma irregular das partículas é uma característica do método de

obtenção.

Nas micrografias de fratura, é possível observar que todas as amostras obtidas pelas dife-

rentes formas de densificação estão praticamente livres de poros, e assim como nas amostras

de PFW, é possível observar a existência de dois tipos distintos de fraturas, a intergranular e

a transgranular. Na cerâmica de PFNSCV, verifica-se uma predominância da fratura do tipo

intergranular, enquanto nas amostras de PFNSPQ e PFNSPS observa-se uma predominância da

fratura do tipo transgranular. Conforme mencionado anteriormente, pelo tipo de fratura é pos-

sível verificar a presença de fase secundária no contorno de grão, e esta pode ser responsável

pela maior fragilidade desses contornos, justificando assim a presença de fraturas intergranular,

principalmente na amostra de PFNSCV.

A Figura 66 apresenta as micrografias das superfícies polidas e atacadas termicamente das

amostras de PFNSCV, PFNSPQ, e PFNSPS. Todas as micrografias de superfície apresentaram

microestruturas uniformes, o que possibilitou obter as distribuicões do diâmetro médio dos
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Figura 65: Micrografias (a) do pó de PFN obtido por reação de estado sólido através do método de dois estágio
(PÓ-PFN); da superfície de fratura das amostras de PFN obtidas por: (b) sinterização convencional (PFNSCV);
(c) sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFNSPQ) e (d) sinterização por spark plasma (PFNSPS).

grãos, apresentadas na Figura 66. Estas foram ajustadas segundo uma função do tipo log-normal

conforme a equação (97), e através da equação (98) obtivemos o tamanho médio de grãos para as

diferentes técnicas de sinterização utilizadas neste trabalho, os quais são apresentados na Tabela

9, assim como a densidade relativa obtida pela equação (99), para cada amostra. A densidade

teórica do PFN considerada nesse trabalho é de 8,39 g/cm3, valor obtido por Nascimento (103)

através do método de refinamento por mínimos quadrados.

Tabela 9: Características microestruturais das amostras de PFN obtidas por sinterização convencional (PFNSCV);
sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFNSPQ) e sinterização por spark plasma (PFNSPS).

Amostra Fase Tamanho médio Densidade
secundária (%) dos grãos (µm) relativa (%)

PFNSCV 3,2 2,94 96,0
PFNSPQ 4,6 2,28 95,0
PFNSPS – 1,88 99,0
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Figura 66: Micrografias das superfícies polidas e atacadas termicamente das amostras de PFN obtidas por: (a) sin-
terização convencional (PFNSCV); (c) sinterização por prensagem uniaxial a quente (PFNSPQ) e (e) sinterização
por spark plasma (PFNSPS) e sua respectivas curvas de distribuição do tamanho de grão (b), (d) e (f), ajustadas
segundo a equação (97).

4.2.5 Caracterização elétrica

4.2.5.1 Caracterização dielétrica

Assim como para as amostras de PFW a caracterização dielétrica das cerâmicas de PFN,

foram realizadas através da análise das curvas da permissividade elétrica relativa real (ε ′) e

imaginária (ε ′′), em função da temperatura, para diferentes valores de frequências. A Figura



4.2 Niobato de ferro e chumbo Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN) 125

67 apresenta a dependência de ε ′ e ε ′′ em função da temperatura em várias frequências para

as amostras de PFNSCV, PFNSPQ e PFNSPS. Todas as amostras de PFN analisadas apresen-

tam um conjunto de picos nas componentes real e imaginária relacionados à transição de fase

ferroelétrica-paraelétrica com Tm igual à 378 K. Este resultado está em boa concordância com o

valor médio relatado por muitos autores (16, 17, 131, 134, 135). Como discutido anteriormente,

o PFN apesar de possuir uma transição de fase difusa não é relaxor. Logo os picos relacionados

a essa transição não se deslocam para mais altas temperaturas com o aumento da frequência,

como pode ser observado na resposta dielétrica das amostras de PFN, mostradas na Figura 67.

No entanto, verificamos que os picos da transição de fase das amostras de PFNSCV e PFNSPS

apresentam uma dispersão com a frequência. Conforme pode ser observado nas Figuras 67

(a) e 67 (c). Esse comportamento é frequentemente relacionado a alta condutividade da amos-

tra, pois em baixas frequências a condutividade eletrônica também contribui para os valores de

capacitância causando um aumento da constante dielétrica (136).

Para a amostra de PFNSPQ (Figura 67 (b)) este comportamento não é observado, verifica-

se sim uma sobreposição dos picos referentes a transição de fase ferroelétrica. Pode-se observar

ainda, a presença de um pico na permissividade elétrica real acima de Tm, que é mais evi-

dente nas curvas medidas à 1 kHz nas amostras de PFNSCV e PFNSPQ. Este comportamento

praticamente não foi discutido na literatura para as amostras de PFN, uma vez que a grande

maioria dos trabalhos se concentram na região de temperatura onde é observada a transição de

fase ferroelétrica deste material (16, 17, 131, 134, 135). No entanto, podemos relacionar este

comportamento com as anomalias dielétricas difusas, observadas em altas temperaturas para

um grande número de materiais ferroelétricos com estrutura perovskita reportados na literatura

(68, 113). Nesse sentido, aplicamos o protocolo de análise para a resposta dielétrica, proposto

nesse trabalho para um melhor entendimento deste comportamento. Enquanto na parte imagi-

nária observa-se um comportamento similar para todas as amostras de PFN analisadas. Com

um conjunto de picos relacionados a contribuição ferroelétrica, seguidos por um aumento sig-

nificativo em suas intensidades, que conforme mencionado anteriormente, pode ser relacionado

ao aumento da contribuição da condutividade elétrica DC do material na parte imaginária da

permissividade (66, 110).

Seguindo o protocolo de análise para a resposta dielétrica, primeiramente procuramos se-

parar e determinar corretamente os processos de relaxação encontrados nas amostras de PFN,

além de encontrar os respectivos tempos de relaxação que governam estes processos. No en-

tanto, através da representação da permissividade elétrica em função da frequência, não foi

possível observar qualquer resposta com relação aos processos de relaxação nas amostras de

PFN na faixa de frequência e de temperatura analisadas neste trabalho, conforme pode ser ob-
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Figura 67: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da temperatura para diferentes
frequência para a amostra de PFN obtida por sinterização convencional (PFNSCV) (a); sinterização por prensagem
uniaxial a quente (PFNSPQ) (b) e sinterização por spark plasma (PFNSPS) (c).
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servado na Figura 68, que mostra o comportamento da ε ′ e ε ′′ em função da frequência para

a amostra de PFNSCV. Verificamos que a pemissividade elétrica real é praticamente indepen-

dente da frequência, no intervalo de temperatura de 50 a 700 K, conforme mostrado nas Figuras

68 (a) e 68 (b). A permissividade elétrica imaginária mostra um aumento significativo na região

de baixas frequências, relacionado ao aumento da contribuição da condutividade elétrica DC

na parte imaginária da permissividade nessa faixa de frequências. Por outro lado, na região de

altas frequências, observa-se um comportamento independente da frequência, sem a presença

de qualquer pico relacionado a algum processo de relaxação, conforme mostram as Figuras 68

(c) e 68 (d).

Figura 68: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da frequência para as temperaturas
de 50 à 700 K, para a amostra PFNSCV.

Uma alternativa para a análise da permissividade elétrica em função da frequência pode

ser encontrada na função módulo elétrico (M∗ = 1/ε∗ = M′+ iM′′), que foi introduzida pela

primeira vez por Schrama em 1957, e a partir de então, tem sido usada apreciavelmente por

muitos autores (85). Dentre estes Macedo et al. (137) e Hodge et al. (138, 139), destacam a

utilização do formalismo do módulo elétrico para lidar com materiais condutores, pela razão

deste formalismo enfatizar as propriedades do grão em detrimento da polarização interfacial.

Para um material com um único tempo de relaxação τ , um gráfico de M′′ vs log (f) mostra um

máximo, exatamente da mesma forma que ε ′′ mostra um máximo para um processo de relaxação
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dielétrica. Nesse sentido, utilizando a representação do módulo elétrico foi possível determinar

os processos de relaxação presentes nas amostras de PFN, conforme pode ser observado nas

Figuras 69 (a) – (f), que mostram o comportamento da componente imaginária do módulo

elétrico (M′′) em função da frequência para as amostras de PFNSCV, PFNSPQ e PFNSPS em

diferentes temperaturas.

Ao analisar o comportamento de M′′ em função da frequência, para a amostra de PFNSCV

em 300 K, mostrada na Figura 69 (a), fica claro a presença de dois processos de relaxação,

sendo o primeiro observado na região de baixa frequência, e assim como o processo de relaxa-

ção observado nas amostras de PFW nessa região, foi denominado de processo de relaxação 1

(PR-1). Já o processo de relaxação observado em frequências intermediárias, foi denominado

de processo de relaxação 2 (PR-2), também em referência ao processo de relaxação obser-

vado nessa região de frequência para o PFW. Com o aumento da temperatura: (Figura 69 (b)),

verifica-se que o PR-1 praticamente não sofre qualquer alteração, enquanto o PR-2 se desloca

para frequências maiores, saindo assim do intervalo de medida, mas aparentemente com um au-

mento em sua intensidade. Para a amostra de PFNSPQ observamos os processos de relaxação

apenas para temperaturas acima de 450 K, mas com um comportamento similar ao apresentado

pela amostra de PFNSCV. O pico de relaxação referente ao processo PR-2 está bem definido

a 500 K, conforme apresentado na Figura 69 (c), mas acima desta temperatura, verificou-se

que ambos os processos se deslocam para frequências maiores e apresentam um aumento de

intensidade, conforme mostra a Figura 69 (d).

Por outro lado, a amostra de PFNSPS, de forma similar à amostra de PFWSPS, apresenta

um processo de relaxação em baixas temperaturas, que no caso do PFNSPS foi observado na

faixa de temperatura de 60 a 180 K. Este processo não foi observado nas amostras de PFNSCV

e PFNSPQ, e por isso foi identificado como processo de relaxação (PR*), conforme apresentado

na Figura 69 (e), que ilustra o comportamento de M′′ em função da frequência a 100 K. Nenhum

outro processo de relaxação foi observado até aproximadamente 500 K, mas em temperaturas

superiores foi observado um comportamento similar ao apresentado pelas amostras de PFNSCV

e PFNSPQ, como pode ser visto no resultado de M′′ a 600 K, mostrado na Figura 69 (f). Sendo

assim, os resultados experimentais foram ajustados levando em consideração a quantidade de

processos de relaxação observados, utilizando para isso, a descrição empírica de Cole-Cole para

o módulo elétrico, que segundo G. M. Tsangaris et al. (140) sua componente imaginária é dada

por:

M′′ = M∞Ms
[(M∞−Ms) senφ ]A

M2
s A2 +2A(M∞−Ms)Ms cosφ +(M∞−Ms)2 (122)

onde M∞ = 1/ε∞ é o módulo elétrico em frequências infinitas, Ms = 1/εs é o módulo elétrico
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em frequências estáticas, com A e φ sendo dados pelas expressões seguintes:

A =
[
1+2(ωτ)(1−α) sen

απ

2
+(ωτ)2(1−α)

]1/2
(123)

φ = arctan
[
(ωτ)(1−α) cos

απ

2
/1+(ωτ)(1−α) sen

απ

2

]
(124)

Os ajustes de M′′ obtidos à partir da equação (120) estão em excelente acordo com os

resultados experimentais, conforme pode ser observado nas Figuras 69 (a) – (f), que mostram

ainda as respectivas contribuições dos PR-1, PR-2 e PR*, para a componente imaginária do

módulo elétrico. Este procedimento foi realizado no intervalo de 300 a 600 K para a amostra de

PFNSCV, e de 450 a 700 K, para a amostra de PFNSPQ em intervalos de 10 K. Nessas regiões

foi possível identificar os processos de relaxação, sendo as mesmas faixas de temperaturas

onde foram observadas as anomalias dielétricas nessas amostras. Com este procedimento foi

possível determinar os tempos de relaxação para cada um dos processos nesses intervalos de

temperatura. Já para a amostra de PFNSPS, os processos de relaxação foram identificados em

baixas temperaturas no intervalo de 60 a 180 K, e em altas temperaturas, de 500 até 700 K,

e os ajustes para essa amostra também foram realizados em um intervalo de 10 K. Os valores

dos parâmetros de ajuste dos processos de relaxação, através do módulo elétrico em função da

frequência, para as amostras de PFNSCV, PFNSPQ e PFNSPS são apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Parâmetros de ajustes dos processos de relaxação através do módulo elétrico em função da frequência
para as amostras de PFNSCV, PFNSPQ e PFNSPS.

Amostra T (K) PR-1 PR-2
M∞1 Ms1 α1 τ1 (s) M∞2 Ms2 α2 τ2 (s)

PFNSCV
300 2,0E-3 1,7E-3 0,17 1,22E-4 2,5E-3 2,3E-3 0,48 4,27E-6
500 6,3E-3 6,0E-3 0,24 2,75E-4 3,0E-3 2,0E-3 0,42 2,08E-8

PFNSPQ
500 1,9E-4 2,9E-6 0,15 9,20E-5 5,1E-4 2,6E-4 0,47 7,35E-7
600 2,6E-4 5,1E-6 0,10 3,68E-6 1,3E-3 2,1E-4 0,37 3,13E-8

PFNSPS

PR*
M∗s M∗s α∗ τ∗ (s)

100 – – – – 1,8E-3 7,6E-5 0,33 1,27E-5
600 1,6E-5 1,6E-6 0,13 2,19E-5 – – – –

Através dos ajustes de M′′ foram determinados os tempos de relaxação de cada processo, os

quais foram denominados de τ1, τ2 e τ∗ em referência aos PR-1, PR-2 e PR*, respectivamente,

são apresentados em função do recíproco da temperatura (1000/T) na Figura 70. Verifica-se

que todos os processos, são termicamente ativados, obedecendo a lei de Arrhenius, dada pela

equação (69). Na região de temperatura onde aparecem os picos da transição de fase ferroelérica
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Figura 69: Componente imaginária do módulo elétrico (M′′) em função da frequência para as temperaturas de 300
K (a) e 500 K (b) para a amostra PFNSCV; 500 K (c) e 600 K (d) para a amostra PFNSPQ e 100 K (e) e 600 K (f)
para a amostra PFNSPS.

do PFN, que vai de 250 a 450 K, só foi possível determinar processos de relaxação para a

amostra de PFNSCV, nas demais amostras não foi possível determinar qualquer processo de

relaxação. Nessa região de temperatura τ1 e τ2 da amostra de PFNSCV apresentam um pico

próximo à temperatura de transição de fase ferroelétrica. Para altas temperaturas (acima de 450

K), observamos um pico em τ1 para a amostra de PFWSCV, esta região de temperatura é a

mesma onde se observam as anomalias dielétricas. Em τ2 verificamos que ocorre uma mudança

de comportamento nessa mesma região de temperatura. Para a amostra de PFNSPQ observamos

um comportamento linear para τ1, enquanto τ2 apresenta uma mudança de inclinação nessa

região de temperatura.
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Figura 70: ln dos tempos de relaxação τ1, τ2 e τ∗, em função do recíproco da temperatura (1000/T ), para as
amostras de PFNSCV, PFNSPQ e PFNSPS.

Para a amostra de PFNSPS, τ∗, que se refere ao processo de relaxação que ocorre em baixas

temperaturas, apresenta uma mudança de inclinação em aproximadamente 100 K. A energia

de ativação obtida para esse processo é bem baixa, sendo 0,04 eV abaixo de 100 K e 0,08
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eV acima desta temperatura. No entanto acima de 180 K não observamos nenhum processo

de relaxação até aproximadamente 500 K, onde encontra-se o PR-1. Este processo de alta

temperatura apresenta um comportamento linear com um pequeno indicio da presença de um

pico.

Em seguida separamos a contribuição ferroelétrica, do resultado da permissividade elétrica.

Para isso os picos da permissividade real referentes a transição de fase ferroelétrica-paraelétrica

foram ajustados utilizando a equação (5) em sua região de validade que é de aproximadamente

10 K abaixo da transição de fase até a região paraelétrica, abaixo desta região foi considerado

que toda contribuição trata-se de uma contribuição ferroelétrica, conforme pode ser observado

nas Figuras 71 (a) e 72 (a) para as amostras de PFNSCV e PFNSPQ, respectivamente. Os pro-

cessos de relaxação referentes à transição de fase ferro-paraelétrica, observados em ε ′′, foram

ajustadas através da equação (60) considerando τ dependente da temperatura conforme a equa-

ção (69) para ambas as amostras. Esses gráficos podem ser observados nas Figuras 71 (c) e 72

(c). Na sequência, as contribuições ferroelétricas foram subtraídas dos resultados experimentais

ficando apenas os processos de relaxação observados em altas temperaturas, facilitando assim

a sua análise.

Após separar a contribuição ferroelétrica, os processos de relaxação presentes em altas

temperaturas foram ajustados da mesma forma que foi realizada para as amostras de PFW. Os

ajustes segundo a equação (110) para a componente real das amostras de PFNSCV e PFNSPQ

são apresentados nas Figuras 71 (b) e 72 (b) enquanto para a componente imaginária são apre-

sentados nas Figuras 71 (d) e 72 (d). Verifica-se um excelente acordo entre os ajustes obtidos

com os dados experimentais, reforçando assim a eficácia do protocolo proposto.

Na amostra de PFNSPS além da dispersão com a frequência que os picos da transição de

fase ferroelétrica apresentam, observamos ainda um grande aumento em sua intensidade, esse

comportamento segundo Katiyar et al. (136), é relacionado à alta condutividade da amostra,

pois em baixa frequência a condutividade eletrônica também contribui para os valores de ca-

pacitância causando um aumento da constante dielétrica, para Kuwabara et al. (141), além da

influência da condutividade existe ainda a contribuição de cargas interfaciais. No entanto, para

a amostra de PFNSPS quando analisamos ε ′ em função da temperatura para frequências acima

de 1 MHz, fica claro que o processo de relaxação observado em altas temperaturas se desloca

para menores temperaturas com o decréscimo da frequência, indicando que à partir de 1 MHz

esta contribuição está sobreposta ao pico de transição de fase, e o aumento significativo em sua

intensidade indica que ocorre uma interação entre os processos, conforme pode ser observada

na Figura 73. Nesse sentido não foi possível separar a contribuição ferroelétrica na amostra de
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Figura 71: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e o ajuste dos picos da transição de fase utilizando a equação
(5) (a); permissividade elétrica relativa imaginária (ε ′′) e o ajuste do processo de relaxação referente a transição de
fase realizada através da equação (60) sendo τ dado pela equação (69) (c); processos de relaxação observados em
altas temperaturas e seus respectivos ajustes (b), componente imaginária sem a contribuição ferroelétrica e seus
respectivos ajustes (d).

Figura 72: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e o ajuste dos picos da transição de fase utilizando a equação
(5) (a); permissividade elétrica relativa imaginária (ε ′′) e o ajuste do processo de relaxação referente a transição de
fase realizada através da equação (60) sendo τ dado pela equação (69) (c); processos de relaxação observados em
altas temperaturas e seus respectivos ajustes (b), componente imaginária sem a contribuição ferroelétrica e seus
respectivos ajustes (d).
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PFNSPS.

Figura 73: Permissividade elétrica relativa real (ε ′) e imaginária (ε ′′) em função da temperatura para frequências
acima de 1 MHz para a amostra de PFNSPS.

Assim como nas amostras de PFW, foi possível determinar a contribuição de cada um dos

processos de relaxação, assim como a contribuição da condutividade elétrica DC, nos resultados

experimentais da permissividade elétrica real e imaginária das amostras de PFN, além de mos-

trar a evolução do comportamento de cada processo com o aumento da frequência em função da

temperatura. Nas amostras de PFNSCV e PFNSPQ, o PR-1, que está presente em temperaturas

mais elevadas, apresenta um pico de maior intensidade em relação ao PR-2, como pode ser visto

no resultado da permissividade elétrica real para frequência de 1 kHz, mostrada na Figura 74

(a) para amostra de PFNSCV, e Figura 75 (a) para amostra de PFNSPQ. Este comportamento é

oposto ao apresentado pelas amostras de PFW, uma vez que o PR-1 dessas amostras apresenta

menor intensidade em relação ao PR-2. Com o aumento da frequência, podemos observar que

ocorre um pequeno decréscimo na intensidade dos picos de relaxação além de um deslocamento

para temperaturas mais elevadas de ambos os processos, conforme mostra a resposta dielétrica

na frequência de 100 kHz, apresentada na Figura 74 (b) e 75 (b). Podemos observar ainda que a

resposta dielétrica, nesta frequência, é predominantemente devido à contribuição do PR-2, para

ambas as amostras. Este comportamento é similar ao apresentado pelas amostras de PFW, que

foi relacionado ao fato de que o PR-1 ocorre em baixas frequências < 104 Hz, fazendo com

que este processo não contribua significamente para a resposta dielétrica obtidas em frequên-
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Figura 74: Processos de relaxação observados em altas temperaturas para amostra de PFNSCV, e o ajuste obtido
utilizando a equação (110), além das contribuições do PR-1 e PR-2, para frequência de 1 kHz (a); e 100 kHz (b);
componentes imaginárias, com o ajuste obtido utilizando a equação (110), e as contribuições do PR-1 e PR-2, além
da contribuição da condutividade elétrica DC, para frequência de 1 kHz (c) e 100 kHz (d).

Figura 75: Processos de relaxação observados em altas temperaturas para amostra de PFNSPQ, e o ajuste obtido
utilizando a equação (110), além das contribuições do PR-1 e PR-2, para frequência de 1 kHz (a); e 100 kHz (b);
componentes imaginárias, com o ajuste obtido utilizando a equação (110), e as contribuições do PR-1 e PR-2, além
da contribuição da condutividade elétrica DC, para frequência de 1 kHz (c) e 100 kHz (d).
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cias > 104 Hz. Os valores dos parâmetros de ajustes dos processos de relaxação em função da

temperatura para as amostras de PFNSCV e PFNSPQ são apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Parâmetros de ajustes dos processos de relaxação dielétrica em função da temperatura para as amostras
de PFNSCV e PFNSPQ.

Amostra Freq (kHz)
PR-1 PR-2

σ0 Eg (eV)
τ01 Eτ1 ε∆1 Eε1 β1 τ02 Eτ2 ε∆2 Eε2 β2

(s) (eV) (eV) (s) (eV) (eV)

PFNSCV
1 2,5E-11 0,73 858 0,06 0,77 1,7E-13 0,86 436 0,02 1,0 5,2E5 1,04

100 5,1E-12 0,67 316 0,06 0,72 1,4E-14 0,84 502 0,06 0,55 1,2E5 0,95

PFNSPQ
1 1,2E-12 0,82 98 0,16 0,74 7,4E-11 0,58 9,9 0,22 1,0 6,6E4 0,83

100 1,7E-12 0,75 30 0,18 0,77 1,9E-10 0,43 18 0,25 1,0 3,4E4 0,83

De forma geral, utilizando o protocolo proposto neste trabalho foi possível determinar e

separar os processos de relaxação observados na permissividade elétrica, assim como a contri-

buição da condutividade elétrica DC na componente imaginária, para as amostras de PFNSCV e

PFNSPQ. No entanto, devido ao comportamento apresentado pela permissividade elétrica para

a amostra de PFNSPS, conforme discutido anteriormente. Não foi possível aplicar o protocolo

de análise para essa amostra.

Assim como reportado por Maglione et al. (113) e Ang et al. (114), os processos de

relaxação observados em altas temperaturas para as amostras de PFN têm grande influência das

vacâncias de oxigênio presentes nas amostras.

Nesse sentido, o processo PR-1 para a amostra de PFNSCV que foi observado em frequên-

cias baixas (< 104 Hz) e em temperaturas (> 300 K); assim como o processo PR-1 para a

amostra de PFNSPQ que foi observado em frequências (< 105 Hz) e temperaturas (> 450 K),

com energia de ativação entre 0,67 e 0,82 pode ser atribuído à polarização interfacial, devido à

movimentação dos elétrons gerados devido a segunda ionização das vacâncias de oxigênio, de

acordo com a equação (76)(114). Enquanto o PR-2 de ambas as amostras, que é observado em

frequências intermediárias, e apresenta uma energia de ativação entre 0,43 e 0,86 eV, pode ser

relacionado ao surgimento de diferentes dipolos elétricos, devido à uma série de processos de

oxirredução entre os íons de Fe e Nb, que ocorre devido à captura dos elétrons gerados pelas

vacâncias de oxigênio (17, 142), que podem ser representados da seguinte forma:

Fe2+−O−Fe3+ , Nb4+−O−Nb5+

Fe2+−O−Nb5+ , Nb4+−O−Fe3+ (125)
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4.2.5.2 Condutividade elétrica DC

Assim como foi realizado nas amostras de PFW, a condutividade elétrica, à temperatura

ambiente, das amostras de PFN obtidas pelas diferentes técnicas de densificação, foi deter-

minada através das curvas de corrente-tensão (I-V), e são apresentadas na forma de (J-E) na

Figura 76. De forma análoga as amostras de PFW, as amostras de PFN também apresen-

tam um comportamento J-E não linear. A condutividade dessas amostras foram determina-

das pelo ajuste linear em suas regiões ôhmicas. A curva J-E para amostra de PFNSCV, mos-

trada na Figura 76 (a), apresenta um comportamento simétrico e uma σdc = 1,66×10−6(Ω−1

cm−1). Este comportamento não linear é acentuado para as amostras de PFNSPQ e PFNSPS,

mostrando uma forte dependência da condutividade elétrica com o campo elétrico aplicado.

Além disso, estas amostras apresentam um comportamento histerético e assimetria conforme

pode ser observado nas Figuras 76 (b) e 76 (c). A condutividade obtida para a amostra de

PFNSPQ foi de σdc = 2,61× 10−11(Ω−1 cm−1), enquanto para a amostra de PFWSPS foi de

σdc = 1,67×10−8(Ω−1 cm−1).

Novamente verificamos uma grande influência do processo de sinterização no valor da con-

dutividade elétrica, chegando a cinco ordens de grandeza se compararmos o valor da conduti-

vidade elétrica da amostra de PFNSCV com o valor da amostra de PFNSPQ. Outro fator que

chama a atenção, é que a amostra de PFWSPQ é a mais condutiva entre as amostras de PFW,

enquanto o PFNSPQ trata-se da amostra que apresenta uma menor condutividade entre as amos-

tras de PFN. Isto provavelmente ocorre devido a que os portadores de carga responsáveis pela

condução no PFN são elétrons, pois estes são facilmente gerados através das vacâncias de oxi-

gênio, conforme descrito anteriormate. Sendo assim, a pressão positiva de oxigênio utilizada na

sinterização por prensagem uniaxial a quente, inibe a formação dessas vacâncias, consequente-

mente reduz o número de elétrons responsáveis pela condução, diminuindo assim a condução.

Esses elétrons podem se associar ainda aos íons com diferentes valências, como é o caso dos

íons de Fe2+ e Fe3+, presentes nas amostras de PFN, caracterizando a formação de um pequeno

polaron. Resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) realizado

por Raymond et al. (143) confirmam a presença de Fe2+ e Fe3+ nas amostras de PFN. Assim

como, medidas de espectroscopia de absorção de raios X (XAS) na região XANES, realizadas

por este grupo de pesquisa em parceria com o Grupo de Crescimento de Cristais do IFSC-USP,

também confirmaram a presença de íons de Fe com diferentes estados de oxidação para as

amostras de PFN.
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Figura 76: Curvas (J-E) medidas no intervalo de ± 50 V, para a amostra de PFNSCV (a), PFNSPQ (b) e PFNSPS
(c).
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A dependência do logaritmo da condutividade elétrica DC em função do inverso da tem-

peratura (1000/T), para as amostras de PFN obtidas pelas diferentes técnicas de densificação

é apresentada na Figura 77. Em altas temperaturas, ou seja, temperaturas acima de 450 K,

verifica-se que as amostras de PFNSPQ e PFNSPS apresentam valores de energia de ativação

idênticos e iguais a 0,78 eV sendo assim, o processo de condutividade DC, nestas amostras,

pode ser associado a movimentação de elétrons, gerados a partir da segunda ionização das va-

câncias de oxigênio, de acordo com os resultados reportados por Ang et al. (114). Para o

PFNSCV observa-se uma energia de ativação igual a 1,01 eV, semelhante ao valor encontrado

para o PFWSPS, nessa mesma região de temperatura. Dessa forma, o processo de condutivi-

dade DC desta amostra deve estar relacionado com a movimentação das vacâncias de oxigênio

duplamente ionizadas, tal como demostrado nos trabalhos de Ang et al. (114), Waser et al.

(115) e Paladino (116).

Em temperaturas intermediárias, de 230 a 450 K, verificamos que praticamente não há

variação na energia de ativação encontrada para a amostra de PFNSPQ, ficando próxima 0,7 eV,

observamos apenas uma pequena inflexão em aproximadamente 400 K, que está próxima da

temperatura de transição de fase ferroelétrica do PFN. Esta inflexão pode ser relacionada a uma

pequena distorção do octaedro de FeO6 durante a transição de fase (18). Para as amostras de

PFNSCV e PFNSPS observam-se energias de ativação de 0,29 e 0,23 eV respectivamente, que

podem ser relacionadas à condução devido a pequenos polarons (120, 121), conforme descrito

anteriormente.

Em baixas temperaturas, ou seja, temperaturas inferiores a 230 K, a σdc das amostras de

PFNSCV e PFNSPS, não seguem um comportamento do tipo Arrhenius, conforme pode ser

observado nas Figuras 77 (a) e 77 (c). Para a amostra de PFNSPQ a σdc é praticamente in-

dependente da temperatura, apresentando uma energia de ativação bastante baixa, igual a 8,69

meV, como mostrado na Figura 77 (b). Estas observações sujerem que, nesta região de tempera-

tura, a condutividade elétrica DC é governada pelo mecanismo de hopping de alcance variável,

conforme descrito pela lei de Mott (78).

Sendo assim, a σdc medida em baixas temperaturas foi representada na forma de log10

versus 100/T1/4, como ilustrado na Figura 78. A linha sólida representa a curva de ajuste

dos dados experimentais de acordo com a equação (85), que trata-se da lei de Mott, a qual

mostra uma boa concordância com os resultados experimentais, reforçando assim que a σdc

das amostras de PFN nessa região de temperatura pode estar relacionada com o hopping de

alcance variável. Como descrito para as amostras de PFW, a energia necessária para que ocorra

o hopping através deste mecanismo pode ser descrita pela equação (114). A dependência de
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Figura 77: Dependência da condutividade elétrica DC das amostras de PFNSCV (a), PFNSPQ (b) e PFNSPS (c)
em função do recíproco (1000/T) da temperatura.
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Figura 78: Dependência da condutividade elétrica DC das amostras de PFNSCV (a), PFNSPQ (b) e PFNSPS (c)
em função do recíproco (100/T1/4) da temperatura.
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W com a temperatura está sendo mostrada nos inserts da Figura 78, para todas as amostras de

PFN. Verifica-se que W cresce monotonicamente em todas as amostras de PFN. Como descrito

anteriormente, este comportamento pode ser explicado pela dependência de W com R dada pela

equação (88), uma vez que R é dependente da temperatura conforme equação (87). Os valores

obtidos para W em 80 e 215 K, assim como os valores encontrados para T0 através dos ajustes

são apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Valores de T0 obtidos através de ajuste, segundo a lei de Mott, equação (85). A energia de hopping W
para as temperaturas de 80 e 215 K, obtidas pela equação (116).

Amostra T0 (K)
W (meV)

80 K 215 K

PFNSCV 3,82E7 45,5 95,2
PFNSPQ 3,13E3 4,3 9,0
PFNSPS 1,20E7 33,9 71,3

4.2.5.3 Condutividade elétrica AC

A parte real da condutividade complexa AC, foi determinada da mesma forma descrita para

o PFW, e sua dependência com a temperatura, medida em várias frequências, é apresentada na

Figura 79, na forma logarítma em função do recíproco da temperatura (1000/T) para as amostras

de PFN. Assim como ocorre para as amostras de PFW, o comportamento da condutividade

elétrica AC das amostras de PFN apresentam uma forte dependência com a temperatura na

região de altas temperaturas. O que indica que nesta nesta região de temperatura a condução se

dá via hopping, e tende ao comportamento da condutividade elétrica DC. Nesse sentido, foram

obtidas as energias de ativação para o processo de condução nessa região de temperatura, sendo

as mesmas obtidas para σdc.

Na região de transição de fase das amostras de PFN verifica-se um aumento da conduti-

vidade elétrica, aparecendo como um máximo bem acentuado nas curvas medidas para cada

frequência. De forma similar ao comportamento encontrado para o PFW, em baixas tempe-

raturas a condutividade AC é praticamente independente da temperatura, sendo que para as

amostras de PFNSCV e PFNSPQ abaixo de 100 K são formados patamares que são fortemente

dependentes da frequência, enquanto para a amostra de PFNSPS esse comportamento também

ocorre mas à partir de aproximadamente 40 K.
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Figura 79: Dependência da condutividade elétrica AC das amostras de PFNSCV (a), PFNSPQ (b) e PFNSPS (c)
em função do recíproco (1000/T) da temperatura.
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A dependência da condutividade elétrica AC em função da frequência, para as amostras de

PFN em vários valores de temperaturas, é apresentada na Figura 80. De forma geral verificamos

que o comportamento da condutividade elétrica AC em função da frequência para as amostras

de PFN é semelhante ao comportamento apresentado pelas amostras de PFW. Nesse sentido

podemos observar que em baixas temperaturas a condutividade mostra uma forte dependência

com a frequência, que pode ser descrita pela equação (117), conforme relatado por Mott e

Edward (80) e Elliott (82).

As condutividades medidas a 20 K, para as amostras de PFNSCV, PFNSPQ e PFSPS foram

ajustadas segundo equação (117), e observou-se uma boa concordâncias com os dados expe-

rimentais. A partir desse ajuste foi obtido o valor do parâmetro s, sendo igual a 1. Como

comentado anteriomente na região em que s = 1 se considera regime de perdas constante (125).

Em altas temperaturas verificamos a presença de um patamar na região de baixas frequências,

de modo que a condutividade é independente da frequência e nesse caso, corresponde à conduti-

vidade elétrica DC. Nesse sentido, as curvas de condutividade elétrica a 650 K, foram ajustadas

segundo a equação (118), e os resultados mostraram bom acordo com os dados experimentais.

Na região intermediária de temperaturas, a lei universal de potência não é capaz de descre-

ver o comportamento das amostras de PFNSPQ e PFNSPS. Nesse sentido, representamos este

comportamento por meio da dupla lei de potência, dada pela equação (119), desta forma repre-

sentamos os dois termos somados a σdc, que formariam as contribuições da condutividade em

400 K para a amostra de PFNSPQ, mostrada na Figura 80 (b), e para 300 K, para a amostra de

PFNSPS, mostrada na Figura 80 (c). Ao contrário do observado nas amostras de PFNSPQ e

PFNSPS, o comportamento da condutividade em 300 K para a amostra de PFNSCV, mostrado

na Figura 80 (a), pode sim ser representada pela lei universal de potência. Nesse sentido, como

comentado anteriormente, o comportamento apresentado em cada temperatura analisada pode

ser relacionado ao curto intervalo de salto das partículas carregadas através de sítios, separados

por barreiras de energia de várias alturas, segundo discutido na subseção 2.6.1.
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Figura 80: Dependência da condutividade elétrica AC das amostras de PFNSCV (a), PFNSPQ (b) e PFNSPS (c)
em função da frequência.
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5 Conclusões

A preparação das amostras de PFW e PFN por reação de estado sólido através do método de

dois estágios se mostrou eficaz na obtenção de amostras com fase perovskita majoritaria (95,6%

e 95,7%), respectivamente. No entanto foi constatado a presença de uma pequena quantidade

de fase do tipo pirocloro nos dois materiais. A formação desta fase pode estar relacionada com a

instabilidade da estrutura perovskita apresentada por essas amostras. A fase secundária foi iden-

tificada através do perfil de difração de raios X como sendo (PbWO5) para PFW e (Pb3Nb4O13)

para o PFN. Ao passar pelo processo de densificação através dos métodos de sinterização utili-

zados nesse trabalho, a porcentagem de fase pirocloro teve um pequeno aumento para a amostra

de PFNSPQ. No entanto, para as amostras de PFWSPQ e PFNSCV esta porcentagem diminuiu,

sendo até mesmo eliminada, pelo menos ao nível de detecção do equipamento, para as amostras

de PFWSCV, PFWSPS e PFNSPS. Estes resultados mostram que a metodologia de preparação

utilizado neste trabalho é bem eficaz na obtenção de amostras praticamente sem a presença de

fases secundárias. Nesse sentido, a técnica por spark plasma se destaca, pois ambas as amostras

preparadas por ela não apresentaram fases secundárias.

Através da análise microestrutural verificamos que todas as amostras de PFW e PFN obtidas

pelas diferentes técnicas de densificação são densas e estão praticamente livres de poros. Ex-

ceto a amostra de PFNSPQ, que apresenta uma pequena quantidade de poros, o que justificaria

a menor densidade encontrada para essa amostra, em relação às outras. Verificamos ainda, que

a presença de fraturas intergranulares nas amostras de PFW pode ser um indício da presença de

fase secundária apesar dessa fase não ser detectada nos perfis de difração de raios X das amos-

tras PFWSCV e PFWSPS. Novamente, dentre os diferentes métodos de densificação utilizados

para a obtenção das amostras de PFW e PFN, a sinterização por spark plasma se destaca, pois

além de utilizar um menor tempo para a sinterização, as amostras de PFW e PFN obtidas por

essa técnica apresentam menores tamanhos médios de grãos (1,83 µm) para o PFWSPS e (1,88

µm) para o PFNSPS. Além de apresentarem maiores densidades relativas (99 %) para as duas

amostras.

O protocolo de análise para a resposta dielétrica proposto nesse trabalho se mostrou eficaz
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em descrever o comportamento apresentado pelas amostras de PFW e PFN, obtidas pelas dife-

rentes técnicas de densificação. Através deste tratamento foram identificados dois processos de

relaxação para cada amostra em estudo, os quais foram identificados por: PR-1, PR-2 ou PR*.

Para a amostra de PFWSPS, os processos indentificados foram: PR-1, que pode ser atri-

buido à polarização interfacial, devido a movimentação das vacâncias de oxigênio duplamente

ionizadas. Com a aplicação de um campo elétrico as vacâncias duplamente ionizadas movem-se

em direção às regiões de interface, ou contornos de grão, polarizando essas extremidades com

diferentes cargas, e formando assim dipolos que são responsáveis pela relaxação; e PR*, que

pode ser atribuido à polarização por hopping ou salto, devido aos elétrons gerados pela primeira

ionização das vacâncias de oxigênio. Em um material dielétrico, as cargas localizadas (íons e

vacâncias, ou elétrons e buracos) podem saltar de um sítio para outro sítio vizinho. Estas cargas

podem se mover livremente de um sítio para outro em um curto intervalo de tempo, em seguida,

ficam presas em um estado localizado e, passam a maior parte do tempo lá, ou seja, em um

primeiro momento essas cargas polarizam o seu entorno próximo, formando assim pequenos

dipolos e com o passar do tempo esses dipolos relaxam.

Para as amostras de PFWSCV e PFWSPQ, os processos indentificados foram: PR-1, que

também pode ser atribuido à polarização interfacial, no entanto, devido à movimentação de bu-

racos provenientes dos processos de ionização das vacâncias de chumbo. Este processo ocorre

de forma similar ao PR-1 relatado para a amostra de PFWSPS. O segundo processo identificado,

denominado de PR-2, pode ser atribuido à polarização devido à movimentação de pequenos po-

larons, que são formados pelo fato do elemento Ferro apresentar diferentes estados de oxidação,

Fe2+ e Fe3+. Nesse caso a redução dos íons de Fe3+ para Fe2+ cria distorções estruturais locais,

responsáveis pela formação de dipolos, que são responsáveis pela relaxação.

Para as amostras de PFNSCV e PFNSPQ, os processos indentificados foram: PR-1, que

pode ser atribuido à polarização interfacial, devido à movimentação dos elétrons gerados devido

a segunda ionização das vacâncias de oxigênio, e ocorre de forma similar ao PR-1 da PFWSPS;

e PR-2, que pode ser relacionado ao surgimento de diferentes dipolos elétricos, devido à uma

série de processos de oxirredução entre os íons de Fe e Nb, através da captura dos elétrons

gerados pelas vacâncias de oxigênio.

De forma geral, a condutividade elétrica à temperatura ambiente, para as amostras de PFW e

PFN, apresenta um comportamento J-E não linear. Os valores determinados a partir dos ajustes

de suas regiões ôhmicas, sofrem uma grande influência do processo de sinterização, apresen-

tando uma grande diferença em seus valores conforme a técnica utilizada. Nesse sentido, esta

diferença apresentada pelas amostras de PFW, pode ser relacionada ao tipo e à concentração
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de defeitos encontrados nessas amostras, uma vez que além das vacâncias de oxigênio essas

amostras podem ainda apresentar vacâncias de chumbo. Estas vacâncias, por sua vez, podem

provocar condução do tipo p no material devido à formação de buracos. Nesse sentido as amos-

tras de PFWSPS por serem sinterizadas em vácuo, ou seja, em uma atmosfera redutora, podem

apresentar um aumento na concentração de vacâncias de oxigênio na amostra durante o pro-

cesso de sinterização. As vacâncias de oxigênio irão agir como centros doadores de elétrons,

provocando uma compensação eletrônica, e diminuindo assim a concentração de buracos nessa

amostra, e consequentemente sua condutividade. Para a amostra de PFWSPQ, que foi sinte-

rizada em uma atmosfera oxidante, a criação de vacâncias de oxigênio é inibida, fazendo com

que não ocorra o processo de compensação, sendo assim há maior concentração de buracos para

conduzir, justificando sua maior condutividade. Por outro lado, os portadores de carga respon-

sáveis pela condução nas amostras de PFN são elétrons, que são facilmente gerados através das

vacâncias de oxigênio. Sendo assim, a pressão positiva de oxigênio utilizada na sinterização

por prensagem uniaxial a quente, inibe a formação dessas vacâncias, consequentemente reduz o

número de elétrons responsáveis pela condução, diminuindo assim a condução. Esses elétrons

podem se associar ainda aos íons com diferentes valências, como é o caso dos íons de Fe2+ e

Fe3+, presentes nas amostras de PFN, caracterizando a formação de um pequeno polaron.

A dependência da condutividade elétrica DC em função da temperatura, para as amostras

de PFW e PFN obtidas pelas diferentes técnicas de densificação, pode ser dividida em três re-

giões diferentes de temperatura. Em altas temperaturas: a amostra de PFWSCV apresenta uma

energia de ativação de 0,40 eV, valor próximo à energia de ativação encontrada para o PR-1

nessa região de temperatura, indicando que o mesmo mecanismo é responsável por ambos os

processos, e que pode ser atribuido à condução via hopping por buracos devido às vacâncias de

chumbo. Para a amostra de PFWSPS observamos uma energia de ativação de 1,01 eV, mesmo

valor encontrado para a amostra de PFNSCV, que pode ser atribuida a condução devido às va-

câncias de oxigênio duplamente ionizadas. Para a amostra de PFWSPQ observamos a formação

de um patamar nessa região de temperatura, indicando que houve saturação no processo de con-

dução por buracos, devido as vacâncias de chumbo. Este comportamento pode ser relacionado

ao fato de que a inibição de vacâncias de O2, devido à pressão positiva de oxigênio utilizada

nesse processo, inibe automaticamente a formação de vacâncias de Pb, já que geralmente o

Pb2+ precisa de um O2− para sair em forma de PbO. As amostras de PFNSPQ e PFNSPS apre-

sentam valores de energia de ativação idênticos e iguais a 0,78 eV sendo assim, o processo de

condutividade DC, nestas amostras, pode ser associado à movimentação de elétrons, gerados a

partir da segunda ionização das vacâncias de oxigênio.

Em temperaturas intermediárias: as amostras de PFWSCV e PFWSPQ apresentam valores
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de energia de ativação de 0,27 eV e 0,33 eV, respectivamente. Estes são valores semelhantes

aos encontrados para os processos de relaxação nessa região de temperatura nas amostras de

PFW, e indicam que o mesmo mecanismo é responsável pela relaxação e pela condução. En-

quanto as amostras de PFNSCV e PFNSPS apresentam energias de ativação próximas, de 0,29

e 0,23 eV, respectivamente. Indicando que o mesmo mecanismo está presente nessas amostras.

Este mecanismo pode ser relacionado aos pequenos polarons, que são formados pelo fato do

Fe apresentar diferentes estados de oxidação, Fe2+ e Fe3+, que é corroborado pela energia de

ativação encontrada para esse processo em torno de Ea ∼ 0,33 eV. No entanto, este processo é

suprimido para a amostra de PFWSPS, fato que pode ser relacionado ao processo de compen-

sação eletrônica ocorrido nesta amostra, indicando que houve uma diminuição na concentração

de Fe2+, ou até mesmo sua eliminação nesta amostra.

Em baixas temperaturas: a condutividade elétrica DC para as amostras de PFW e PFN, é

praticamente independente da temperatura, apresentando energias de ativação bastante baixas,

na ordem de (meV) para todas as amostras, o que sugere que nesta região de temperatura a σdc

é governada pelo mecanismo de hopping de alcance variável, descrito pela lei de Mott.

A condutividade elétrica AC, para as amostras de PFW e PFN, obtidas pelas diferentes téc-

nicas de densificação, apresenta uma forte dependência com a temperatura na região de altas

temperaturas. O que indica que nesta região de temperaturas, a condução se dá via hopping,

e tende ao comportamento da condutividade elétrica DC. Enquanto o seu comportamento em

função da frequência segue a lei de potência proposto por Jonscher. Nesse sentido, o compor-

tamento apresentado em cada temperatura analisada pode ser relacionado ao curto intervalo de

salto das partículas carregadas através de sítios, separados por barreiras de energia de várias

alturas.
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6 Propostas para Trabalhos Futuros

Como continuidade deste trabalho propõe-se:

• O estudo das propriedades multiferróicas, dentre elas o acoplamento magnetoelétrico,

das cerâmicas de PFWSPS e PFNSPQ, que são as amostras que apresentaram menores

valores de condutividade elétrica, dentre as amostras estudadas.

• A investigação sistemática das propriedades estruturais, microestruturais e elétricas da

amostra de PFWSPS, a fim de esclarecer o comportamento da constante dielétrica co-

lossal, apresentada por esta amostra. Uma vez que, os materiais com altas constantes

dielétricas estão no foco de interesse, não só por razões puramente acadêmicas, mas tam-

bém porque novos materiais com alta constante dielétrica são urgentemente procurados

para o futuro desenvolvimento da eletrônica moderna.

• A correlação entre os mecanismos de condução e relaxação, com as propriedades micro-

estruturais das cerâmicas de PFW e PFN obtidas pelas diferentes técnicas de densificação

utilizadas neste trabalho.

• Propõe-se também a sinterização das amostras de PFW e PFN por prensagem uniaxial

a quente, utilizando atmosfera com diferentes gases, tais como: Oxigênio, Nitrogênio e

Argônio, com o objetivo de controlar a formação de defeitos nessas amostras, e conse-

quentemente, a condutividade elétrica.

• Otimizar o protocolo de análise da resposta dielétrica proposto neste trabalho.
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Apêndice A – Protocolo de análise

Figura 81: Forma simplificada do protocolo de análise proposto nesse trabalho.
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