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RESUMO

Neste trabalho, 0s pos-ceramicos livres de chumbo de
XBi,sNa, ;TiO, —(0,7186 —0,7143x) Bi, 1K, s TiO, —(0, 2814 -0, 2857x ) BaTiO, com
x = 0,8200; 0,8625; 0,8792, 0,9126 e 0,9300 (BNBK1000x) foram obtidos através do método

de reagdo de estado solido, seguido por densificagdo convencional. Os corpos cerdmicos
obtidos apresentaram elevada densificagdo, sendo maior que 95% nas amostras produzidas.
Para todas as cerdmicas foram realizadas caracterizagdes estruturais, microestruturais,
elétricas e anelasticas. As andlises por difracdo de raios-X (DRX) indicaram a formacdo da
estrutura cristalina tipo perovkista complexa para todas as composi¢des analisadas, sem a
presenca de fases espdrias. O refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, dos resultados
de DRX e os resultados de espectroscopia Raman apontam que para as composi¢des
BNBK930 e BNBK912 a simetria predominante em temperatura ambiente é romboédrica
(R3c), enquanto que a composicdo BNBKS820 apresenta a simetria cristalina tetragonal
(P4mm). J& as composicdes BNBK879 e BNBKB862 apresentaram uma mistura de fases,
possivelmente com simetrias romboédrica e tetragonal, evidenciando o contorno de fase
morfotrépico (CFM) deste sistema. A microestrutura das cerdmicas de BNBK1000x foi
investigada por microscopia eletronica de varredura (MEV), onde a morfologia apresentada
pelas diferentes composi¢des estudadas possuiam grdos com tamanhos e formatos irregulares,
sendo que o aumento dos teores dos ions de K* e Ba?" inibiram o crescimento dos gréos. A
caracterizagdo por espectroscopia Raman, em temperatura ambiente, apresentou modos
Raman amplos, mostrando um elevado grau de desordem quimica e/ou estrutural devido a
substituicdo dos elementos Bi e Na por Ba e K. As caracteriza¢Oes ferroelétricas, também em
temperatura ambiente das ceramicas de BNBK1000x mostraram que todas as composi¢des
estudadas possuem propriedades ferroelétricas. Através da comparagdo entre as medidas de
impedéancia elétrica e anelastica, levando em consideragdo as caracterizacBes estruturais e
ferroelétricas com temperatura, foi possivel identificar diferentes transi¢des de fase estruturais
e elétricas, que foram empregadas na construcdo de um pseudo-diagrama de fases para as

composicOes de BNBKXx.

Palavras-chave: Ceramicas ferroelétricas livre de chumbo, contorno de fase morfotropico

(CEM), ferroeletricidade, anelasticidade, estrutura do tipo perovskita e transicdes de fases.



ABSTRACT

In this work, the lead-free ceramic powders of
XBi,sNa, ;TiO, —(0,7186 —0,7143x) Bi, 1K, s TiO, —(0, 2814 -0, 2857x ) BaTiO, with
x = 0,8200; 0,8625; 0,8792, 0,9126 and 0,9300 (BNBK1000x) were prepared by the solid

state reaction method, followed by conventional densification. The ceramic bodies showed
high density, which was higher than 95% in obtained samples. For the all ceramics were
performed structural, micro structural, electric and anelastic characterizations. The X-ray
diffraction (XRD) analysis indicated the formation of the complex perovskite type crystaline
structure for all compositions analyzed without the presence of spurious phases. By the
structural refinement by the Rietveld method of XRD data and by Raman spectroscopy were
observed that for BNBK912 and BNBK930 compositions, at room temperature, the
predominant symmetry is rhombohedral (R3c), while the BNBK820 composition exhibits a
tetragonal crystalline symmetry (P4mm). For the BNBK879 and BNBK826 compositions
presented a mixture of phases, possibly with rhombohedral and tetragonal symmetry,
reaveling the morphotropic phase boundary (MPB) of this system. The microstructure of
BNBK1000x ceramics was investigated by scanning electron microscopy (SEM), where the
morphology grains with irregular sizes and shapes, where the increased levels of K* and Ba?*
ions suppressed the growth of the grains. The characterizations by Raman spectroscopy at
room temperature showed broad Raman modes, due to the chemical and/or structural disorder
related to the substitution of elements Bi and Na for Ba and K. The ferroelectric
characterizations at room temperature of the BNBKZ1000x ceramics showed that all
compositions studied are ferroelectric. Through the comparison among the measurements of
electrical impedance and mechanical spectroscopy, was possible to identify the different
structural and electric phase transitions that were employed in the construction of a pseudo-

diagram of phases for the BNBK1000x compositions.

Keywords: Lead-free ferroelectrics ceramics, morphotropic phase boundary (MPB),

ferroelectricity, anelasticity, perovskite structure and phase transitions.
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INTRODUCAO

Os materiais ceramicos piezoelétricos e ferroelétricos sdo atualmente empregados em
diversas aplicacdes tecnoldgicas como atuadores, transdutores, aceleradores, sensores,
filtros, osciladores, sistemas de microposicionamento, motores piezoelétricos, memaorias nédo
volateis, entre outros[1, 2]. As cerdmicas piezoelétricas mais amplamente usadas nestas
aplicacbes sdo as da familia do titanato zirconato de chumbo (PZT), de férmula quimica
bésica Pb(Zr1-«Tix)O3, com 0 < x <1, e estrutura cristalina do tipo perovskita (ABO3), onde A
e B sdo cations de diferentes tamanhos e valéncias[3]. Uma caracteristica do PZT € a presenca
de uma regido de composicdes (em torno de x = 0,48) denominada de contorno de fase
morfotropico (CFM), onde se verifica a coexisténcia das fases cristalinas tetragonal,
ortorrémbica e monoclinica, que propicia a maximizagdo de suas propriedades piezoelétrica e
dielétrica [4-6].

No entanto, este grande sucesso do PZT em suas diversas aplicacbes tecnoldgicas, assim
como a utilizagdo de diversos outros materiais toxicos na producdo de equipamentos
eletroeletrdnicos, tem-se mostrado um grande problema ambiental e também de salde, pois
desde as primeiras etapas de producéo até o incorreto descarte destes residuos tem contribuido
para a contaminagdo do meio ambiente e dos seres vivos. Por exemplo, particularmente o
elemento téxico chumbo pode gerar grandes problemas para a salde humana como: retardo
mental na primeira infancia, cancer de pulméo e de rim, além dos problemas ambientais

devido & acumulac&o de residuos no solo, que contamina plantas e animais [7-9].

Em consideragdo aos problemas anteriores, desde 1 de julho de 2006 [5], o parlamento
europeu adotou diretrizes que aplicam restrigGes para a utilizagéo de determinadas substancias
perigosas, permitindo concentragdes maximas de 0,1%-p em materiais homogéneos que
contenham chumbo, mercdrio, cromo hexavalente, difenila polibromados (PBB) e éteres de
difenila polibromados (PBDE) e porcentagem menores de 0,01%-p para o uso do cadmio em
equipamentos eletroeletronicos (RoHS) [10]. Outras normativas foram geradas na mesma
época para o controle dos residuos dos equipamentos eletroeletrdnicos (WEEE) [11] e para a
utilizacdo de substancias perigosas na produgdo e vida atil de veiculos (ELV) [12]. Tais
normativas visam a ndo utilizacdo destas substancias toxicas e estabelecendo critérios para a
reciclagem e a substituicdo por substancias alternativas amigaveis com o meio ambiente e

que, por sua vez, protejam a salde de seus usuarios. A norma prevé excecdes para algumas

13
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aplicacbes especificas quando a eliminacdo da substincia perigosa é técnica ou
cientificamente impraticavel. O uso do PZT em aplicagdes piezoelétricas faz parte destas
excecles, as quais sdo revisadas cada quatro anos, e tende a eliminacdo assim que seja

encontrada uma substancia ndo tdxica para substituicéo.

A adocdo das diretrizes européias RoHS, WEEE e ELV tém alavancado um crescimento
exponencial nas pesquisas cientificas relativas & obtencdo e propriedades de cerdmicas
piezoelétricas ecologicamente corretas, onde tem se buscado novos materiais que possam ser
substitutos do PZT [13, 14] em suas atuais aplicacfes tecnoldgicas. Este crescimento nas
pesquisas pode ser observado na Figura 0.1, onde se apresenta 0 niamero de publicagdes em
temas relacionados aos materiais piezoelétricos livres de chumbo desde 1975 até 2014 (de
acordo com dados disponiveis na base de dados Google Académico do dia 15 de fevereiro de

2015).

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Ano

Figura 1. Publicacdes em temas relacionados aos piezoelétricos livres de chumbo a partir de
1975, obtidos a partir de dados do Google Académico, data de acesso: 15 de fevereiro de
2015.

De modo geral, deseja-se que 0s materiais ceramicos livres de chumbo, candidatos a
substituir o PZT, apresentem certas caracteristicas principais como baixo custo, baixa ou
nenhuma toxicidade e estruturas cristalina e eletronica que sejam similares ao PZT, e
apresentem uma regido de CFM, onde suas propriedades dielétricas, piezoelétricas e

eletromecanicas sejam intensificadas [5].
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Entre os materiais piezoelétricos livres de chumbo que apresentam tais propriedades,
destacam-se as familias dos ceramicos ferroelétricos BiosNaosTiOs (BNT), BiosKosTiOs
(BKT), BaTiOs (BT), KNbOs (KN) e KixNaxNbOz (KNN) que apresentam estrutura
cristalina do tipo perovskita e boa resposta piezoelétrica. No entanto, tais materiais também
apresentam baixa temperatura de Curie e alto campo coercitivo o que tem limitado sua

utilizacdo em aplicacGes tecnoldgicas [5, 15, 16].

Especificamente o BNT puro, que foi inicialmente estudado por Smolenskii e
colaboradores em 1960 [15, 17], é um material ferroelétrico de estrutura perovskita a
temperatura ambiente, que apresenta transicbes de fases estruturais e elétricas. O BNT é
geralmente reportado como sendo um ferroelétrico relaxor com transicdo de fase difusa entre
as fases romboédrica (fase ferroelétrica) e tetragonal (fase paraelétrica) na faixa de
temperatura entre 220°C e 400°C, e entre as fases tetragonal e cubica (fase paraelétrica) em
torno de 540°C [5]. Além disso, o BNT puro possui uma baixa constante piezoelétrica

dss = 98pC/N, alta polarizagdo remanente Pr = 38uC/cm?

e alto campo coercitivo
Ec. = 73kV/cm, o que limita sua aplicabilidade em comparagdo ao PZT [16, 18]. Porém, o
BNT pode apresentar melhoras em suas propriedades ferroelétricas, dielétricas, piezoelétricas
e eletromecénicas através da adicéo e/ou substituicdo de ions em sua cela unitéria, formando
diversas solucdes solidas, como os sistemas binérios BiosNaosTiO3z — BaTiOs (BNBT) [19] e
Bio,sNao,5TiOs — BiosKosTiO3 (BNKT) [20], o sistema ternario Bio,sNagsTiO3 — BiosKosTiO3
— BaTiOz (BNT-BKT-BT ou BNBK) [15] e o sistema quaternario BiosNaosTiOs —

BiosKosTiO3 — BiosLiosTiOz — BaTiOs (BNT-BKT-BLT-BT ou BNKLBT) [21].

Do ponto de vista da estrutura cristalina destas solugdes solidas, tem sido reportada na
literatura que tais sistemas apresentam estruturas do tipo perovskita, geralmente complexa, em
temperatura ambiente, caracterizadas por possuirem anisotropia nas propriedades
piezoelétricas [15, 22]. No sistema binario BNBT tem sido reportado a presenca de um
contorno de fase morfotropico (CFM) entre as fases tetragonal do BT e romboédrica do BNT,
além de apresentar um comportamento relaxor nas proximidades da temperatura de
depolarizacdo (Tq) 0 qual € mais visivel que o BNT puro e que tem sido relacionado a
existéncia de nano regibes polares que sdo incrementadas em temperaturas proximas da
temperatura de méaxima permissividade (Tm) [23]. No BNKT também tem sido reportado um
CFM e o estado relaxor é estabilizado em altas temperaturas. No entanto, o estado
ferroelétrico é estabilizado & baixas temperaturas com uma mistura de fases de simetrias R3c e

P4mm [23]. Estes dois comportamentos estéo reportados para o sistema ternario BNBK onde
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a regido de CFM é muito mais ampla, obtendo-se elevados valores de coeficiente
piezoelétrico ds3, baixos valores para Tq, e elevadas deformacdes unipolares, além de altas
permissividades dielétricas relativas, o que faz dele um sistema cerdmico promissor para
substituir o PZT em algumas aplicacbes, como em capacitores de alta capacitancia,

dispositivos eletromecénicos, transdutores ultrassonicos e acelerometros [5, 23].

Além disto, o sistema BNBK, por ser piezoelétrico, apresenta uma resposta elétrica e
mecénica acoplada. No entanto, a anélise da resposta mecénica deste sistema tem sido pouco
estudada. Assim, a técnica de espectroscopia mecanica, que é uma técnica muito sensivel a
processos dindmicos, como transi¢des de fase e processos de relaxacdo [24-26], contribuird
para uma melhor compreensdo da fenomenologia e do comportamento das propriedades
intrinsecas no BNBK, em fungdo da composi¢do e do teor de dopantes para diferentes

variaveis externas.

Neste sentido, entre os sistemas acima mencionados, destaca-se o sistema ternario BNBK,
e propbe-se neste trabalho realizar a obtencdo e a caracterizacdo estrutural, ferroelétrica,
dielétrica e mecanica deste sistema visando a obtencdo de um material livre de chumbo, com

potencial para a substituicdo do PZT em suas aplica¢Ges tecnoldgicas.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. AESTRUTURA DO TIPO PEROVSKITA

Os materiais com estrutura cristalina do tipo perovskita tem sido amplamente empregados
em diversas aplicacOes tecnoldgicas como catalisadores de gases em automoveis, eletrodos
com baixa perda 6hmica, sensores, filtros, capacitores, osciladores, transdutores, entre
outros [1, 27]. Alguns materiais com este tipo de estrutura cristalina, como, por exemplo,
BaTiOs, LaCoOs, CaTiOs, LINbOs e YAIOs3 apresentam interessantes propriedades fisicas
como ferroeletricidade, supercondutividade, magnetoresisténcia colossal e transi¢des de fase

do tipo metal-isolante [27].

Fundamentalmente, a estrutura perovskita ideal pode ser representada como uma cela
unitaria cubica, com composi¢do quimica ABOgz, onde os ions A estdo localizados nos vértices
do cubo e ions B se localizam no interior de um octaedro centrado no corpo, formado pelos
ions de oxigénio que se encontram posicionados no centro das faces do cubo [5, 27, 28]. Um
diagrama esquematico da estrutura perovskita ideal é apresentado na Figura 1.1.

(b)

Figura 1.1. Representacdo esquematica da estrutura tipo perovskita ideal e seus
correspondentes sitios A, B e O: (a) estrutura ideal, (b) representacao da estrutura perovskita
com base nos octaedros de oxigénio. Adaptado de [5, 28].

Outra maneira de visualizar esta estrutura é com os ions A no centro do cubo e os ions B
nos vértices da cela unitéria [27], neste caso os d&tomos de oxigénio ficam dispostos no centro

das arestas. Para que a estrutura do tipo perovskita seja estavel, é necessario que os ions A e B
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tenham um ndmero de coordenagdo 12 e 6, além de raios idnicos ya > 0,9A e ys > 0,51A,
respectivamente. Outro método empregado para estudo da estabilidade da estrutura é
mediante o fator de tolerancia de Goldsmidt (t), onde uma estrutura do tipo perovskita estavel
é usualmente obtida na faixa de 0,75<t <11 [5, 27], sendo t definido mediante a

expresséo:

tzﬁ[}/A*’yOJ (1)

2 \ 75470

onde y,4, Y5 € ¥, S0 0s raios dos ions A, B e oxigénio, respectivamente.

O valor do fator de tolerancia também pode fornecer uma primeira aproximacéo do sistema
cristalino dos materiais em analise na temperatura ambiente. Por exemplo, quando t <1, a
estrutura é deformada, levando a um numero de coordenacdo menor para 0 Sitio A,
favorecendo assim, uma distor¢do romboedrica (trigonal) com possiveis simetrias R-3c, R-3m
ou R-3 dependente da natureza dos deslocamentos dos ions. Se os deslocamentos sao devido a
uma rotacdo cooperativa dos octaedros BOs, a simetria R-3c deve ocorrer. Por outro lado, se
mediante os deslocamentos € gerado dois tipos de sitios B, a simetria R-3m é gerada. Quando
os deslocamentos das simetrias R-3c e R-3m sdo geradas simultaneamente a simetria R-3 é
favorecida [5, 27]. Agora se t = 0,75, as distor¢bes da cela unitaria favorecerdo a simetria

ortorrdmbica, como ocorre com 0 GdFeO3 ou estruturas que contenham terras raras [5].

Os valores t > 1 geralmente sdo ligados a ions no sitio A muito grandes, os quais
favorecem distorgOes tetragonais [5] ou fases onde os octaedros estdo centrados nas faces do
cubo, ao invés dos vértices da estrutura. Porém, um grande nimero de estruturas do tipo
perovskita que apresentam t > 1 sdo cubicas e ndo ferroelétricas na temperatura ambiente.
Por fim quando t = 1, sdo gerados deslocamentos dos sitios B no interior dos octaedros, 0s

quais séo responsaveis pelas polarizacbes espontaneas nos materiais.

Uma caracteristica importante da estrutura do tipo perovskita é que ela permite diferentes
distor¢bes na cela unitéria e, dependendo das dimensdes dos raios idnicos dos elementos
localizados nos sitios A e B, pode-se gerar diferentes propriedades no material. fons A
maiores, como os de K* (y=1,33A), Ba** (y=1,36A) e Pb?* (y=1,32A), tendem a gerar um
maior espagamento no interior dos octaedros, permitindo que os ions menores B, como Ti*
(y=0,605A), Nb%* (y=0,70A) e Ta>* (y=0,64A), tenham maior mobilidade no interior do
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octaedro, podendo assim ser deslocados do centro de simetria, gerando dipolos elétricos nas
celas unitérias. Este deslocamento do centro de simetria pelos ions B também é responsével
pelo comportamento piezoelétrico no material [27]. Esta caracteristica das perovskitas € a
mais utilizada comercialmente, quando comparada a piezoelétricos comuns como o quartzo,
uma vez que, tendem a aumentar sua piezoeletricidade aproveitando melhor seu

comportamento ferroelétrico [5].

1.2. FERROELETRICIDADE

Os materiais dielétricos possuem como caracteristica a capacidade de armazenar carga
elétrica devido a sua polarizacdo dielétrica, que pode ser definida como o dipolo elétrico
induzido por unidade de volume [28]. Esta polarizacdo dielétrica pode ocorrer em uma
subclasse de materiais dielétricos quando estes forem submetidos a uma tensdo mecanica,

sendo denominados de piezoelétricos.

Entre as 32 classes cristalinas existentes, somente 20 delas apresentam a caracteristica dos
piezoelétricos. Uma subclasse dos cristais piezoelétricos, que tem por caracteristica a pré-
existéncia de polarizacdo esponténea, dependente da temperatura, é denominada de cristais
piroelétricos. No entanto, somente 10 das 20 classes de cristais piezoelétricos s&o

piroelétricos.

Alguns cristais piroelétricos apresentam uma polarizacéo espontanea para um determinado
intervalo de temperatura, sendo denominados de cristais polares [27]. Uma classe pertencente
a estes materiais pode ter sua polarizacdo espontanea invertida sob a acdo de um campo
elétrico. Os estados de polarizacdo sdo idénticos, diferindo somente na direcdo do vetor
polarizagéo [5]. Tal fendmeno descoberto em 1921 no sal de Rochelle (KNaCsH4Og-4H20),
foi denominado de ferroeletricidade por analogia com o ferromagnetismo, exibido por

materiais ferromagnéticos [28, 29].

De modo geral, na ferroeletricidade exibida por ceramicas, como o PZT, a polarizagdo
espontanea exibida por esses materiais reside em sua estrutura cristalina. Assim, um cristal
que apresenta polarizacéo espontanea pode ser visualizado como sendo um composto de ions
positivos e negativos, onde em certo intervalo de temperatura a posicéo de equilibrio desses

ions é ndo centrossimétrica, formando, assim, um dipolo elétrico [30].
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No intervalo de temperatura em que a posicdo de equilibrio dos ions é ndo
centrossimétrica, diz-se que o cristal estd na fase ferroelétrica. Fora deste intervalo, as cargas
positivas e negativas sdo centrossimétricas e o cristal ndo apresenta polarizagéo, sendo tal fase
denominada paraelétrica. A temperatura que separa as fases ferroelétrica - paraelétrica é

denominada de temperatura de Curie (T¢) [31].

Os materiais ferroelétricos também podem apresentar um intervalo de temperatura em que
a posicdo de equilibrio de seus ions é ndo centrossimétrica, mas a orientacdo entre os dipolos
elétricos adjacentes é oposta (antiparalela), o que gera uma polarizagdo total nula. Essa fase é
denominada de antiferroelétrica, por analogia ao comportamento antiferromagnético.
Geralmente associa-se a temperatura de depolarizacdo (Tq) a separagdo entre as fases
ferroelétrica e antiferroelétrica exibidas pelo cristal. A Figura 1.2 representa

esquematicamente a diferenca entre os estados ferroelétrico e antiferroelétrico que o cristal

pode exibir.
+ + + + + + —
+ + + + + + -«
+ + + + + + —

(@) (b)

Figura 1.2. Representacdo esquematica dos deslocamentos dos ions positivos nas fases: (a)
ferroelétrica e (b) antiferroelétrica. Adaptado de [31].

Um material ferroelétrico é basicamente constituido por regides denominadas dominios
ferroelétricos, onde os dipolos elétricos estdo orientados numa dire¢cdo comum de tal forma
que somente sob um campo elétrico aplicado estas regides podem-se alinhar, incrementando a
polarizacdo no sistema. Uma caracteristica dos materiais ferroelétricos é o comportamento
exibido pela dependéncia de sua polarizagdo em funcdo do campo elétrico externo aplicado,

conhecida como ciclo de histerese ferroelétrica.
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1.2.1. HISTERESE FERROELETRICA

A histerese ferroelétrica esta relacionada com a resposta dos dipolos elétricos ao campo
elétrico externo aplicado ao material. Para um material que, inicialmente, apresente uma
distribuicdo aleatoria de seus dominios ferroelétricos (ponto O na Figura 1.3), a aplicacéo de
um campo elétrico (Ea) externo faz com que seus dominios ferroelétricos comecem a se
alinhar até chegar numa configuracdo onde todos os dipolos ficam na mesma direcdo do
campo elétrico, ponto A na Figura 1.3[28, 32]. No entanto, se o campo elétrico aplicado
continuar a ser incrementado observa-se que o valor da polarizagdo (P) ndo se altera, ou seja,
0 sistema alcanga uma polarizacdo de saturagdo (Psa), linha AB na Figura 1.3, onde o
prolongamento desta linha até o eixo da polarizacdo determina a polarizagdo espontanea (Ps)

do material.

PA

=

AR
AR

'S
o)

Y
Figura 1.3. Representacdo esquematica de uma curva de histerese caracteristica do
comportamento ferroelétrico. Adaptado de [28, 32].

Apoés a saturacdo, se o campo elétrico aplicado for invertido e variado, a polarizacéo
apresentara um valor ndo nulo quando o campo elétrico for novamente nulo, ou seja, o
material mantera certo grau de ordenamento de seus dipolos elétricos, sendo esta polarizagdo
denominada de polarizagdo remanente (Pr). Nesse caso o material fica permanentemente
polarizado, mesmo na auséncia de campo elétrico. Continuando a aplicacdo do campo elétrico
no mesmo sentido, deve-se obter um valor deste cujo material apresente novamente uma
polarizacdo nula, sendo este valor de campo elétrico denominado campo coercitivo (Ec),
ponto D da Figura 1.3. Ao continuar incrementando o campo na diregdo oposta, os dipolos

elétricos sdo deslocados novamente, e alinhados na dire¢do do campo, atingindo a polariza¢éo
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de saturagdo, mas agora com sinal oposto (-Psat), ponto E da Figura 1.3. Quando o campo
elétrico é novamente invertido e variado, a curva da histerese é fechada, sendo este o
comportamento tipico de um material ferroelétrico convencional. A érea da curva de histerese
ferroelétrica fornece informagdo relativa & energia necessaria para variar a polarizacdo do

material de uma direcéo para outra [31].

No entanto, o comportamento da dependéncia entre a polarizacdo (P) do material e o
campo elétrico (E) externo aplicado é diferente para os materiais puramente dielétricos, onde
se encontra uma dependéncia linear entre a polarizacdo e o campo elétrico. Ja para materiais
que se encontram no estado antiferroelétrico, com a orientagdo de seus dipolos elétricos
adjacentes € oposta resultando em um momento dipolar elétrico total nulo, o ciclo de histerese
observado para estes materiais ndo é notada a presenca de uma polarizacdo remanente e um
campo coercitivo. J& os materiais ferroelétricos relaxores, por sua vez, apresentam um ciclo
de histerese ferroelétrica caracteristico, denominado de “slim-loop”, onde os valores de
polarizacdo remanente e de campo elétrico coercitivo sdo baixos quando comparados aos
ferroelétricos convencionais. A Figura 1.4 é uma representacdo esquema@tica destas diferentes
respostas da polarizacdo em funcdo do campo elétrico aplicado exibido por materiais em

diferentes estados: dielétrico, antiferroelétrico e relaxor [33].

P

(@)

(b} (c)

Figura 1.4. Dependéncia da polarizacdo (P) em fungdo do campo elétrico (E) aplicado: (a)
dielétricos; (b) antiferroelétricos e (c) ferroelétricos relaxores. Adapatado de [33].
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1.3. TRANSICOES DE FASES EM MATERIAIS FERROELETRICOS

Do ponto de vista termodindmico, qualquer transicdo de fase é classificada de acordo com
a continuidade das n-ésimas derivadas da energia livre de Gibbs (G). Esta energia livre é
dependente de parametros externos como a temperatura (T), a pressdo (p) e o volume (V),
sendo mais empregada a energia livre de Gibbs por unidade de volume, g = g(T,p), com a

seguinte condic&o de equilibrio [34]:
gi (Tc)= gf (Tc) (2)

onde para temperaturas menores que uma dada temperatura critica (T¢), Se 0 g; € menor que
g afase i é mais estavel que a fase f, japara T > Tc, a fase f fica estavel.

Uma transicdo de fase é classificada como de primeira ordem se sua energia livre de Gibbs
for continua, e sua primeira derivada for descontinua, o que gera diferencas entre as fases

tanto quantitativas, quanto qualitativas. Exemplos deste tipo de transi¢des séo

i) A transicdo de um solido para um liquido.
ii) A transicdo de um liquido para um gés.

iii) A transicdo ferroelétrica-paraelétrica para o BaTiOs (Figura 1.5).

Em materiais ferroelétricos, as varidveis internas ou parametros de ordem mais
empregados, nos estudos de transicbes de fase, sdo a polarizagdo esponténea e a
permissividade dielétrica. Os comportamentos da polarizagdo esponténea e da permissividade
dielétrica em funcéo da temperatura para o BaTiOs séo apresentados na Figura 1.5, onde uma
singularidade é gerada numa temperatura T, conhecida, neste caso, como temperatura de

Curie, onde as energias livres de Gibbs da fase paraelétrica e ferroelétrica sdo iguais.

Uma transicdo de fase é classificada como de segunda ordem ou continua, se a energia
livre de Gibbs e suas derivadas de primeira ordem forem continuas, mas suas derivadas de
segunda ordem forem descontinuas. As transicdes de fase de segunda ordem também, podem
ocasionar uma transformacéo entre duas fases, que diferem em alguma outra propriedade de
simetria que ndo sejam necessariamente devido a mudanga na simetria da configuragdo

atémica, como por exemplo fases ferroelétrica e antiferroelétrica [28, 34].
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Figura 1.5. Transicdo de fase de primeira ordem no BaTiOs: (a) polarizagéo espontanea em
funcéo da temperatura, (b) permissividade dielétrica em funcdo da temperatura. Adaptado de
[31].

Ferroelétricos convencionais, tais como titanato de bario (BaTiOs) ou titanato de chumbo
(PbTiOs), apresentam transicOes de fase de primeira ou segunda ordem entre as fases
paraelétrica e ferroelétrica em temperaturas bem definidas (temperatura de Curie, T¢). Além
disso, a mudanca da polarizagdo espontanea do material (que € o parametro de ordem para a
transicao de fase ferroelétrica) com a temperatura também é outra caracteristica importante
desses materiais. Especificamente, com o aumento da temperatura da fase ferroelétrica para a
fase paraelétrica, a curva de permissividade dielétrica em fungdo da temperatura apresenta
uma anomalia em T, enquanto a curva de polarizagdo espontanea em funcgdo da temperatura
decai a zero abruptamente, ou lentamente, em transicdes de fase de primeira ou segunda

ordem, respectivamente.

Além disso, em materiais que apresentam transicdo de fase de primeira ou segunda ordem
as curvas de inverso da constante dielétrica relativa em funcdo da temperatura seguem um
comportamento linear (tipo Curie-Weiss [31]) a temperaturas superiores a Te.

Por outro lado, em materiais ferroelétricos que apresentam transicéo de fase difusa (TFD),
onde o pico da permissividade dielétrica relativa em funcdo da temperatura é usualmente mais
alargado, e especificamente no caso dos relaxores ferroelétricos, o comportamento tipo
Curie-Weiss s0 é observado a temperaturas muito superiores a temperatura de méaxima
constante dielétrica (Tm). Além disso, as temperaturas de méaximo das partes real e imaginaria

da permissividade dielétrica ndo sdo coincidentes [23].
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1.4. COMPORTAMENTO RELAXOR

As caracteristicas fisicas que mais diferenciam os materiais ferroelétricos relaxores de
outros materiais ferroelétricos como o BaTiOs puro, sdo aquelas relacionadas as suas
propriedades dielétricas. De fato, a singularidade observada nas curvas de permissividade
dielétrica em funcdo da temperatura em ferroelétricos convencionais ndo é verificada em
curvas similares obtidas para os relaxores. Além disso, geralmente o comportamento relaxor
est associado a presenca de uma TFD e de uma forte dependéncia das temperaturas de
méaxima permissividade dielétrica (Tm) com a frequéncia, que é a caracteristica mais
destacada desse comportamento. Atualmente, associa-se a existéncia do comportamento
relaxor em ferroelétricos com a presenca de nano regifes polares imersas no interior de uma

matriz com uma simetria macroscopicamente paraelétrica [23].

Na Figura 1.6 € apresentado como exemplo do comportamento relaxor, as curvas da parte
real da permissividade dielétrica em funcéo da temperatura, para diferentes frequéncias, para
um monocristal de Pb(Mg13Nb1/3)O3z (PMN) [23].

O comportamento relaxor foi descoberto por Smolenskii e colaboradores em 1954 na
solucdo sdlida de BaTiOs-BaSnOs, e desde entdo diversos experimentos tem sido realizados
com o intuito de compreender como as nano regides polares sdo geradas e que valores da
polarizagéo séo desenvolvidos para diferentes temperaturas [23]. Essas nanoregides polares,
séo consideradas altamente dindmicas na vizinhanca da temperatura de Burns (Tg > Tm), com
momentos dipolares termicamente flutuantes entre direcGes de polarizagdes equivalentes, e
sd0 os responsaveis por elevados valores da permissividade dielétrica relativa e acoplamentos
eletromecéanicos com estimulos externos relativamente fracos, exibido pelos ferroelétricos

relaxores.

Atualmente tem sido propostos diversos modelos fenomenoldgicos que visam descrever o
comportamento relaxor e a transi¢do de fase difusa exibido por alguns materiais ferroelétricos,

como tratado em [23] e diversas outras referéncias.
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Figura 1.6. Comportamento relaxor da parte real da permissividade elétrica em funcéo da
temperatura para um monocristal de Pb(Mgw3Nb3)Os. Adaptado de [23].

Particularmente para o sistema binario BNBTx (x = 0,04; 0,07; 0,11), os estados entre a
temperatura de depolarizagdo (Tq) e a temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tm),
sdo permitidos simultaneamente, proporcionando diversas orientagdes de dominios
ferroelétricos, dando origem a um estado conhecido como estado relaxor frustrado o qual
pode ser induzido pela competicdo entre as ordens de longo alcance dos estados ferroelétrico
(FE) do BaTiOs (BT) e antiferroelétrico (AFE) do BiosNaosTiOz (BNT), que é incrementado
com a adicdo de BT. Neste sistema binario, este estado relaxor frustrado faz com que o
comportamento relaxor seja exibido ate em temperaturas proximas da temperatura de

depolarizagdo (Tq) [23].

1.5. O TITANATO DE BISMUTO E SODIO

O titanato de bismuto e sodio, cuja formula quimica é BiosNaosTiOs, foi inicialmente
estudado por Smolenskii e colaboradores em 1960, e, comumente, é designado como BNT ou
NBT. O BNT é um material ceramico com estrutura cristalina do tipo perovskita complexa
com ions de Bi** e Na* dispostos nos sitios A e fons de Ti** nos sitios B desta estrutura.

Atualmente é um forte candidato para substituir o PZT em aplicacBes ferroelétricas como
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atuadores e sistemas de armazenamento de energia, como capacitores [24], possui facil
processo de fabricacgdo, baixo custo nos materiais reagentes e pouca ou nenhuma toxicidade
[23].

O titanato de bismuto e s6dio, BNT, na temperatura ambiente, € um ferroelétrico com
simetria romboédrica e grupo espacial R3c [35]. De acordo com estudos de difracdo de raios-
X e de difragdo de néutrons com temperatura, 0 BNT apresenta transi¢des de fases estruturais
entre as fases romboédrica (R3c), ortorrdmbica (Pnma) e tetragonal (P4mm), em uma faixa de
temperaturas entre 255°C e 320°C [23]. Thomas e Jones [35] apontam a existéncia de outras
transicdes estruturais, como a transicdo entre as fases romboédrica (R3c) e tetragonal (P4bm)
em torno de 400°C. Finalmente, o BNT apresenta uma transi¢cdo da fase tetragonal para a
cubica (Pm-3m) entre 540°C e 600°C [23, 35]. Estudos realizados através de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) revelaram uma transicdo de fase do ferroelétrico
romboédrico para o antiferroelétrico ortorrdmbico na faixa de temperatura entre 200°C até

300°C [5, 36].

CaracterizacBes mediante a técnica de espectroscopia Raman em conjunto com as analises
da teoria de grupos demonstraram que a fase romboédrica possui 18 modos 6ticos dos quais
s6 13 sdo modos Raman ativos. Ja para a fase tetragonal (P4bm) apresenta-se 15 modos
Raman ativos [37]. A Figura 1.7 apresenta o espectro Raman do BNT, obtido & temperatura

ambiente, onde sdo apresentadas as decomposi¢des espectrais [37].

Intensidade (U.A)
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1 (em)

Figura 1.7. Espectro Raman do BNT, em temperatura ambiente, junto com a decomposigéo
espectral mediante Lorentzianas. Adaptado de [37].
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Em temperatura ambiente, o espectro Raman do BNT pode ser analisado por meio de cinco
modos localizados nas faixas entre 100cm™ — 200cm™; 200cm™* -400cm™; 400cm™ — 700cm™
[36-38]. O primeiro modo esta no intervalo de baixas frequéncias e é denominado de modo
transversal 6tico A1(TO) associado a vibragdes das ligacfes Na-O e Bi-O. O segundo modo
na faixa de 200cm™ —400cm™, conhecido como modo B de simetria A; a qual € comumente
associada a vibracOes dos octaedros TiOs como uma superposi¢do dos modos transversal
Otico (TO) e longitudinal o6tico (LO); e por ultimo, os trés modos exibidos em altas
frequéncias sdo dominados por vibragfes principalmente de oxigénios e sdo muitas vezes

interpretados como vibragdes de Ti-O junto com octaedros de TiOe [36-38].

O BNT, na temperatura ambiente, apresenta altas propriedades ferroelétricas e dielétricas,
com uma alta polarizagio remanente de 38uC/cm? e um campo coercitivo de 7,3kV/mm, que
pode ser considerado elevado quando comparado com outras perovskitas ferroelétricas, além
de uma constante dielétrica relativa (e = 422) [23, 36-39].

Do ponto de vista das fases ferroelétricas, 0 BNT possui uma temperatura de transicao de
fase entre as fases ferroelétrica a antiferroelétrica na faixa de 180°C a 200°C, conhecida como
temperatura de depolarizacdo (Ta) [40], a qual é acompanhada por um decaimento na
polarizacdo esponténea [5]. Além disso, também é observada a transicdo entre as fases
antiferroelétrica e paraelétrica em 540°C em monocristais, e de 300°C até 320°C [39, 41] com
uma temperatura de méxima permissividade dielétrica (Tm) de 320°C [40] em corpos

ceramicos.

A regido de temperaturas entre 200°C e 320°C apresenta muita controvérsia na literatura,
onde é discutido se esta regido apresenta ou ndo uma faixa de carater antiferroelétrico ou
exibindo uma coexisténcia das fases romboédrica e tetragonal com regibes polares. Na faixa
entre 320°C e 540°C, o BNT é descrito como tetragonal paraelétrico e em temperaturas acima

de 540°C torna-se cubico paraelétrico [5].

1.6. O TITANATO DE BISMUTO E POTASSIO

O titanato de bismuto e potéssio, Bio,sKosTiO3, designado pelas siglas BKT ou KBT, foi
sintetizado inicialmente por Popper e colaboradores em 1957, mas sua ferroeletricidade foi

somente demonstrada por Buhrer e colaboradores [5]. O BKT, a temperatura ambiente,
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apresenta uma estrutura cristalina do tipo perovskita ABOs com simetria tetragonal (P4mm)
com ions de Bi*" e K* localizados nos sitios A e o fon Ti*" nos sitios B da perovskita. Os
parametros de rede desta estrutura foram reportados por Yang e colaboradores como sendo
a = 3,913A e c = 3,993A, e por Hiruma e colaboradores como a = 3,925A e ¢ = 3,993A [16,
20, 42] em temperatura ambiente. Este material possui, na faixa de temperaturas entre 270°C

e 340°C, uma transicdo da fase entre as simetrias tetragonal e pseudocubica [42].

O espectro Raman a temperatura ambiente para o BKT apresenta modos vibracionais
relativamente amplos devido, principalmente, a desordem nos sitios A, e pela superposicao
dos diferentes modos Raman, como pode-se observar na Figura 1.8 [38]. Nesta temperatura,
de acordo com a teoria de grupos para estrutura tetragonal, o BKT deve possuir 15 modos
Raman ativos, dos quais, somente 7 estdo presentes na regido entre 100cm™ e 700cm™ [38]

como € exposto na decomposicao do espetro Raman da Figura 1.8.

BKT

Intensidade (U.A)
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Figura 1.8. Espectro Raman do BKT em temperatura ambiente junto com a decomposigéo
espectral mediante Lorentzianas. Adaptado de [38].

O BKT apresenta uma temperatura de depolarizacéo (T4) em 310°C, temperatura de Curie
(T¢) e de maxima permissividade (Tm) em 370°C e 410°C, respectivamente. Possui uma
polarizagdo remanente de 22,2uC/cm? e um campo coercitivo elevado de 5,25kV/mm, o que
gera dificuldades para ser polarizado.
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1.7. O TITANATO DE BARIO

O titanato de bério, BaTiOs, conhecido como BT [23], BIT [15] ou BTO [43], foi o
primeiro material piezoelétrico policristalino descoberto como ferroelétrico em 1940 [23].
Atualmente, tém sido muito empregado em aplicagdes como atuadores, sensores
infravermelhos e eletro-6ticos, transdutores, capacitores, sonares, entre outros [23, 43, 44]. O
BT a temperatura ambiente, possui uma estrutura do tipo perovskita com ions de Ba?*
localizados nos sitios A e fons de Ti** nos sitios B da estrutura, de simetria tetragonal com
parametros de rede descritos como sendo a = 3,9998A e ¢ = 4,0180A [45].

Para temperaturas na faixa de 120°C-130°C, o BT apresenta sua temperatura de Curie (T¢)
com fase culbica e grupo pontual (Pm-3m) [23, 28]. Para temperaturas inferiores a Tc, o
titanato de bario € um ferroelétrico com trés diferentes transi¢des polimorficas: a primeira é
da fase cubica para tetragonal com grupo pontual (P4mm), da fase tetragonal para
ortorrdmbica com grupo pontual (Pmmm) entre 5°C e 0°C sendo, as vezes, tratada como
monoclinica (P1m1), e por Gltimo a fase romboédrica (R3c) em -90°C [23]. Na temperatura
ambiente, as fases tetragonal e ortorrombica podem coexistir, dependendo do processamento

empregado para a obtencéo do material cerdmico.

Em 2011, Qi e colaboradores [46] estudaram o comportamento dos modos Raman em
nanoparticulas tetragonais de BT, associando os 15 modos Raman da fase tetragonal do
seguinte forma: seis modos Al das quais estdo divididos em 3TO e 3LO, um modo B1 e sete

modos Raman E. O espectro Raman para o BT tetragonal é apresentado na Figura 1.9.

Intensidade (U.A))
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Figura 1.9. Espectro Raman do BT junto aos diferentes modos relacionadas a fase
tetragonal. Adaptado de [46].
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Jaffe e colaboradores [28], reportaram para um cerdmico de BT valores da constante
dielétrica relativa, €, de aproximadamente de 2000 na faixa de temperatura de 20°C a 25°C e
&> 7000 na faixa de 120°C a 140°C. A polarizacio espontanea reportada foi de 25uC/cm? e 0

campo coercitivo de 1,5kV/cm em temperatura ambiente.

1.8. SISTEMA TERNARIO a(BiosNaos) TiOs-b(BiosKos) TiOs-cBaTiOs

O sistema ternario aBiosNaosTiO3-bBiosKosTiO3-cBaTiOsz, conhecido na literatura por
diversos nomes como BNKB [47], BNBKXx [39, 48], BNKBT [48, 49], BNT-BKT-BTx [2, 16,
50, 51] e BNBK100a/100b/100c [50], é constituido por trés materiais ferroelétricos, dois com
simetria tetragonal PAmm (BKT e BT) e um material com simetria romboédrica R3c (BNT)
em temperatura ambiente. Para certas concentrages deste material, tem sido reportado na
literatura [13, 15] a presenca de uma regido contorno de fase morfotropico (CFM) ampla,
onde h& coexisténcia das duas fases, possibilitando encontrar uma concentragdo no CFM onde
as propriedades deste material sejam maximizadas, com o intuito de viabilizar sua utilizagéo

em aplicacBes tecnoldgicas.

O termo “morfotropico” tem sido muito empregado para falar das transicbes de fases
devido a mudangas na composi¢do, mas na atualidade, o termo CFM é empregado para
transicbes de fases entre fases ferroelétricas como resposta a uma variagdo na composi¢éo ou
uma pressdo mecanica [52]. As composicdes no CFM apresentam elevadas propriedades
ferroelétricas, dielétricas, piezoelétricas e eletromecénicas, como resultado do melhoramento
na polarizabilidade, que é incrementada pelo acoplamento de dois ou mais estados

equivalentes de energia.

A regido de CFM para o sistema ternario aBiosNao5TiO3-bBiosKosTiOs-cBaTiO3 ainda é
alvo de controvérsia na literatura, onde existem duas propostas em discussdo atualmente. A
proposta de CFM feita por Takenaka e colaboradores [15, 50, 53] é construida pelos quatro
pontos P1(BNKT20), P2(BNKT16), P3(BNBT6) e P4(BNBT7) que apresentam as melhores
propriedades dos sistemas binarios BNKT e BNBT, conforme apresentado na Figura 1.10. No
entanto, de acordo com Trelcat e colaboradores [13], que estudaram o sistema BNBK por
meio de refinamento dos perfis de difracdo de raios-X pelo método de Rietveld, o CFM deste

sistema ternario é mais amplo do que aquele inicialmente proposto por Takenaka. As duas
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propostas sdo apresentadas na Figura 1.10 onde as duas linhas pretas delimitam o CFM

descrito Takenaka et al. [15]. e as vermelhas por de Trelcat e coautores [13].

0,00

0,25
—Takenaka

0.05 Pl _Trelcat

0,10 )
o °
@ >
0,15 0.10
M}
Y, )WP / \0\05
0.25 0,00
0,75 0,80 0,85 090 P30095 1,00

BNT

Figura 1.10. Diagrama ternario do sistema BNBK com os contornos de fase morfotropico
propostos por Trelcat (linha vermelha) e Takenaka (linha preta). Adaptado de [13, 15].

Através deste diagrama, Takenaka [15] sugere que os estudos devem ser focados na regido
tetragonal, devido a seu potencial uso como atuadores, j& que exibem um elevado valor para a
constante piezoelétrica ds3 e uma alta temperatura de depolarizagdo Tq. Em contraste, a regido
de fase romboédrica do diagrama, tem sido pouco pesquisada por apresentar baixos dss e Tq,
sem levar em conta que nesta regido o material apresenta um elevado fator de qualidade Qm

empregado em processos de alta poténcia.

Estudos por meio de difracdo de raios-X em amostras de BNBK proximas ao CFM,
demonstram que as estruturas apresentam regifes com possiveis simetrias pseudocutbica
(Pm-3m), tetragonal (P4mm) e romboédrica (R3c) similares as pesquisas feitas no sistema
bindrio BNKT [13, 15].

De acordo com a literatura o sistema ternario BNBK apresenta elevadas propriedades
piezoelétricas e eletromecéanicas no CFM, com altos valores do coeficiente piezoelétrico dss,
baixos Tq, altas deformagdes unipolares e altas permissividades dielétricas relativas, o qual

faz dele, um material promissor para aplicacbes tecnoldgicas, ou como alternativa para

32



Capitulo 1. Fundamentos Teoricos

materiais cerdmicos toxicos. A Tabela 1.1 apresenta uma compilacdo das propriedades de

diversas composi¢des do BNBK.

Tabela 1.1. Propriedades de cerédmicas de BNBK: constantes dielétricas relativas(e’),
polarizacdo remanente (Pr), campo elétrico coercitivo(Ec), temperatura de depolarizagéo
(Tq), temperatura de méxima permissividade dielétrica (Tm), coeficiente piezoelétrico (da3) e
fator de acoplamento eletromecénico (kp).

. , Pr Ec Te  Tm dss Kp .
Composicao € Referéncia
(nC/em?)  (kV/mm)  (°C)  (°C)  (pCN) (%)
(0.95-x)BNT-xBKT-0.05BT 500- 150- ~110-
20-35.9 3-4 15-34
(0:02) 1050 200 250 Wang et. al.[51, 54]
0.88BNT-0.09BKT-0.03BT ~21.5 ~6.75 119 237 141 0.283 Fu et. al. [30]
0.90BNT-0.05BKT-0.05BT 850 30 35 102 300 1675  ~3.31 Choy et. al.[21]
0.75BNT-0.20BKT-0.05BT 1306 30.6 3.2 ~105 ~305 152 0.16 Wang et. al. [16]
0.852BNT-0.11BKT-0.038BT 1030 32 2.6 157 276 200 0.24
0.8625BNT-0.1025BKT- .
1869 33.4 2.78 ~130  ~280 207 0.309  Daiet. al. [17, 48]
0.035BT
0.8525BNT-0.11BKT- 1648 30 2,04 150 280 220 031
0.0375BT
0.74BNT-0.208BKT-0.052BT 1000 200 ~280 Zhu et. al. [47]
0.884BNT-0.08BKT-0.036BT 638 27 11 79 Acharya et. al.[2]
0.884BNT-0.08BKT-0.036BT 34 ~3.72 100  ~270 122 0.3 Zhang et. al. [50]
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2. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os diferentes materiais e processamentos empregados
para conformacéo final das amostras do sistema terndrio BNBK1000x, e uma breve descricéo

das técnicas de caracterizago utilizadas no estudo e analises destes materiais.

2.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS: METODO DE REACAO DE ESTADO
SOLIDO

As amostras deste trabalho foram obtidas mediante 0 método convencional de reacdo de
estado solido. Este método é caracterizado pela mistura de 6xidos e carbonatos, seguido por
uma reacdo em estado sélido dos grdos do material durante as etapas de calcinacdo e de
sinterizagdo. A preparagdo das amostras por este método é muito empregada nas pesquisas de
ceramicas e na produgdo no ambito industrial, devido ao baixo custo na obtencdo dos

materiais finais, quando comparado com outras técnicas de producdo de ceramicas.

Neste trabalho, foram sintetizadas diferentes composi¢des de BNBK, proximas do CFM
reportado na literatura [13, 15], como pode ser observado na Tabela 2.1. As composi¢Oes
estudadas foram escolhidas a partir dos resultados mais promissores reportados na literatura

[2, 13, 15-17, 21, 47, 48, 50, 51], seguindo uma dependéncia linear mediante a esta férmula:

xBi, ;Na, . TiO, —(0,7186 - 0,7143x) Bi, K, s TiO, — (0,2814-0,2857x) BaTiO, (2)

A partir desta equagdo foram escolhidas cinco composi¢cdes para estudo, onde as
denominagdes das composi¢des foram adotadas de acordo com os valores de BNT, conforme

apresentado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Nomenclatura das amostras de acordo com as concentragdes do BNT.

X Estequiometria Nomenclatura
0,8200 0,8200Big5Nags TiO3-0,1329Big5Kos TiOs— 0,0471BaTiOs BNBK820
0,8625 0,8625Big5Nags TiO3-0,1025Bio5Kos TiOs— 0,0350BaTiOs BNBK862
0,8792 0,8792BigsNags TiO3-0,0906Bio5Kos TiOs— 0,0302BaTiOs BNBK879
0,9126 0,9126BigsNags TiO3-0,0667BiosKosTiOs— 0,0207BaTiOs BNBK912
0,9300 0,9300Big5Nags TiO3-0,0543BigsKosTiOs— 0,0157BaTiOs BNBK930

A Figura 2.1 apresenta novamente o diagrama de fases do sistema ternario BNBK, com
destaque para as composigdes em estudo neste trabalho e as regibes de contorno de fase

morfotrdpico que sdo propostas pela literatura [13, 15].

0,00

0,25
—&— Neste trabalho

BNBK820

0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
BNT —

Figura 2.1. Diagrama terndrio do sistema BNBK1000x, onde os pontos em azul sdo as
composigdes em estudo neste trabalho e as linhas vermelha e preta séo as regides de CFM
propostas na literatura [13, 15].
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Na preparacdo das amostras foi empregada a infraestrutura disponivel nos seguintes grupos
de pesquisa do Departamento de Fisica da UFSCar: Grupo de Metalurgia Fisica e de
Espectroscopia Mecénica (LMFEM) e Laboratério de Materiais Funcionais Avangados
(MAFA).

Os materiais precursores empregados para a obtencdo das amostras foram oéxidos e
carbonatos de alta pureza, conforme ao descrito na Tabela 2.2. Particularmente o TiO>
utilizado nos processamentos foi inicialmente tratado termicamente, em 1100°C, por 12 horas
com o intuito de transformar a fase anatase (inicial) em rutilo, sendo esta Ultima, mais estavel

€ comumente empregada Nos processamentos ceramicos.

Tabela 2.2. Precursores empregados nos processamentos por reacao de estado sélido deste
trabalho.

Precursor Pureza Fabricante
TiO, 99,8% Sigma-Aldrich
Bi.Os 99,9% AcrosOrganics

BaCO; 99,8% Alfa Aesar
Na,COs 99,8% AcrosOrganics
K2COs 99+% AcrosOrganics

A rota convencional de obtengdo de materiais cerdmicos consiste na realizagdo de
diferentes etapas, como ilustrado na Figura 2.2.

Na primeira etapa da rota convencional de processamento cerdmico empregado neste
trabalho, secagem—pesagem e mistura, os precursores foram mantidos numa estufa por no
minimo 24 horas a 120°C com a finalidade de minimizar a presenca de umidade retida nos
materiais base. Em seguida, com os reagentes ainda quentes, estes foram pesados numa
balanca analitica (Shimadzu, modelo AUW220D), sendo que, suas massas devem estar de
acordo com os calculos estequiométricos prévios para que seja alcancada a férmula
estequiométrica final desejada. ApOs a pesagem, os precursores foram misturados em um
moinho de bolas durante 24 horas, dentro de potes de polipropileno com élcool isopropilico

(PA) e cilindros de zircdnia reforgados com itria.
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Figura 2.2. Fluxograma do método convencional de reacdo de estado sdlido e as
caracterizagdes feitas no sistema ternario BNBK1000x.

Na segunda etapa, calcinagéo, as amostras foram aquecidas num forno durante trés horas a
850°C para a evaporacao de carbono e impurezas volateis, ajudando na interacdo quimica dos
reagentes [13]. Nesta etapa, a reacdo de estado solido ocorre, sendo o produto obtido desta
etapa o material cerdmico desejado, mas ainda em p6. Apds a calcinagdo, foram realizadas
caracterizagOes por difragdo de raios-X (DRX) para constatar a presenca da fase cristalina
esperada e verificar a eficiéncia do processo de calcinacdo realizado. Além disso, a
morfologia e a distribuicdo dos tamanhos das particulas do pd foram estudadas por

microscopia eletronica de varredura (MEV).

Apos a calcinacéo, os pos resultantes foram moidos num moinho de bolas por no minimo
24 horas, com o intuito de uniformizar o tamanho dos particulados obtidos. Os p6s moidos e
secos foram misturados com 3%-p de PVB (Polivinil Butiral) como agente aglutinante para

conformacéo das amostras.
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A conformagdo empregada foi uma combinagdo da prensagem uniaxial (com pressoes
entre 90MPa a 150MPa durante 5 min), necesséaria para obter a geometria desejada e a
prensagem isostatica (200MPa durante 15 min) [48] com o intuito de diminuir as tensdes

internas das amostras e melhorar sua compactagéo.

Por dltimo, as amostras verdes (conformadas) foram sinterizadas em temperaturas
adequadas (para BNT-BKT-BT geralmente emprega-se para sinterizagdo 1150°C por 2 horas)
para formacdo do so6lido denso, mas, minimizando a volatilizacdo dos elementos Bi, K e Na
[13].

Para a obtencéo das dimensfes adequadas das amostras para sua utilizagdo nos diferentes
equipamentos de medicdo empregados neste trabalho, as amostras sinterizadas foram cortadas
utilizando-se de uma cortadeira de precisdo (Pace Technologies, PICO155) com disco
diamantado. Além disso, as superficies das amostras foram polidas mecanicamente

utilizando-se de lixas de carbeto de silicio com diferentes granulometrias.

Com a finalidade de minimizar os efeitos de tensGes internas residuais resultantes das
diferentes etapas do processamento das amostras, como os cortes e polimentos superficiais, as
amostras estudadas foram previamente tratadas termicamente em 600°C por 1h com taxa de
1°C/min.

Para a realizac8o das caracterizacGes elétricas nas amostras foram colocados eletrodos em

suas superficies, através do uso de tinta condutiva de prata com cura de alta temperatura.

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

Nas caracteriza¢fes por meio da técnica de difracdo de raios-X empregadas neste trabalho
foi utilizado o difratbmetro universal para pd, modelo LabX-XRD-6100 da Shimadzu,
pertecente ao Departamento de Fisica da UFSCar. Este equipamento possui alvo de cobre e
opera com uma tensao de 40kV e corrente de 30mA. Durante o funcionamento, os elétrons do
catodo sdo acelerados a partir do filamento de tugsténio, e colidem com o alvo de cobre
(anodo) gerando raios-X que sdo colimados e monocromados. A radiagdo utilizada nestas

analises foi a do Cuk, com comprimento de onda A = 1,54178A.
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O feixe de raios-X monocromatico produzido interage com a amostra, sendo ele difratado,
produzindo um padréo de interferéncia caracteristico do material em analise. A Figura 2.3 é
uma representacdo do fendmeno de interferéncia que ocorre entre os feixes de raios-X

incidente e difratados, conhecida como Lei de Bragg [31].

El(glig}s‘en(ﬁ )=

Figura 2.3. Principio da difracéo de raios-X. Adaptado de [31].

De acordo com a Lei de Bragg, a condigéo para que exista interferéncia construtiva entre
os feixes de raios-X incidentes e difratados deve ser igual ao mdltiplo inteiro (n) do

comprimento de onda (4) da radiacdo empregada, ou seja,

nA=2d,, send (3)

onde dnk S80 as distancias interplanares para um dado indice de Miller (hkl) [31].

As amostras em estudo foram caracterizadas por DRX em duas condicdes diferentes: (i)
apos a sinterizacdo e adequagdes das dimensdes por corte e polimento mecénico da superficie
e (ii) apos a realizagdo de um tratamento térmico para o alivio de tensdes internas residuais
em 600°C durante 1h, com taxas de aguecimento e resfriamento da ordem de 1°C/min. A
Figura 2.4 apresenta os perfis de difracdo de raios-X da amostra BNBK820 para as duas
condigdes distintas de estudo, onde pode-se observar um maior alargamento dos picos de
difracdo para a condicéo (i) da amostra, além de varia¢fes das intensidades relativas dos picos

indexados para as duas condigdes.
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Figura 2.4. Perfis de difracdo de raios-X da amostra BNBK820 sem tratamento térmico
(linha vermelha) e com tratamento térmico (linha azul).

Assim, com base nos resultados observados acima, foi adotado como procedimento padréo
para obtencéo dos perfis de difracdo de raios-X e demais caracterizages, a realizacdo de um
tratamento térmico para o alivio de tensGes provenientes dos processamentos mecanicos
(corte e polimento superficial) que séo realizados para a adequacdo das dimensdes das

amostras necessarias para a realizacdo das diferentes caracterizages deste trabalho.

Aos perfis de difracdo de raios-X foi aplicado o método de refinamento de Rietveld através
da utilizacdo do codigo GSAS [55, 56] visando analisar as estruturas cristalinas dos materiais

em analise.

2.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica capaz de fornecer os aspectos
morfol6gicos e composicionais dos materiais por meio de imagens. O equipamento que foi
utilizado neste trabalho é o MEV marca JEOL, modelo JSM 5800 LV, pertecente ao
Departamento de Fisica da UFSCar. O funcionamento do MEV ocorre mediante a aplicacdo
ponto a ponto de um feixe de elétrons de pequeno didmetro, acelerados com tensdes de 1kV a
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50kV até a superficie da amostra, o sinal detectado é transmitido a uma tela cuja varredura

esté4 perfeitamente sincronizada com o feixe incidente [57].

As imagens obtidas a partir do MEV sdo caracterizadas dependendo do tipo de interagéo
dos elétrons com a amostra. Por exemplo, os elétrons secundérios (“secondary electron
interaction” — ou modo SEI), que apresentam baixa energia (<50eV), sdo gerados por
interacBes elétron-4tomo com um caminho livre médio de 2nm a 20nm, formando imagens
morfol6gicas com alta resolucéo (3-5nm). Outro tipo de caracterizagdo é mediante os elétrons
retroespalhados (“backscattering electron interaction”- ou modo BEI) que possuem energia a
partir de 50eV até o valor da energia do elétron do nivel k, sendo este espalhamento elastico,
permitindo obter tanto imagens topograficas quanto imagens de composigdo do material [57],
neste modo as imagens apresentam diferentes tonalidades dependendo do numero de fases

presentes na amostra.

Para a obtencdo de fotomicrografias por MEV das amostras, apds a sua sinterizacéo,
visando analisar a morfologia exibida para as diferentes composigdes, tais amostras foram
submetidas & polimento mecénico de grau Otico de sua superficie, com uso de pasta de
diamante de diferentes granulometrias e um posterior tratamento térmico em temperaturas
proximas da empregada para a sinterizacdo do material, com o intuito de que seus gréos
fossem revelados. No entanto, diversos testes de temperatura de tratamento térmico foram
realizados, buscando determinar qual a menor temperatura para que se revelassem
satisfatoriamente os grdos, pois deste modo evita-se a perda dos materiais volateis como

potassio, o bismuto e sodio.

A Figura 2.5 apresenta as fotomicrografias por MEV no modo SEI para a amostra
BNBK862 em diferentes temperaturas de tratamento térmico, onde pode ser observado que
temperaturas da ordem de 1050°C sdo suficientes para que os grdos fossem revelados

satisfatoriamente.
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Figura 2.5. Estudo do efeito da temperatura para revelar o contorno de gréos para a
amostra BNBK862 no modo SEI: (a). 1000 °C, (b). 1050 °C e (c)1100 °C.

2.2.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Quando um feixe de luz com energia hv, incide sobre a matéria, podem ocorrer alguns
fenbmenos de dispersdo da radiacdo. Por exemplo, se a dispersdo é feita sem mudanga na
frequéncia v, da luz incidente, o fendmeno sera conhecido como dispersdo Rayleigh; ou pelo
contrario, se a dispersdo € inelastica, ou seja, se ha mudanca na frequéncia v, o fenémeno é
conhecido como dispersdo Raman [58].

Esta mudanca na frequéncia v, pode ser compreendida ao considerar como alvo de estudo
uma molécula M que apresenta dois niveis de energia vibracional: um estado fundamental
comn =0 e E = hv,, e outro estado excitado com n =1 e E = hv,, sendo a diferenca de
energia entre os dois estados igual a E = hv,, como é apresentado na Figura 2.6.
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Quando a molécula est4 no estado fundamental e interage com o feixe de luz incidente, é
induzida uma transi¢do a um nivel virtual de oscilacéo, retornando ao estado excitado n = 1
com uma frequéncia menor (v, — v,,) do que aquela frequéncia incidente (v,) e gerando um
fénon com energia hv,,, sendo este fendmeno conhecido como dispersdo Raman Stokes.

Por outro modo, se a molécula esté& no nivel excitado n = 1, a frequéncia de disperséo (v, +
v)y) serd maior que a frequéncia do feixe de luz incidente quando a molécula decai ao estado
fundamental, aniquilando um fénon com energia hv,,, sendo este fendmeno denominado
como dispersdo Raman anti-Stokes.

A dispersdo anti-Stokes apresenta menor probabilidade de ocorréncia em materiais em
temperatura ambiente, ja que a maiorias das vibracbes moleculares estdo no estado
fundamental. Deste modo, a dispersdo Raman Stokes é mais intensa e, por este motivo,

usualmente, os espectros Raman séo estudados mediante as linhas ou modos Stokes [58, 59].

Niveis virtuais
s Eaa
Y N A1
hv, h(VI. +Vy )
hv, h(VL ~Vu ) hv, hv, ==
—_ — —i] | [
1 2
E=hv
h=0 2 v ¢ -
Stokes Rayleigh Anti-stokes
Vi—Vu VL Vi + Vi

Figura 2.6. Diagrama dos niveis de energia presentes nas dispersdes Raman e Rayleigh.
Adaptado de [59].

As caracterizagOes por espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro triplo
da marca Jobin Yvon, modelo T64000, pertecente ao grupo de Espectroscopia Raman em
Materiais Nanoestruturados do DF-UFSCar, sob a supervisdéo do Prof. Dr. Ariano De
Giovanni Rodrigues. Neste aparato, 0 espectro Raman € armazenado por um detector do tipo

CCD refrigerado por nitrogénio liquido para evitar interferéncias do ambiente e ajudar a obter
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uma resolucdo de 1cm™. Como fonte de excitacdo, utilizou-se um laser de argonio com
comprimento de onda de 514,5nm. As amostras empregadas para esta caracterizagdo foram as
mesmas utilizadas nas caracterizagdes por DRX apos a realizacdo do tratamento térmico para

alivio de tensoes.

2.2.4. ESPECTROSCOPIA MECANICA

As caracterizagBes mecanicas realizadas neste trabalho foram baseadas na técnica de
espectroscopia mecéanica [60-62], que tem como principio a aplicacdo de ondas de tenséo
mecénica dentro do regime elastico em um sdlido e por meio da interagdo desta onda com o
material que resultam na absorgdo de energia mecanica (conhecida como atrito interno Q). A
espectroscopia mecénica vem sendo amplamente utilizada por varias areas de investigacao
cientifica para a caracterizagdo das propriedades elasticas e anelasticas de materiais, por ser
uma técnica muito sensivel a transi¢des de fase ou processos dindmicos, devido ao fato da
obtencdo simultdnea do espectro anelastico (atrito interno e médulo elastico) em funcéo da
frequéncia e da temperatura, ao invés de uma Gnica como a maior parte de outras técnicas [60,
62].

Estas grandezas podem ser obtidas através de um analisador dindmico mecénico (DMA)
em fungdo da temperatura, tempo, frequéncia, amplitude de tensdo mecanica ou uma

combinagéo de todos estes 0s parametros.

Neste trabalho, as caracterizagdes por espectroscopia mecénica foram realizadas em um
analisador dindmico mecénico, modelo DMA 8000 da PerkinElmer, pertencente ao Grupo de
Metalurgia Fisica e de Espectroscopia Mecénica do DF/UFSCar, que opera em frequéncias
entre 0,001Hz e 600Hz, numa faixa de temperatura desde -190°C até 600°C.

Como a espectroscopia mecénica esta embasada na resposta elastica de sdlidos reais, para
descrever este comportamento serd preciso tratar inicialmente o comportamento elastico ideal,
que é dado pela lei de Hooke [60, 61].

Ao aplicar uma tensdo mecénica (Tij) dentro do regime elastico a um solido elastico ideal,
imediatamente este apresentard uma deformagao (Sk) que serd proporcional & tensdo mecénica

aplicada, ou seja,
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onde Tj € tensor de tensdo mecénica, Su o tensor de deformagéo mecanica, c;j, € tensor
modulo elastico de rigidez (“stiffness™) e s;;, € 0 tensor modulo elastico de flexibilidade
(“compliance”). Assim, de acordo com a lei de Hooke, o comportamento elasico de um sélido
ideal é caracterizado pela existéncia de uma proporcionalidade direita entre a tenséo aplicada
e a deformagdo exibida pelo material. Assim, para o regime elastico ideal deve-se observar o

cumprimento das seguintes condi¢es implicitas na lei de Hooke [61]:

1. O equilibrio entre a tensdo e a deformacéo é alcancado instantaneamente;
2. A deformacdo e a tensdo séo lineares;

3. Para uma tenséo aplicada, existe um unico valor de deformacéo e vice-versa,;

Porém, na resposta elastica de sélidos reais, a condi¢do 1 acima néo ¢ satisfeita, resultando
em uma dependéncia no tempo para que o equilibrio seja alcangado. Este comportamento
eléstico real (dependente do tempo) é conhecido comportamento anelastico ou anelasticidade
[61].

Quando se aplica a um so6lido real uma tensdo mecanica (T) alternada, de frequéncia
angular o, dentro do regime elastico, como resposta o sélido exibird uma deformagéo
mecanica (S), que também serd alternada, e de mesma frequéncia angular, porém a
deformacéo exibida estard defasada da tensdo mecénica aplicada por um angulo (¢), devido a
dependéncia temporal para o alcance do equilibrio existente na resposta elastica de sélidos
reais. Esta diferenca de fase é devida a transformagdo de energia vibracional em energia
térmica por meio de processos internos, sendo esta uma manifestagdo macroscopica destes

processos [25]. Matematicamente, temos [60-62]:

T =T,exp(imt) (6)

s=S,exp[i(wt-¢)]=(S"-iS")exp(imt) (1)

onde T, e S,sdos as amplitudes da tensdo mecanica aplicada e da deformacdo exibida,
respectivamente, S’ é a amplitude da deformacéo em fase com a tenséo e S” é a amplitude da

deformacéo 90° defasada da tenséo.
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Dividindo a equacdo 8 pela 7, e lembrando-se da forma simplificada da lei de Hooke,

obtém-se o médulo eléstico de flexibilidade (“compliance”) complexo (s*):

s*:mz s'(w)-is"(w) (8)

sendo s'(w) denominado de “compliance” de armazenamento e s”(w) de “compliance” de

perda.

Um tratamento anélogo a este pode ser realizado para o caso do mddulo eléstico de rigidez

(“stiffness”), obtendo-se o mddulo elastico de rigidez complexo, M *(w)=M'(®»)+iM" (),

sendo M'(w) denominado de médulo de armazenamento e M"(w) de mddulo de perda, sendo
estas grandezas reciprocas da “compliance” de armazenamento e “compliance” de perda,

respectivamente.

O angulo entre s'(w) e s"(w), ou entre seus reciprocos M'(w) e M"(w), é a diferenga de
fase ¢, que estd relacionada com a dependéncia no tempo para o alcance de equilibrio, como

pode ser observado na Figura 2.6 (a).

TS

To,50
1,0

0,51

0,0

-1,01

(b)

Figura 2.7. Comportamento de um s6lido elastico real. (a) diferenca de fase ¢p entre a tenséo
T e a deformacéo S, (b) representacdo fasorial da tensdo T e da deformacdo S, sendo
observada a diferenca de fase ¢p. Adaptada de [60].
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A tangente da diferenca de fase ¢ que € ilustrada na Figura 2.7(b) fornece a medida da
fracio da energia dissipada por ciclo que é denominado atrito interno do material (Q?):
E

Q_l = tan(¢) = s - M’ (9)

O atrito interno exibido pelo material proporciona informagdo macroscopica sobre a
energia perdida por ciclo devido ao comportamento anelastico [60, 61] e apresenta uma
analogia direta entre o fator de perda (tan¢) que pode ser obtido por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia elétrica. Assim, medindo-se o atrito interno e 0 modulo de
elasticidade (ou a parte real deste) em funcéo da temperatura e frequéncia obtém-se o espectro
anelastico exibido pelo material, que pode fornecer informacGes sobre diversos processos
dindmicos, como transi¢Oes de fases, processos de relaxagdo devido a defeitos, entre outros
mecanismos [60-62].

Os espectros anelasticos do sistema BNBK1000x foram obtidos no regime de oscilagdes
forgadas para cinco frequéncias distintas (0,5Hz, 1Hz, 5Hz, 10Hz e 20Hz), numa faixa de
temperatura desde 25°C até 400°C com taxa de aquecimento/resfriamento de 1°C/min, sob
pressdo atmosférica e baixa umidade. A configuracdo do equipamento DMA empregada
nestas caracterizagfes foi 0 modo de flexdo de trés pontos (“three-point bending”), onde 0s
extremos da amostra sdo apoiados e na regido central da amostra é aplicada uma tensao
mecéanica. As amostras apresentam um formato de barra com dimensdes aproximadas de 1mm

de espessura, 6,5mm de largura e 25mm de comprimento como é apresentado na Figura 2.8.

raoms B

Yo ans aus

(@) (D)

Figura 2.8. Formato da amostra BNBK879 e a configuracédo de flexdo de trés pontos no
DMA.
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2.2.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETRICA

As caracterizagdes por espectroscopia de impedéancia elétrica foram realizadas em uma
ponte LCR modelo 7600 Plus Precision LCR Meter (IET), pertencente ao Grupo de Materiais
Funcionais Avangados do DF/UFSCar. Este equipamento permite obter medidas de
susceptancia e admitancia simultaneamente, na faixa de frequéncia desde 10Hz até 2MHz. O
equipamento esta conectado a uma célula de impedancia, e colocada no interior de um forno
elétrico horizontal, no qual, a amostra é acoplada a dois eletrodos metélicos, entre 0s quais se

tem uma diferenca de potencial entre 20mV e 5V a presséo atmosférica.

O principio bésico destas caracterizagdes leva em consideragdo que amostra e os eletrodos

formam um circuito RC [63], como pode ser observado na Figura 2.9, onde R ¢é a resisténcia
A . < A
da amostra e C sua capacitancia geométrica, dada pela expressao C =30T, sendo & a

permissividade dielétrica do vacuo, [ a espessura da amostra e A € a &rea de contato entre 0s

eletrodos e amostra.

Vab |a a a
Amostra ———> > C R
| b b b

Figura 2.9. Arranjo da porta-amostra para medidas de impedancia elétrica e seu circuito
equivalente.

A partir dos célculos de impedancia (Z) do circuito RC, Z(w)=2Z'(w)+iZ"(w), é
obtida a resisténcia real (Z'(w)) e a reatancia capacitiva (Z"(w)), dados que séo fornecidos
pelo equipamento. Utilizando a definicdo de admitancia,Y =Z™* =G +iB, e o0s dados de

impedancia, a susceptancia (B) e a condutancia (G) podem ser obtidas através das seguintes

expressoes [63]:

ZI

G(w)= 212 _7m (10)
ZI

B(@)=-—7 7w (11)
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Assim, podem ser calculadas as partes real (e.) e imaginaria (s;) da permissividade

dielétrica complexa relativa em funcéo de B e G, como s&o apresentados:

B (1
o= wso(A) (12)

G (1
g = oz, ( A) (13)

Em resumo, ao se determinar as partes real e imaginaria da permissividade dielétrica em

funcdo da temperatura e frequéncia, pode-se obter o espectro dielétrico do material em estudo.

Os espectros dielétricos do sistema BNBK-1000x foram obtidos numa faixa de
temperatura desde 25°C até 400°C em pressdo atmosférica com taxa de
aquecimento/resfriamento de 2°C/min. As amostras utilizadas nesta caracterizacdo possuiam

um formato de disco com dimensdes aproximadas de 1mm de espessura, 6,5mm de didmetro.

2.2.6. CARACTERIZACAO FERROELETRICA

As curvas da histerese ferroelétrica das amostras BNBK1000x foram obtidas a pressao
atmosférica mediante um circuito Sawyer e Tower como se apresenta na Figura 2.9, em
conjunto com um gerador de alta tensdo de marca TREK, modelo 615-10-H-CE no modo
amplificador (1000X), um gerador de sinais marca Agilent, modelo 33210A e um
osciloscopio Tektronix de dois canais, modelo DPO2012B pertencente ao Laboratério de
Materiais Funcionais Avancados (MAFA) do DF-UFSCar. As amostras possuiam um formato
de disco com dimensdes aproximadas de 1mm de espessura e 6,5mm de didmetro, e estas
ficam dispostas em um porta-amostra que é submerso em 6leo de silicone. Neste aparato
também sdo possiveis estudos de histerese ferroelétrica com temperatura até o limite de
150°C.

O principio do funcionamento deste circuito € mediante a aproximacéo das tensbes 1, =
V, = V que serve de protecdo para o osciloscopio, onde V,, V; e V s8o as tensdes elétricas que
chegam a amostra, no resistor Ry e aplicado ao circuito, respectivamente. Aplicando a lei de

Ohm neste circuito em paralelo da Figura 2.10b chega-se a seguinte relagéo:
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V,=—Lv (14)

Podendo obter uma condigdo para a prote¢do do osciloscopio com relagdo as resisténcias

R, » R,, sendo R1/Rz o fator de amplificacéo.

y, -, %Vl / o

|i

(a) (b)

Figura 2.10. Circuito para obtengdo de uma curva de histereses, (a) Sawyer e Tower, (b)
circuito equivalente. Adaptado de [62, 63].

Agora se considerarmos a definicdo para um potencial elétrico V, no qual, a amostra € um
capacitor plano de placas paralelas sem efeitos de borda, o campo elétrico medido no eixo X
do osciloscdpio fica
\Y

=—1_x 15
=4 (15)

a|<
Py

onde d € a espessura da amostra.
Por outro lado, partindo da defini¢do da carga em capacitancias associadas em série como

é apresentado na Figura 2.10b obtém-se:

V. =0y (16)

Com a segunda condic&o de protecéo para o osciloscdpio, C, > C, e como a polarizagéo P
é definida como carga por unidade de &rea, obtemos a polarizacdo medida no eixo Y do

osciloscopio

C
p="a’a_*y 17
A 7)
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onde A é a 4rea amostra.

Deste modo, pode-se determinar a dependéncia da polarizacdo (P) do material em fungéo
de um campo elétrico (E) externo aplicado, utilizando-se de um circuito Sawyer e Tower, uma
fonte de alta-tensdo, um gerador de sinais e um osciloscopio, realizando assim a

caracterizacdo ferroelétrica deste material.

o1



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E MICROESTRUTURAIS DAS
CERAMICAS BNBK1000x

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos através das diferentes técnicas de
caracterizagao estrutural que foram empregadas neste trabalho para o estudo das ceramicas de
BNBK1000x: difragdo de raios-X e refinamento estrutural pelo método Rietveld, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia Raman. Complementando estes resultados também

séo apresentados os resultados das medidas de densidade para as amostras em estudo.

3.1.1. ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Os padroes de difracdo de raios-X para todas as composi¢fes em estudo do sistema
BNBK1000x foram obtidos atraveés do método do pd, para o intervalo de &ngulos de Bragg
(26) entre 10° até 90° em temperatura ambiente. A Figura 3.1(a) apresenta os perfis de
difracdo de raios-X para todas composicdes de BNBK1000x em analise, onde pode-se
observar que todas as composi¢Oes apresentaram uma estrutura do tipo perovskita, sem a
presenca de fases esplrias ou secundarias [52], indicando que os fons de K* e Ba?* foram

totalmente incorporados na rede cristalina do material.

Na Figura 3.1(b) € apresentado em detalhe a evolucdo dos picos de difracdo (006) e (202)
proximos & 40°, caracteristicos da fase romboédrica (R3c) e, (002) e (200) perto de 46,5° para
a fase tetragonal, considerada inicialmente como P4mm pelo fato da amostra BNBK820 ser
tanto tetragonal e ferroelétrica em temperatura ambiente, indicando a presenca de fortes

regides polares que é caracteristico deste grupo espacial [35].

Os resultados das analises destes perfis de difracdo de raios-X sugerem que as amostras
que devem estar fora da regido de CFM propostos na literatura, apresentam as fases
predominantemente tetragonal (BNBK820) ou romboédrica (BNBK930 e BNBK912). J& para
composicdes que devem estar dentro das regides de CFM propostas por Takenaka [15] e
Trelcat [13], as analises destes resultados indicam uma possivel coexisténcia de fases, sendo

possivelmente a mistura entre as duas fases iniciais, romboédrica e tetragonal.
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Nos sistemas binarios BNBT e BNKT além das fases romboédrica e tetragonal, tem sido
reportado a presenca de uma possivel mistura de fases monoclinica (Clcl) e pseudocubica
(Pm-3m) [13, 15, 35, 64]. No entanto, os resultados dos refinamentos estruturais realizados
mediante 0 método de Rietveld. Para as composi¢Oes supostamente dentro das regides de
CFM (BNBK862 e BNBK879) ndo foram conclusivos, devido possivelmente a uma forte
correlagdo dos parametros de rede e ao maior grau de liberdade gerado pela presenca da
mistura de fases pseudocubica e monoclinica juntamente com as fases tetragonal e

romboédrica, o que resultou na ndo convergéncia dos resultados numéricos do método de

Rietveld.
—— BNBK930 b
(@) s —— BNBK912 ()
< —— BNBK879
— BNBKS62
—— BNBK820
g
o
S  gg
§ ey Aeg -
151 9% & § £ R3c
- ~ (3]

Intensidade (U.A.)
E I

10 20 30 40 50 60 70 80 90 39 40
20 (Graus)

Figura 3.1. Perfis de difracdo dos raios-X do sistema BNBK1000x; (a) 26 entre 10° e 90°,
(b) 26 entre 39° e 48°.

A possivel mistura de fases na regido de CFM e o incremento dos ions de K* e Ba?
poderiam ser os fatores geradores das diferencas de intensidade dos picos de difracdo e seus
deslocamentos para 20 menores, ja que os raios ibnicos do K* (y = 0,133nm) e Ba?

(y = 0,136nm) sdo maiores que Na* (y = 0,102nm) e Bi®* (y = 0,103nm) gerando assim, uma
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distorgdo na rede[2]. Um comportamento similar a este tem sido reportado para os sistemas
binarios (1-x)BiosNaosTiO3-xBaTiOs (BNBT) e (1-x)BiosNaosTiO3 - XBigsKosTiO3 (BNKT),
onde a adicdo destes ions promove um incremento da desordem estrutural e quimica[2, 64-

67].

Nos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld para as composi¢des BNBK820,
BNBK912 e BNBK930 foram testadas diversas fases, sequindo o padréo proposto por Anton
e colaboradores [64] para o sistema ternario BNT-BKT-KNN. Os ajustes obtidos destes
refinamentos sdo apresentados nas Figuras 3.2, 3.3 e 3.4, e os dados cristalogréaficos refinados

séo apresentados na Tabela 3.1.

Assim, para a amostra BNBK820 seguindo o padrdo proposto de Anton et. al. [64]
primeiramente foram escolhidas as fases tetragonal (P4mm, ICSD 98057) e pseudocUbica
(Pm-3m, ICSD 43770), sendo que os resultados obtidos ndo foram satisfatorios (x? = 5,46),
além da ndo convergéncia do refinamento devido ao alto grau de liberdade desta fase. Na
segunda tentativa de refinamento estrutural para a amostra BNBK820, foi considerada
somente a presenca da fase tetragonal (P4mm), obtendo-se uma rapida convergéncia e uma

excelente estabilidade, conforme pode-se observar nos dados da Tabela 3.1 e qualitativamente

na Figura 3.2.
Observado g s
-— (=]
Calculado - T <
Diferenca =)
P4mm
—
<
)
S
(]
T - - . ,
© 39 40 41 46 47
=
(7] =
S S a s
= r §8 =N

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Graus)

Figura 3.2. Resultados do refinamento Rietveld da amostra BNBK820, onde os tragos em
rosa indicam a posicao das reflexdes da fase P4Amm.
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Para a composicdo BNBK912, que esté localizada no diagrama de fases na borda da regido
de CFM proposto por Trelcat e coautores [13] na parte romboédrica deste, foram testadas
quatro combinagdes de fases para o refinamento estrutural pelo método de Rietveld. Na
primeira combinacdo, as fases propostas foram: R3c (ICSD 280983) e PAmm com o intuito de
saber esta composi¢do estd inserida ou ndo na regido do CFM proposto. No entanto 0s
resultados deste refinamento mostraram uma fase predominante romboédrica (>80%), como
esperado, mas ao se analisar a evolugéo dos picos difracdo de raios-X refinados pode-se notar
que alguns de seus indices de Miller (hkl) sofreram uma mudanca de posi¢do com respeito a
propria fase R3c, o que ndo é possivel fisicamente de ocorrer. Logo, esta primeira combinagdo
foi descartada. Na segunda combinagéo as fases escolhidas foram: R3c e Pm-3m, na qual foi
atingida uma répida convergéncia, mas as fragdes das fases ficaram em 100% para R3c e 0%
para Pm-3m, apontando que neste material a fase R3c é a fase predominante. A terceira
combinacdo de fases envolveu as fases R3c e monoclinica (Clcl, ICSD 181538), onde os
resultados obtidos para esta combinagdo de fases ndo foram satisfatorios devido & nédo

convergéncia dos dados numéricos do refinamento estrutural.

Apos o fracasso das tentativas anteriores em refinar pelo método de Rietveld a composicéo
BNBK912 foi satisfatoriamente refinada empregando-se uma Unica fase romboédrica (R3c),
que resultou em uma répida convergéncia e um refinamento estavel como pode ser observado
na Figura 3.3 e na Tabela 3.1. Deste modo, os resultados de refinamento estrutural realizado
na amostra BNBK912 indicam esta composicdo ndo estd localizada na regido de CFM
proposto por Trelcat e colaboradores [13], e que o limite deste CFM deve estar localizado nas
coordenadas anteriores ao ponto (0,9126; 0,0667; 0,0207) no diagrama ternério do sistema
BNBK.

Para a composicdo BNBKO930 as fases iniciais escolhidas para o refinamento foram a
romboédrica (R3c) e monoclinica (Clcl). O refinamento empregando estas duas fases ndo
apresentou convergéncia, possivelmente devido ao alto grau de liberdade que a fase
monoclinica possibilita. No entanto, ao ser empregado no refinamento estrutural da amostra
BNBK930 uma fase romboédrica (R3c) Unica, jA que esta composi¢do fica proximo da
composicdo BNBK1000 (BNT puro) que teoricamente & romboédrico em temperatura
ambiente [38], os resultados obtidos foram satisfatérios, com uma estabilidade da fase e
rapida convergéncia dos dados refinados, como pode ser observado na Figura 3.4 e na Tabela
3.1

95



Capitulo 3. Resultados e Discussdes

x  Observado

Calculado

—— Diferenca
R3c

(104)

(006)
(202)

(20-4)

<
=) PO -
< 39 40 41 46 47
© S
A= (&
® e
c K
]
£
- ~J_|.__ et J,,. Apeammp e
[ | 11 I I ] I | ]| [} L1
LRI E ISR O LB L SR L L LI T TN LS L LI I LS O L SN BN B IS T L
10 20 30 40 50 60 70 80 20
20 (Graus)

Figura 3.3. Resultados do refinamento Rietveld da amostra BNBK912, onde os tragos em

rosa indicam a posicao das reflexdes da fase R3c.
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Em resumo, de acordo com os resultados obtidos por meio do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld, as amostras BNBK930 e BNBK912 apresentam uma fase
predominantemente romboédrica, enquanto a amostra BNBKS820 mostrou-se ser
predominantemente tetragonal, resultados estes que estdo em concordancia com os dados de
DRX e sua localizacdo no diagrama ternario do sistema BNBK (vide Figura 2.1). Para as
composicoes BNBK862 e BNBK879, ndo foram obtidos dados conclusivos a partir de seus
refinamentos pelo método de Rietveld, sendo um indicativo da existéncia de uma proximidade
entre as energias das diferentes fases presentes para estas composicdes e seus graus de

liberdade, que caracteriza a presenca de um CFM.

Tabela 3.1. Pardmetros cristalograficos obtidos do refinamento estrutural pelo método
Rietveld das amostras BNBK820, BNBK912 e BNBK930.

BNBK®820 BNBK912 BNBK930
Sistema Cristalino Tetragonal Romboédrico Romboédrico
Grupo Espacial P4mm R3c R3c
a (A) 3,898645 5,510879 5,506900
c (A) 3,940851 13,551847 13,594543
Volume (A3) 59,899 356,427 357,034
Densidade (g/cm3) 5,931 5,950 5,940
a, B,y (°) 90, 90, 90 90, 90, 120 90, 90, 120
v 1,46 1,79 1,63
F2 0,0453 0,0534 0,0483

As posicdes atbmicas de cada elemento constituinte do material, assim como sua fragdo de
ocupacao na estrutura, sdo apresentadas na Tabela 3.2, onde se observa que os sitios A da
estrutura perovskita sdo preferencialmente ocupados pelos elementos Bi, Na, K e Ba,
enquanto os sitios B sdo ocupados pelo Ti. Além disso, pode-se notar através da fracéo de
ocupacdo que os elementos K e Ba foram incorporados na estrutura cristalina como elementos

substitucionais ao elementos Bi e Na.
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Tabela 3.2. Posi¢des atomicas e fragdo de ocupagdo da estrutura cristalina obtidos por
refinamento estrutural pelo método Rietveld das amostras BNBK820, BNBK912 e BNBK930.

Atomo X y z Ocupacio
BNBKS820 - Fase Tetragonal (P4mm)
Bi 0,000000 0,000000 0,030572 0,476437
Na 0,000000 0,000000 0,030572 0,410000
K 0,000000 0,000000 0,030572 0,066437
Ba 0,000000 0,000000 0,030572 0,047126
Ti 0,500000 0,500000 0,500000 1,000000
o(l) 0,500000 0,500000 0,998500 1,000000
o(ln 0,500000 0,000000 0,473000 1,000000
BNBK912 - Fase Romboédrica (R3c)
Bi 0,000000 0,000000 0,259737 0,489665
Na 0,000000 0,000000 0,259737 0,456300
K 0,000000 0,000000 0,259737 0,033365
Ba 0,000000 0,000000 0,259737 0,020670
Ti 0,000000 0,000000 0,00630 1,000000
o(l) 0,126000 0,336000 0,08300  1,000000
BNBK930 - Fase Romboédrica (R3c)
Bi 0,000000 0,000000 0,260742 0,492151
Na 0,000000 0,000000 0,260742 0,465000
K 0,000000 0,000000 0,260742 0,027151
Ba 0,000000 0,000000 0,260742 0,015699
Ti 0,000000 0,000000 0,006300 1,000000
o(l) 0,126000 0,336000 0,083000 1,000000

3.1.2. MEDIDAS DE DENSIDADE

As medidas de densidade (p) foram realizadas mediante 0 método de Arquimedes, onde as
massas das amostras ja sinterizadas foram medidas imersas em um fluido (agua destilada em
temperatura ambiente) e no ar, sendo a densidade da amostra obtida mediante a seguinte

expresséo:

p = pégua |: il :| (18)

m-m,,

onde psgua € a densidade da 4gua em uma dada temperatura, m é a massa da amostra medida
no ar e map € a massa da amostra imersa no fluido. As densidades obtidas para as amostras em
estudo estdo apresentadas na Tabela 3.3, juntamente com a densidade relativa de cada
composicdo determinada a partir da densidade teérica determinada a partir dos dados

cristalogréficos obtidos do refinamento pelo método Rietveld.
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Tabela 3.3. Densidades das amostras sinterizadas obtidas pelo método de Arquimedes e sua
correspondente densidade relativa.

Densidade Densidade
Amostra 3 .
(g/cmr®) relativa
BNBK930 5,862 + 0,006 98,8
BNBK912 5,7930 + 0,0005 97,6
BNBK®879 5,7976 = 0,0005 97,7
BNBK862 5,7815 + 0,0005 97,4
BNBK®820 5,6776 = 0,0005 95,6

Segundo os dados apresentados na Tabela 3.3, o processamento das amostras ceramicas do
sistema BNBK1000x pelo método de reacdo de estado sdlido mostrou-se efetivo, onde foram
obtidos corpos ceramicos densos, com densidades relativas maiores que 95%. Além disso,
pode-se notar uma dependéncia entre a densidade e a quantidade dos fons de K* e Ba?*, sendo
que com o aumento dos teores destes ions houve uma reducdo na densidade das composicoes
em estudo, em virtude do incremento da desordem quimica e estrutural gerada pela a

incorporagéo destes elementos na estrutura cristalina.

3.1.3. ANALISES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As caracterizagdes microestruturais das composi¢des de BNBK1000x estudadas foram

realizadas mediante a obtenc&o de fotomicrografias por MEV nos modos SEI e BEI.

Conforme pode ser observado nas Figuras 3.5(a)-(e), do ponto de vista morfoldgico as
diferentes composi¢Ges em estudo, apresentaram grdos de formato e dimensdes irregulares,
mas com estrutura compacta e baixa porosidade, refletindo a boa densificagéo observada para

0S materiais processados neste trabalho.

No entanto, também pode ser observado nas Figuras 3.5(a)-(e), que 0 aumento dos teores
dos ions de K* e Ba%* inibiram o crescimento do tamanho de gros, sendo este comportamento
similar ao reportado para os sistemas binérios a base de bismuto: BNBT [30, 68] e BNKT
[50].

As fotomicrografias por MEV no modo BEI das amostras de BNBK em estudo séo
apresentadas nas Figuras 3.6(a)-(e). Estas imagens por MEV indicam que do ponto de vista
composicional, as amostras de BNBK1000x estudadas, sdo compostas por um Gnico material,
ndo tendo sido observado a presenca de fases secundérias ou espdrias, corroborando as

informagdes obtidas dos perfis de difragcdo dos raios-X.
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Figura 3.5. Fotomicrografias por MEV no modo SEI das amostras BNBK1000x:
(a) BNBK930, (b) BNBK912, (c) BNBK879, (d) BNBK862 e (¢) BNBK820.
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() (b)
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—

Figura 3.6. Fotomicrografias por MEV no modo BEI das amostras BNBK1000x:
(@) BNBK930, (b) BNBK912, (c) BNBK879, (d) BNBK862 e (e) BNBK820.
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3.1.4. ANALISES POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros de deslocamento Raman para as diferentes composigdes em estudo do sistema
BNBK1000x em temperatura ambiente sdo apresentadas na Figura 3.7. Nestes espectros, 0s
modos Raman observados sdo amplos, denotando um elevado grau de desordem quimica e/ou
estrutural, como a desordem nos sitios A da estrutura perovskita em virtude da substituicéo
dos elementos Bi, Na e Ba por K. Além disso, o alargamento destes modos também pode ser

resultado da superposicéo de diferentes modos Raman [35].

A maneira usual de interpretar os espectros Raman de cerdmicas ferroelétricas baseadas em
BNT empregada na literatura [38, 64-67, 69, 70] é separar o comportamento observado em
trés regides de deslocamento Raman: (i) entre 25cm™ e 180cm?, (ii) entre 200cm™ e 400cm™
e (iii) entre 400cm™ e 700cm™, procedimento este que também serd adotado nas analises

Raman deste trabalho.

E : : : —— BNBK930
. Lo | —— BNBK912
: L —— BNBK879
! . ! —— BNBKS862
| Lo | —— BNBK820
— | | | | [
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Figura 3.7. Espectros Raman em temperatura ambiente das amostras BNBK1000x.
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3.14.1. REGIAOENTRE 25cm™ E 180cm'!

Para as concentragdes BNBK930, BNBK912 e BNBK®879, observa-se na Figura 3.7 que
para deslocamentos Raman da ordem de 50cm™ um modo Raman de baixa intensidade pode
ser observado, sendo este modo geralmente mascarado pela dispersdo Rayleigh. Este modo
Raman estd possivelmente associado ao modo E(TO1), que é observado em monocristais de
BNT, correspondente as vibragcdes antipolares do Ti [36]. A ocorréncia deste modo para
somente trés composi¢des de BNBK1000x é um indicativo de uma maior proporcédo da fase
romboédrica nestas amostras, resultado que estd em consonancia com o diagrama de fase para
0 sistema BNBK1000x.

O proximo modo Raman observado nos espectros da Figura 3.7 esta localizado entre
100cm™ até 150cm™, onde pode ser observado um deslocamento deste modo para baixas
frequéncias com o aumento do teor dos fons de K* e Ba2*. Este modo Raman foi associado ao
modo Ai(TO:) [71], e seu deslocamento em fungdo da composicdo estudada pode ser
interpretado em termos das massas e dos raios idnicos dos ions que ocupam preferencialmente
nos sitios A da perovskita, uma vez que as vibrag¢des provenientes dos sitios B ndo sejam
afeitadas pela substituicdo. Este comportamento é similar ao apresentado nos sistemas
bindrios BNBT [37, 65, 70] e BNKT [38]. Assim, como as massas e 0s raios dos ions que

ocupam preferencialmente os sitios A da estrutura possuem a seguinte relacéo:

mBi > mBa > mK > mNa (19)

Moo > T >0 >T, (20)

A substituicdo dos ions de Bi** e Na* por K* e Ba" incrementa a massa e 0s raios nos sitios
A produzindo distor¢bes consideraveis da estrutura cristalina e mudancas das constantes de
rede influenciando os espectros Raman [69]. Outra possivel explicagdo para este modo
consiste em assumir que o material é composto por nano regides ricas em vibragdes das
ligagdes Bi-O, Na-O, K-O ou Ba-O, o que produz um modo amplo, como pode ser observado
através da decomposicdo do espectro Raman em seus modos constituintes apresentados nas
Figuras 3.8(a) para 0 BNBK820 e na Figura 3.8(b) para 0 BNBK930.

Comparando a curvas das Figuras 3.8(a) do BNBK820 com a Figura 1.7 para o BKT e as
curvas da Figura 3.9(b) para 0o BNBK930 com a Figura 1.6 para o BNT pode ser considerado

que as composicdes BNBK820 e o BNBKO930 possuem simetrias predominantemente
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tetragonal e romboédrica, respectivamente, em concordancia com os dados dos perfis dos

raios-X discutidos anteriormente.
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Figura 3.8. Decomposicdo do espectro Raman em temperatura ambiente mediante
Lorentzianas para as amostras: (a)BNBK820, (b) BNBK930.
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3.1.4.2. REGIAO ENTRE 200cm™ E 400cm™!

Nesta regido esta localizado um modo Raman que é associado 0 modo E(TO.) gerado pelas
vibrages das ligagdes Ti-O [38, 64], onde pode ser observada a mudanca da fase romboédrica
para tetragonal através da separagdo do modo 267cm™ em dois outros modos 265cm™ e

225cm’L, além de um incremento da frequéncia do modo em 300cm™ para 325cm™.

Nesta regido as amostras BNBK862 e BNBK879 apresentam um modo Raman amplo
indicando uma possivel mistura das fases romboédrica e tetragonal, que caracteriza o CFM
deste sistema ternario. Porém, o espectro Raman para a amostra BNBK862 apresenta um
formato similar a0 do BNBKS820 indicando que sua fase majoritaria ainda seja
predominantemente tetragonal. O comportamento inverso & observado para a amostra
BNBK879 que apresenta uma tendéncia a ter uma fase majoritaria predominantemente

romboédrica.

O espectro Raman da amostra BNBK912 nesta regido é similar ao observado para a
amostra BNBK930, resultado este que indica que a fase majoritaria do BNBK912 é
predominantemente romboedrica, o que confirma a informacdo obtida pelo DRX e

refinamento estrutural pelo método Rietveld para esta composicéo.

3.1.4.3. REGIAO ENTRE 400cm™ E 600cm™!

No BNT [65], esta regido do espectro Raman é associada ao movimento de octaedros de
oxigénio, sendo interpretada em termos das vibragcdes dos octaedros de TiOs, através da
associacéo de trés modos Raman: A1(LO), A1(TO), E(LO). Segundo Kreisel e colaboradores
[36] e Suchanicz et al. [37], estes modos Raman sdo muito sensiveis & mudancas estruturais
geradas no BNKT pela adicio de K* no material e no BNBT por meio da adi¢do do ion Ba?*
levando a um aumento do raio ibnico médio nos sitios A da estrutura, induzindo uma mudanca

na fase.

Assim, considerando estes argumentos, 0S possiveis responsdveis por gerar um
deslocamento para maiores frequéncias de trés modos Raman: 485cm™, 528cm™ e 589cm™ da
amostra romboédrica BNBK930 e de trés modos Raman: 498cm™, 558cm™ e 622cm™ da
amostra tetragonal BNBK820 ¢é a adicdo dos ions de K* e Ba? no sistema ternario
BNBK1000x.
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3.2. CARACTERIZACOES ELETRICA E MECANICA DAS CERAMICAS
BNBK1000x

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para as caracterizagbes
ferroelétrica, dielétrica e anelastica das diferentes composi¢des de BNBK1000x estudadas
neste trabalho, com enfoque para a descri¢do das possiveis transi¢des de fase estruturais e

elétricas exibidas por estes materiais em funcéo da temperatura.

3.2.1. ANALISES FERROELETRICAS

As caracterizacOes ferroelétricas do sistema BNBK1000x foram realizadas atraves da
determinacdo das curvas de histerese observadas na dependéncia da polarizacdo (P) do
material em funcdo do campo elétrico (E) externo aplicado. Para essas caracterizacfes foi
empregado um campo elétrico varidvel, através de sinal triangular com frequéncia fixa em
100Hz. Os ciclos de histerese ferroelétrica obtidos, em temperatura ambiente, para as
diferentes composicdes estudas, sdo apresentados na Figura 3.9. Nestas curvas, pode-se
observar que o campo elétrico maximo aplicado para que a saturagdo fosse obtida variou entre
3,8kV/mm até 6kV/mm, dependendo da composicdo em estudo. Assim, para todas as
composicOes analisadas, € possivel dizer que o comportamento ferroelétrico foi observado.
Além disso, para a composi¢cdo BNBK®862 foi observado um leve estreitamento do ciclo de
histerese ferroelétrica em sua parte central, comportamento este, que foi associado a tendéncia
do material em se tornar antiferroelétrico, o que efetivamente deveria ocorrer em temperaturas

maiores.

A dependéncia do comportamento ferroelétrico com temperatura foi investigada para as
composicbes BNBK820, BNBK912 e BNBK930, conforme apresentado nas
Figuras 3.10(a)-(c), onde pode-se observar a evidéncia do inicio do ordenamento
antiferroelétrico para as amostras BNBK930 e BNBK912 em temperaturas da ordem de 75°C
e 40°C, respectivamente. No entanto, as composi¢des BNBK912 e BNBK820 apresentaram
curvas de histerese para temperaturas superiores a 110°C (BNBK820) e a 130°C (BNBK912)
tipicas de um ferroelétrico relaxor onde, nestas composicdes, observou-se a mudanga de um
estado ferroelétrico (ou antiferroelétrico, dependendo da composic¢éo) para um estado relaxor,

possivelmente frustrado, como j& reportado para alguns sistemas binarios a base de bismuto
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[23]. Neste estado relaxor, o material apresenta uma matriz paraelétrica (ndo polar) com nano

regides polares imersas nesta matriz.

40
30

N
o

/ /

P (unClcm?)
S o o

kv aninrsy

6

-30
a0l [eNBKazo) [T | _BNBKge2 | | BNBK8T9
6 4 2 0 2 4 66 -4 -2 0 2 4 66 -4 -2 0 2 4

40
304
20
g 10
E_—SL 0
= 104
o
-20
-30/
40 | | I'BNB‘K912I | | _ BNBK930
6 -4 -2 0 2 4 66 -4 -2 0 2 4 6
E (kV/mm) E (kV/mm)

Figura 3.9. Curvas de histerese ferroelétrica (P vs E) das cerdmicas BNBK1000x em
temperatura ambiente.

A dependéncia do campo coercitivo exibido e de sua polarizagdo remanente com a
composicdo das cerdmicas de BNBK1000x é apresentada na Figura 3.12, onde se observa
uma forte dependéncia destes valores com a introducio dos fons de K* e Ba?*. Esta adigdo,
possivelmente, gera vacancias de cargas adicionais de Vi, Vg,, Vya Vg, Produzindo por sua
vez vacancias de oxigénio como uma forma de compensacdo de cargas. Estas vacancias de
oxigénio, em sistemas ceramicos baseados em KNN, fixam as paredes de dominios
incrementando o campo coercitivo deste material [72]. Porém, quando no material apresenta
um alto grau de desordem nos sitios A da estrutura, sdo originados dipolos elétricos de curto
alcance entre as vacancias dos sitios A e as vacancias de oxigénio. 1sso, possivelmente, induz
a reducdo do campo coercitivo observado para as composi¢cdes de BNBK1000x estudadas

neste trabalho em relagdo ao BNT puro [73].
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3.2.2. ANALISES DAS RESPOSTAS DIELETRICA E ANELASTICA

O sistema ternario BNBK é um material piezoelétrico com boas propriedades dielétricas.
Esta caracteristica piezoelétrica, faz com que as respostas elétrica e mecénica (anelastica)
sejam acopladas nestes materiais, 0 que torna estas caracterizagdes complementares,
possibilitando a obtengdo de informacdes sobre transicdes de fases elétricas e estruturais, além
de outros mecanismos que sdo desacoplados destas propriedades. Deste modo, as
caracterizagbes por espectroscopia de impedancia elétrica e por espectroscopia mecanica,
deste trabalho, serdo tratadas de maneira comparativa, 0 que possibilitar4& uma melhor

compreensdo das anomalias observadas nestas respostas.

Na Figura 3.13 sdo apresentados os espectros dielétrico (partes real ¢’ e imaginérias” da
permissividade dielétrica) e anelastico (atrito interno Q' e médulo de armazenamento M’)

em funcdo da temperatura, em diferentes frequéncias, para a amostra BNBK930. Na faixa de
temperaturas deste 25°C até 180°C, ndo sdo observadas anomalias em ambas as

caracterizaces. No entanto, de acordo com os resultados prévios de DRX e espectroscopia
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Raman & temperatura ambiente e da caracterizagdo ferroelétrica em fungdo da temperatura
para esta composicdo, 0 BNBK930 é um ferroelétrico de simetria romboédrica a temperatura
ambiente, sendo que a partir de 75°C (designado como To na Figura 3.13) foi observado uma
mudanca no ordenamento elétrico, passando para um estado antiferroelétrico de com a mesma
simetria, pois ndo foram observadas anomalias no espectro anelastico (que é muito sensivel &
transicbes de fase estruturais) nesta faixa de temperaturas. Este comportamento é
possivelmente devido & desordem gerada nos sitios A da estrutura perovskita pela adi¢éo dos

fons K* e Ba?* juntamente com o aumento da temperatura.

—— 17— 0
110 T! ! ! ! -
Ly 1 Tz I T3 |T4
1 | : - L 50
100 P ! i
| |
| [BNBK930 y B
—
O 90 |—a—f=1Hz - B
m —
) | |—e—f=10Hz - 30 »¢
= g | Temf2ok: o
7] o
= l 20
70
1 10
60
4000 - (BNBK930 200
| [ f=1kHZ L 800
3500 o | f=10KHzZ !
1 | f=20KHz - 700
3000 - I
1 L 600
2500 - -

! ] -500 1y
2000 - L 400
1500 L 300
1000 \ - 200

' L 100
2405 L | i i
——— 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)
Figura 3.13. Espectros de relaxacdo dielétrica (partes real ¢’ e imagindria ¢’ da

permissividade dielétrica) e anelastica (atrito interno Q! e moédulo de armazenamento M”)
em funcdo da temperatura, para diferentes frequéncias, do ceramico BNBK930.
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No entanto para a temperatura da ordem de 180°C, o espectro aneléstico para 0 BNBK930
apresentou uma anomalia, denotada por Ti, caracterizada por uma mudanca abrupta no
moédulo de armazenamento e um pico assimétrico na curva de atrito interno, que ndo é
influenciada pela frequéncia de vibragdo forcada aplicada pelo equipamento ao material,
sendo caracteristico de uma transi¢do de fase estrutural. Na faixa de temperatura de Ty, a parte
imaginaria (¢”) da permissividade dielétrica apresenta o inicio da separacdo de suas curvas
para diferentes frequéncias. Uma terceira anomalia, denominada T., foi observada para
temperaturas da ordem de 210°C, correspondente a um pico na parte imaginaria da
permissividade e a uma mudanga de inflexdo na parte real (¢’) da permissividade, seguido por
uma minimizagdo da dissipacdo de energia elastica (atrito interno). As temperaturas entre as
anomalias T e T delimitam, possivelmente, uma regido de comportamento ferroelétrico
relaxor frustrado, onde em T: ocorre uma transicdo de fases estrutural entre as simetrias
romboédrica (R3c) e tetragonal (P4mm), sendo esta Ultima uma fase centrossimétrica. Este
comportamento relaxor é caracterizado pela existéncia de nano regibes polares imersas em

uma matriz macroscopicamente paraelétrica [23].

Para temperaturas superiores a T, na composicdo BNBK930 o estado paraelétrico de
simetria tetragonal é alcancado, se mantendo até temperaturas da ordem de 290°C, onde se
observa o valor maximo para a parte real da permissividade dielétrica (Ts3), sem serem
observadas alteragGes significativas no espectro aneléstico nesta temperatura. A auséncia de
alteracbes no espectro mecénico em T3 € um indicativo que a diferenga estrutural entre as
fases exibidas em temperaturas abaixo e acima de T3 € muito pequena, a ponto de ndo serem
detectadas alteragdes no médulo de elasticidade complexo do material (que é proporcional ao
modulo de armazenamento). Deste modo, em temperaturas superiores a Ts, a fase tetragonal
P4bm deve possivelmente ocorrer, uma vez que, esta fase também é classificada como
pseudocubica, sendo descrita por Thomas e colaboradores [35] para 0 BNT puro (BNBK1000
na nomenclatura adotada neste trabalho), em altas temperaturas, como uma fase debilmente
polar e caracterizada por apresentar um baixo grau de distor¢éo tetragonal. Portanto, T3 foi
considerada como a temperatura de transicdo de fase entre as fases tetragonais paraelétricas
P4mm e P4bm. A (ltima anomalia (T4) destacada nos espectros de relaxacdo aneléstica e
dielétrica para 0 BNBK930, ocorre para temperaturas da ordem de 360°C e é caracterizada
por apresentar variacdes tanto na resposta mecénica como na dielétrica deste material. Em
sistemas binarios & base de bismuto e no préprio BNT esta anomalia tem sido associada com a

transicdo da fase entre as simetrias P4bm (pseudocubica) para uma simetria cubica (Pm-3m)
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[35, 50, 64]. Deste modo, T4 corresponde, possivelmente, a esta mesma transi¢do de fase j&

reportada na literatura para o BNT e alguns sistemas binarios.

Utilizando como base a discussdo anterior para 0 BNBK930, serdo analisados os demais

resultados obtidos para as outras composi¢des estudadas neste trabalho.

A Figura 3.14 apresenta a comparacdo entre os espectros de relaxacdo dielétrica (partes
real ¢’ e imaginériaz" da permissividade dielétrica) e anelastica (atrito interno Q" e médulo

de armazenamento M”) em fungdo da temperatura, para diferentes frequéncias de analises, do
ceramico BNBK912. De acordo com as andlises de DRX e espectroscopia Raman desta
composicdo, em temperatura ambiente 0 BNBK912 possui uma estrutura cristalina com
simetria predominantemente romboédrica (R3c) e, de acordo com os resultados obtidos para
as curvas de histerese ferroelétrica com temperatura, proximo de 40°C foi observada uma
mudanca de ordenamento elétrico, do estado ferroelétrico para o antiferroelétrico. No entanto,
na mesma regido de temperatura, denotado por To na Figura 3.14, ndo foram detectas
alteracOes nas respostas dielétrica e anelastica para 0 BNBK912, sendo este comportamento
associado a uma ndo alteracéo da simetria cristalina durante a transi¢do do estado ferroelétrico

para o antiferroelétrico.

Para temperaturas da ordem de 100°C, observa-se a presenca da anomalia T1, associada
com a transicdo de fase de estrutura romboédrica polar (R3c) para a fase tetragonal (P4mm)
centrossimétrica. Além disso, na faixa de temperatura entre as anomalias T1 e T2 (200°C), as
curvas de permissividade dielétrica apresentam um comportamento tipico da ocorréncia de
uma transicdo de fase difusa com comportamento relaxor, resultado este que estd em
consonancia com as curvas de histerese ferroelétrica com temperatura, onde foi observado,
para esta faixa de temperatura, a mudanca de ordenamento antiferroelétrico para um estado
caracteristico de comportamento relaxor, através da observacdo de ciclos de histerese
ferroelétrico do tipo “slim-loop”. Proximo a 200°C, as curvas dielétricas se juntam e a
dissipacao de energia elastica atinge um valor minimo, indicando o final da resposta relaxora
e o0 inicio de uma fase predominantemente tetragonal P4mm paraelétrica. Este comportamento
relaxor observado para o BNBN912 é similar aos resultados obtidos para o sistema binario
BNBT [23], onde os ordenamentos antiferroelétrico de longo alcance do BNT estéo
competindo com os ordenamentos ferroelétricos do BT. Neste caso, além destas competices
entre BNT e BT, deve ser levado em conta a contribuigdo do BKT, induzindo um estado

denominado relaxor frustrado entre Tq € T, fazendo com que o comportamento relaxor seja
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levado a temperaturas inferiores. Nas temperaturas de 250°C e 330°C foram detectadas a
presenca das anomalias Tz e T4, respectivamente, que foram associadas similarmente ao caso
do BNBK930, as transicies de fase entre as simetrias P4mm (tetragonal) e P4bm
(pseudocubica) em torno de 250°C e entre as fases pseudocubica e ctbica (Pm-3m) em 330°C.

Em temperaturas acima de 330°C, a resposta do mddulo de armazenamento para o
BNBK912 (Figura 3.14) apresentou uma alteragéo, que ndo foi seguida por mudangas no
atrito interno exibido pelo material. J& as curvas dielétricas nessa faixa de temperatura
apresentam uma maior dispersdo com frequéncia. No entanto, como o0s resultados
empregando outras técnicas complementares como DRX e Raman ndo estdo disponiveis para
auxiliar a descricdo deste comportamento, a associacdo de qualquer mecanismo a esta

anomalia torna-se impossivel neste momento.
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Figura 3.14. Espectros de relaxacdo dielétrica (partes real ¢’ e imagindria ¢’ da

permissividade dielétrica) e anelastica (atrito interno Q! e médulo de armazenamento M’)
em funcdo da temperatura, para diferentes frequéncias, do ceramico BNBK912.
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A Figura 3.15 apresenta o comportamento das respostas mecénica e dielétrica da ceramica
BNBK879 em fungdo da temperatura, para diferentes frequéncias de analise. Segundo os
estudos realizados empregando-se as técnicas de DRX e espectroscopia Raman, esta
composicao cerdmica estd possivelmente inserida no CFM deste sistema, com uma possivel
coexisténcia das fases PAmm e R3c na temperatura ambiente. J4 para a faixa de temperatura
entre 95°C(T1) até 120°C (T2), os espectros de relaxacdo mecénica e dielétrica apresentam
indicios de possivel transicdo de fase romboédrica para tetragonal centrossimétrica P4mm, de
inicio do comportamento relaxor para a regido entre T1 e T2, seguido possivelmente por uma

nova transicdo de fase entre as simetrias tetragonal e pseudocubica P4bm proximo de 200°C
(T3).

Pelo fato das anomalias observadas na Figura 3. 15 serem muito proximas, a resposta
dielétrica (parte imaginaria) ndo foi capaz de separar 0s diversos mecanismos possivelmente
existes, apresentando um Unico pico de largura muito maior que aqueles previamente
observados para as composicdes anteriormente estudadas. Assim, a caracterizagdo mecénica
possibilitou uma melhor compreensdo das possiveis mudangas pelas quais o material esta
passando, 0 que desempenha um papel relevante no estudo das mudangas de fases neste

material.

Ainda com respeito aos espectros dielétricos e anelésticos obtidos para o BNBK879
(Figura 3.15), perto de 200°C (T3) a fase pseudocubica P4bm é provavelmente majoritaria
neste material, o que encerra a regido de comportamento relaxor, levando o BNBK879 ao
estado paraelétrico. Em temperaturas da ordem de 250°C onde a caracteriza¢do dielétrica
apresenta 0 méximo de sua parte real (T4), provavelmente, o sistema comeca a se tornar

cubico, com uma possivel simetria Pm-3m como tem sido reportado na literatura.

Devido a indisponibilidade de resultados complementares de caracterizacdo ferroelétrica
com temperatura para a composicdo BNBK879, ndo foi possivel aferir a existéncia de uma
possivel mudanca de ordenamento elétrico para temperaturas acima do ambiente para esta
composicdo. Porém, em temperatura ambiente, 0 BNBK879 apresentou um ciclo de histerese
ferroelétrica tipico de um material ferroelétrico, sem evidéncias de presenca de fase

antiferroelétrica nesta temperatura.
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Figura 3.15. Espectros de relaxacdo dielétrica (partes real ¢’ e imagindria ¢’ da
permissividade dielétrica) e anelastica (atrito interno Q! e médulo de armazenamento M’)
em funcdo da temperatura, para diferentes frequéncias, do ceramico BNBK879.

Na Figura 3.16 sdo apresentados os resultados das caracteriza¢des dielétrica ( partes real ¢’
e imaginaria ¢” da permissividade dielétrica) e mecanica (atrito interno Q! e médulo de
armazenamento M) em funcéo da temperatura, para diferente frequéncias, para 0 BNBK862.
Para esta amostra, de acordo com o DRX e a espectroscopia Raman realizados, propde-se
uma fase majoritariamente tetragonal com a presenca da fase romboédrica na temperatura

ambiente.

De acordo com as medidas ferroelétricas (em temperatura ambiente), esta composi¢éo é
ferroelétrica com uma tendéncia antiferroelétrica na temperatura ambiente, tendéncia esta, que
é confirmada pelos resultados dielétricos com temperatura, onde a anomalia To observada
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perto de 60°C foi associada a transicdo do estado ferroelétrico para o antiferroelétrico para o

BNBKS862.

Em torno de 110°C a resposta mecanica da Figura 3.16, apresenta uma anomalia, T1, que
se mostrou independente da frequéncia de analise, claramente observada nas curvas de atrito
interno, mas pouco pronunciada nos dados de modulo de armazenamento. A anomalia T1 foi
associada a possivel transformacdo da fase minoritaria romboédrica em tetragonal. Além de
T1, pode-se observar um comportamento compativel com o comportamento relaxor, onde
possivelmente existe a fase tetragonal centrossimétrica com nano regides polares. Para
temperaturas proximas de 200°C (T3), similarmente observa-se uma possivel transicdo de fase
para a pseudocubica P4bm paraelétrica, seguida de uma transicdo para a fase cubica

paraelétrica Pm-3m perto de 300°C (T4).

Para a composicdo BNBK862, a resposta anelastica mostrou uma significativa diferenga
quando comparado com as demais composi¢des ja analisadas. Como pode ser observado, o
pico na curva de atrito interno observado para temperaturas da ordem de 110°C ndo é
acompanhado por um minimo no médulo de armazenamento nesta mesma temperatura, sendo
este, por sua vez, deslocado para maiores temperaturas. Além disso, 0 minimo observado nas
curvas de médulo de armazenamento em funcdo da temperatura € muito mais suave que
aqueles apresentados para as demais composicOes ja apresentadas. Uma possivel explicacdo
para este fendmeno pode estar relacionado com o fato de esta composicédo estar localizada no
CFM deste sistema, em que suas diferentes fases apresentam energias ligeiramente diferentes,
favorecendo diversas mudancas de simetria e/ou estado em um amplo intervalo de
temperatura. Este comportamento, de defasagem entre o pico de atrito interno e 0 minimo do
moédulo de elasticidade na resposta anelastica de cerdmicas ferroelétricas tem sido reportado
para sistemas baseados em PZT dopado com lantanio, que induz o comportamento relaxor
neste material[24, 74, 75].
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Figura 3.16. Espectros de relaxacdo dielétrica (partes real ¢’ e imagindria ¢’ da
permissividade dielétrica) e anelastica (atrito interno Q* e médulo de armazenamento M”)
em funcdo da temperatura, para diferentes frequéncias, do ceramico BNBK862.

Finalmente, a Figura 3.17 apresenta o comportamento das respostas mecénica e dielétrica
da cerdmica BNBK820 em funcéo da temperatura, para diferentes frequéncias de analise.
Com base nos resultados de espectroscopia Raman e de DRX para a temperatura ambiente,
este material apresenta uma fase predominantemente tetragonal (P4mm) com carater polar
como € apresentado na Figura 3.10(c). Para temperaturas da ordem de 120°C este caréter
polar comeca a diminuir, dando inicio ao estado relaxor. Na faixa de 130°C (T+1) a 180°C (Ts)
as curvas dielétricas apresentam uma dispersdo caracteristicas do comportamento relaxor
deste material. Para temperaturas da ordem de 160°C (T2) ocorre uma transicdo de fase

estrutural, bem pronunciada na resposta anelastica para o BNBKS820, envolvendo
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possivelmente as simetrias PAmm (centrossimétrica) e P4bm. A fase pseudocubica para o
BNBK820 deve ser afetada, diferentemente do observado para outras composicGes, devido
possivelmente pela desordem composicional e estrutural originadas pela maior quantidade de
fons de K* e Ba**, fazendo com que esta transicio ndo seja tdo abrupta e o comportamento
relaxor tenha uma faixa de temperatura de ocorréncia ampliada. Em temperaturas superiores a
180°C ainda devem estar ocorrendo rearranjos da rede cristalina, sendo que para temperaturas
da ordem de 250°C o material atinja o estado completamente paraelétrico. Por Gltimo, para

temperaturas superiores a 290°C (T4) uma transi¢do de fase para a simetria cibica (Pm-3m)

deve possivelmente ocorrer.
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Figura 3.17. Espectros de relaxacdo dielétrica (partes real ¢’ e imagindria ¢’ da
permissividade dielétrica) e anelastica (atrito interno Q* e médulo de armazenamento M”)
em funcdo da temperatura, para diferentes frequéncias, do ceramico BNBK820.
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Capitulo 3. Resultados e Discussdes

Com base nos resultados obtidos através das diversas técnicas de caracterizacdo
empregadas neste trabalho, e de suas discussdes, com destaque para as caracterizagdes
anelasticas, dielétricas, ferroelétricas, Raman e DRX foi possivel construir um pseudo-
diagrama de fases para as composi¢cOes deste trabalho para o sistema BNBK21000x,
apresentado na Figura 3.18, onde foram adicionas as informac6es disponivel na literatura para
0 BNT. Neste pseudo-diagrama de fases é possivel observar o incremento do comportamento
relaxor gerado pela desordem nos sitios A quando se introduz fons de K* e Ba?* no material.
Outro resultado interessante obtido desta compilacdo é que a adicdo dos ions K* e Ba?
comegam a suprimir a ordem antiferroelétrica no material. Também é possivel observar uma
forte reducdo da temperatura de transicdo de fase das pseudocubica (P4bm) para a clbica
(Pm-3m) quando comparada com os dados de BNT.

A Figura 3.18 apresenta a compilacdo dos resultados obtidos para o sistema ternario
BNBK1000x sob a forma de um pseudo-diagrama de fases, onde sdo mostrados os diferentes
estados e suas simetrias: Fr = ferroelétrico tetragonal; Fr = ferroelétrico romboédrico;
AFER) = antiferroelétrico romboédrico; PEt = paraelétrica tetragonal; PEpc = paraelétrico

pseudocubico e PEc = paraelétrico cubico.
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Figura 3.18. Pseudo-diagrama de fases proposto para o sistema BNBK1000x.
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CONCLUSOES

Através do método de obtencéo por reagdo de estado sélido, foi estabelecida uma rota de

processamento adequada para ceramicas livres de chumbo de
XBi,sNa, s TiO, —(0,7186 -0, 7143x) Bi, ;K TiO, —(0,2814-0,2857x) BaTiO, com x =
0,8200; 0,8625; 0,8792, 0,9126 e 0,9300, tendo sido obtido corpos ceramicos com elevada

densificagdo, sendo maior que 95%, nas amostras produzidas.

As caracterizagdes estruturais, por meio de difracdo de raios-X, das amostras apds sua
sinterizacdo indicaram a formag&o da estrutura cristalina do tipo perovkista complexa para

todas as composi¢des analisadas, sem a presenca de fases espurias.

Através do refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos resultados de DRX para as
amostras BNBK820, BNBK912 e BNBK930 sinterizadas, foi possivel identificar que para as
composicbes BNBK930 e BNBK912 a simetria cristalina predominante em temperatura
ambiente é romboédrica (R3c), enquanto que a composicdo BNBK820 apresenta a simetria
cristalina tetragonal (P4mm). Além disso, a partir das analises dos refinamentos estruturais
para estas trés composicoes foi possivel observar que os sitios A da estrutura perovskita s&o
preferencialmente ocupados pelos elementos Bi, Na, K e Ba, enquanto que os sitios B sdo
ocupados pelo Ti, e que os elementos K e Ba foram incorporados na estrutura cristalina como

elementos substitucionais aos elementos Bi e Na.

Para as composi¢cdes BNBK879 e BNBK826, que se encontram supostamente inseridas nas
regides de CFM propostas pela literatura, as andlises dos refinamentos estruturais pelo
método de Rietveld dos resultados de DRX, em temperatura ambiente, ndo foram conclusivas,
devido possivelmente ao maior grau de liberdade gerado, possivelmente, pela presenga de
mistura de fases, levando a uma ndo convergéncia dos resultados numéricos do método de
Rietveld. No entanto, do ponto de vista qualitativo, os perfis de difracdo de raios-X para as
composicdes BNBK879 de BNBK826 apresentaram um comportamento compativel com a
presenca de misturas de fases, possivelmente envolvendo as simetrias romboédrica e
tetragonal, ndo sendo descartada a presenca de outras simetrias cristalinas, como

pseudoclbica e monoclinica.
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Conclusdes

As anélises mediante microscopia eletrdnica de varredura para as diferentes composicoes
estudadas revelaram uma morfologia granular com tamanhos e formatos irregulares, mas com
estrutura compacta e baixa porosidade, refletindo a boa densificagdo observada para os
materiais processados neste trabalho. Além disso, também foi observado que o aumento dos

teores dos ions de K* e Ba?* inibiram o crescimento dos gréos.

A caracterizagdo por espectroscopia Raman em temperatura ambiente, para as
composi¢cdes em estudo do sistema BNBK1000x, apresentaram modos Raman amplos,
denotando um elevado grau de desordem quimica e/ou estrutural, como reflexo da
substituicdo dos elementos Bi, Na e Ba por K. Além disso, a partir da comparacdo dos
espectros Raman obtidos para as cerdmicas de BNBK1000x com os resultados disponiveis na
literatura para o0 BNT, BKT e BT, pode-se concluir que a composicdo BNBK820 possui
simetria cristalina predominantemente tetragonal, e que as composicdes BNBK912 e
BNBK930 possuem simetrias cristalinas predominantemente romboédrica, enquanto que 0s
espectros Raman para BNBK879 e BNBKS862 indicam uma possivel mistura das fases
romboédrica e tetragonal, evidenciando a presenca do CFM para estas composi¢des. Porém, o
espectro Raman da amostra BNBK862 apresentou uma forma similar ao obtido para a
amostra BNBKS820, indicando que sua fase cristalina majoritaria ainda seja
predominantemente tetragonal, sendo o comportamento inverso observado para a amostra

BNBK879 indicando uma fase cristalina majoritaria romboédrica.

As analises do comportamento exibido pela polarizagdo dielétrica em funcdo do campo
elétrico aplicado, em temperatura ambiente, evidenciaram que todas as amostras estudadas
sdo ferroelétricas, apresentando um ciclo de histerese ferroelétrica tipico deste estado. Para a
composicdo BNBK862 foi observado um leve estreitamento da regido central de sua histerese
ferroelétrica, que foi associado com a tendéncia do material tornar-se antiferroelétrico. A
dependéncia do comportamento ferroelétrico com a temperatura foi investigada para as
composicbes BNBK820, BNBK912 e BNBK930, apresentou a evidéncia do inicio do
ordenamento antiferroelétrico para as amostras BNBK930 e BNBK912 em temperaturas da
ordem de 75°C e 40°C, respectivamente. Adicionalmente, as composicdes BNBK820 e
BNBK912 apresentaram curvas de histerese, para temperaturas superiores a 110°C e a 130°C,
respectivamente, que so do tipo “slim-loop”, caracterizando um estado ferroelétrico relaxor,

possivelmente frustrado, como ja reportado para alguns sistemas binarios & base de bismuto.
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Conclusdes

Por meio da analise comparativa dos resultados obtidos pelas técnicas de espectroscopia de
impedéancia elétrica e espectroscopia mecéanica, em funcdo da temperatura, em diferentes
frequéncias, foram estudadas as propriedades dielétricas e mecénicas (anelésticas) do sistema
terndrio BNBK1000x. Através das respostas dielétrica e aneléstica foi possivel associar as
diferentes anomalias apresentadas em suas curvas com possiveis transi¢des de fase estruturais:
R3c = P4mm, PAmm - P4bm e P4bm - Pm-3m; e de ordenamento elétrico: ferroelétrico
- antiferroelétrico, antiferroelétrico - relaxor e relaxor - paraelétrico. Os resultados
obtidos a partir da analise dos espectros anelasticos e dielétricos, associados com os demais
resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo estrutural e ferroelétrica, foram

empregados na construgdo de um pseudo-diagrama de fase para as composigdes em estudo.

82



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a finalidade de dar continuidade a este trabalho, propGe-se a realizagéo dos seguintes

estudos complementares:

e Os estudos por espectroscopia Raman e de difragcdo de raios-X com temperatura,
para um melhor entendimento das diversas transicbes de fase reportadas neste

trabalho.

e Realizacdo de caracterizacdo ferroelétrica para um intervalo maior de
temperaturas, atraves do desenvolvimento de uma técnica que possibilite medidas

desta natureza para temperaturas superiores a 150°C.

e Estudos da dependéncia das propriedades piezoelétricas e eletromecénicas com a
composicdo e temperatura para o sistema BNBK1000x, visando a aplicagédo

tecnoldgica destes materiais ecologicamente corretos.

e Ampliacdo para outros intervalos de frequéncia (kHz, MHz e GHz) e temperatura
(baixas temperaturas) das respostas anelastica e dielétrica para cerdmicas de

BNBK1000x, para um melhor entendimento destas propriedades.

e Realizacdo de estudos da influéncia de outros elementos dopantes, como terras
raras, no BNBK1000x, buscando aprimorar suas propriedades elétricas,
piezoelétricas e eletromecénicas, além da dependéncia das temperaturas de

transicdes de fase com a adicdo de dopantes.
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