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Resumo

A demanda energética mundial por materiais com alta capacidade de armazenamento
de energia, associada a busca por materiais ecologicamente corretos com propriedades
adequadas para as variadas aplicagdes tecnologicas, tem se tornado um topico fundamental
em pesquisas de materiais funcionais. Neste contexto, as cerdamicas baseadas em titanato
de sédio e bismuto (BigsNag;17035 ou BNT) tém atraido grande atencao por mimetizar
algumas caracteristicas apresentadas pelo material dominante nessas aplicacoes, o titanato
zirconato de chumbo (PbZr;_,Ti,03 ou PZT). Partindo de duas composigoes localizadas
no contorno de fase morfotrépico (CFM) do sistema ternario xBigsNag 51705 — 0, 72(1 —
x)Bigs5Ko517105 — 0,28(1 — ) BaTiO3 (BNBK100z, x = 0,86 ¢ 0, 88), foram otimizadas
as condigoes de processamento para a dopagem com diversos teores de tantalo (0,01; 0,015
e 0,020 mol de Ta), sendo avaliada a influéncia da adi¢ao do fon T'a®" sobre as propriedades
estruturais, morfologicas, elétricas, mecanicas e de armazenamento energia. Do ponto
de vista estrutural, a dopagem com Ta levou a uma coexisténcia e estabilizacao desde
temperatura ambiente, de fases tetragonais com diferentes simetrias. A morfologia das
ceramicas de BN BK86Tal00c e BN BK88Tal00«, também foi afetada pela adicao de
Ta, sendo o tamanho médio dos graos reduzidos com o aumento da quantidade de tantalo.
Através da analise comparativa da resposta dielétrica e mecanica foram identificadas e
descritas fenomenologicamente as temperaturas de trés anomalias: T, associada a perda
de ordenamento ferroelétrico de longo alcance e com o inicio de transigao de fase estrutural
para uma fase de baixo grau de distorcao; Trg relacionada a perda total do caracter
polar; e T;, relacionada com o valor maximo da parte real da permissividade dielétrica,
sendo que Ty < Trr < T,,. A anomalia em T}, mostrou-se fortemente dependente do teor
de Ta, observando-se uma reducao do valor da permissividade real nesta temperatura
com o aumento de Ta. Analisando os mecanismos de compensacao de carga no sistema
BNBK dopado, é possivel concluir que a dopagem com Ta levou a reducao significativa
da concentragao de vacancias de oxigénio no material, justificando que a anomalia T,
¢é devido a polarizacao interfacial gerada pela mobilidade de vacancias de oxigénio. As
propriedades ferroelétricas das ceramicas dopadas evidenciaram que a adi¢ao de tantalo
reduz a ordem ferroelétrica de longo alcance, resultando na estabilizagdo do estado relaxor
em temperaturas inferiores quando comparado com sistema BNBK nao dopado. Por
outro lado, os resultados das densidades de armazenamento de energia apresentaram um
significativo aprimoramento da eficiéncia com o incremento do teor de Ta, chegando-se a

valores excepcionais da ordem de 90% com uma boa estabilizacdo em altas temperaturas.

Palavras-chaves: BNBK100z, Ta, vacancias de oxigénio e complexas, transicao de fase,

ferroeletricidade, comportamento relaxor, armazenamento de energia.



Abstract

Global energy demand for high energy storage capability materials associated with the
search for lead-free electroceramic materials with suitable properties for applications,
has become the major topic in functional materials research. In this context, bismuth
sodium titanate (BigsNaosT103, BNT) ceramics have attracted great attention by
mimicking some characteristics of dominant material in applications, lead zirconate titanate
(PbZr,_,Ti,05, PZT).Starting from two compositions belonging to morphotropic phase
boundary (MPB) of the ternary system xBig;Nag ;1103 — 0,72(1 — ) Big 5 Ko 51103 —
0,28(1 — x)BaTiO3 (BNBK100x, x = 0,86 e 0,88), the Ta-doped (0.01, 0.015 and 0.02
mol) ceramics processing conditions have been optimized and the influence of this cation
on the structural, morphological, electric, mechanical and energy storage properties of
Ta-doped ceramics was evaluated. From the structural viewpoint, the stabilization and
coexistence of the tetragonal phases with different symmetries was obtained with Ta
doping. The BNBK&86Ta100cv and BN BK88T'a100a ceramics morphology were affected
by the Ta doping, being the average grain size decreased with increasing of the Ta content.
In the comparative analysis of the dielectric and mechanical responses were identified
the temperatures of three anomalies and phenomenologically described as: Ty, related
with the ferroelectric long-range ordering loss and the tetragonal to pseudocubic phase
transition beginning; Trg associated with the paraelectric transition and 7;,, related to the
maximum value of the real part of dielectric permittivity, where Ty < Trg < T,,. A strong
dependence of the height of T,, anomaly with Ta content was observed, being the T,
peak height reduced with the Ta increasing. From charge compensation mechanisms which
occur with the Ta®" ion substitution in BNBK ceramics, we conclude that the Ta doping
reduces the oxygen vacancies concentration, give rise to experimental evidence which that
T, anomaly should be related with the interfacial polarization created by oxygen vacancies
mobility. The ferroelectric properties of the Ta-doped ceramics showed that the Ta doping
reduces the long-range ferroelectric ordering, resulting in the relaxor state stabilization at
lower temperatures when compared with the pure BNBK system. On the other hand, the
results of the energy storage densities showed an efficiency enhancement as a function of
Ta content, resulting in exceptional values of the order of 90% with good thermal stability

at high temperatures.

Keywords: BNBK100z, Ta, Oxygen and complex vacancies, phase transitions, ferroelec-

tricity, relaxor behavior, energy storage.
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Introducao

A demanda por materiais com alta capacidade de armazenamento de energia e alta
eficiéncia, tem fomentado o crescimento nos estudos de materiais eletroceramicos, visando
seu uso em diversas aplicagoes eletroeletronicas como em veiculos elétricos, tecnologia de
poténcia pulsada, dispositivos microeletronicos, entre outros [2-10]. Estes materiais estao
divididos em quatro grupos principais, em relagao a resposta da polarizagao elétrica em
fungao do campo elétrico aplicado: ferroelétricos (FE), antiferroelétricos (AFE), relazores
(RE) e paraelétricos (PE) [11-17]. Entre estes, destacam-se os AFE, por apresentarem
como principal caracteristica, a presenca de histerese ferroelétrica dupla na curva de
polarizagdo em fun¢ao do campo elétrico aplicado [4]. Tal caracteristica dos AFE tem sido
muito procurada por propiciar uma maior capacidade de armazenamento de energia elétrica,
alta eficiéncia, baixa perda dielétrica e idealmente auséncia de polarizagdo remanente
e campo elétrico coercitivo, menores tempos de carga e descarga em aplicacdo como
capacitores, e maior velocidade de carga, sendo que em algumas composi¢oes especificas,
podendo operar em altas temperaturas sem perda da sua funcionalidade [3,6,13,14,18].
Todas estas caracteristicas fazem com que os materiais AFE sejam de grande interesse
cientifico e tecnologico, visando aplicagoes como capacitores de alta densidade de energia

armazenada [13].

Neste contexto, entre os materiais com comportamento AFE mais pesquisados
e empregados, destacam-se os eletroceramicos baseados em chumbo, como por exem-
plo o PbZrO;3 (PZ), (Pb, La)(Zr, Sn,Ti)O3 (PLZST), Pb(Nb, Zr, Sn,Ti)0O5 (PNZST),
Pb(Zr,Sn,Ti)O3 (PZST) e (Pb, La)ZrO5 (PLZ), que possuem altas densidades de energia
armazenada a temperatura ambiente [11,19-23]. Tais materiais apresentam melhorias em
suas propriedades quando sdo modificados quimicamente pela adi¢ao de outros elementos,
como o Sn, Y, Nb, Ba, La, Zr entre outros [7-9,11,15,22,24-27]. Estas modificagoes
tém propiciado uma diminui¢ao da temperatura de depolarizagao T}y, na qual segundo a
literatura nos sistemas baseados em Big5Nag 57705 (BNT) [3,15,19,20], ocorre a transi¢ao
entre os estados FE e AFE, permitindo a estabilizacao da fase AFE em temperaturas
proximas do ambiente, e produzir uma reducao consideravel do campo elétrico coercitivo
E. e do campo elétrico critico Ey, que promove a transicao de fase induzida por campo
entre os estados AFE e FE .

Entretanto, apesar das 6timas propriedades dos materiais eletroceramicos baseados
em chumbo, a presenca deste elemento téxico em diversos produtos eletroeletronicos, e sua
incorreta eliminacao e descarte, fez com que varios paises, incluindo o Brasil, adotassem
diretrizes e normas que visam restrigoes para o uso e descarte de diversas substancias

perigosas presentes em equipamentos eletroeletronicos [28-32]. A aplicagio destas diretivas
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pelo mercado de producao de equipamentos eletroeletronicos, tem impulsionado significati-
vamente as pesquisas cientificas, visando o desenvolvimento de materiais eletroceramicos
livres de chumbo, que possuam propriedades compativeis com aquelas necessarias para
seu uso em aplicacoes tecnologicas. Neste contexto, no estudo das propriedades de ar-
mazenamento de energia, as eletroceramicas livres de chumbo baseadas em niobato de
sodio (NaNbOs3) [33], niobato de prata (AgNbOs) [34,35] e o titanato de bismuto e sédio
(BigsNap;T103, BNT) [3,31,36,37], tém se destacado como materiais promissores para

tais aplicagoes.

Na tltima década, as solucoes sélidas binarias e ternarias baseadas no BNT tem
atraldo grande atencao da comunidade cientifica por mimetizar algumas caracteristicas
apresentadas pelo Pb(Zr;_,Ti,)O3 (PZT), com destaque para a existéncia de um contorno
de fase morfotropico (CFM) em algumas composigoes [4,5,7,8,11,22,38-41]. O sistema
binario baseado em BNT de maior relevancia é aquele formado pela adi¢ao de titanato de
béario BaTiO3 (BT), (1 —2)BNT —x BT, com um CFM reportado para composigoes entre
5% e 7% em mol de BT [42-44]. Em relacdo ao sistema terndrio, a maior potencialidade
para aplicagoes tecnoldgicas é o obtida pela adicao de titanato de bismuto e potéssio
Big 5K 57103 (BKT) ao sistema BNT — BT [45-49], gerando o sistema t BNT —yBKT —
2BT (BNBK100z) [1,10,32,50-65], o qual foi alvo deste trabalho.

O sistema ternario t BNT — yBKT — 2zBT ou BN BK100x ¢é constituido por trés
materiais ferroelétricos, dois com simetria tetragonal P4mm (BKT e BT) [12,46,48,49,66]
e um com simetria romboedral R3¢ (BNT) [36,67-69]. Para certas composigoes deste
sistema, tem sido reportada a existéncia de uma ampla regiao de CFM [54,64], como
ilustrado no diagrama de fase da figura 0.1. A presenga do CFM em eletroceramicas de
BNBK, tem sido de grade interesse cientifico nas pesquisas de materiais livres de chumbo,
pois assim como ocorre para o PZT em composi¢coes no CFM, observa-se um grande
incremento das propriedades dielétricas, piezoelétricas e eletromecanicas, pela coexisténcia
entre as duas simetrias P4mm e R3c, viabilizando sua utilizacao em diversas aplicagoes
tecnologicas [4,5,32,38,39,43,70].

Recentemente, reportamos para as composi¢goes BNBK86 e BNBKSS (vide figura
0.1), a existéncia de uma terceira fase ferroelétrica tetragonal fracamente polar (P4bm) [52],
caracterizada pela rotacao dos octaedros de oxigénio ao longo do eixo ¢ da estrutura tipo
perovskita [3,13,68,71-73]. Esta fase tem sido indicada na literatura como responsével
pelo surgimento do comportamento antiferroelétrico (AFE) [42,71,73,74], sendo que para
um maior grau de desordem estrutural no material, tal fase também tem sido associada

com o comportamento relaxor AFE [3,42].

Nas eletroceramicas baseadas em bismuto que apresentam a fase P4bm, tem sido
reportado uma significativa redugao da polarizagio espontanea [71], curvas de histerese

ferroelétricas com estreitamento da regiao central [3,33] e a ocorréncia de transigoes de
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Figura 0.1 — Diagrama de fase ternario em temperatura ambiente para a solucoes solidas
de BNT, BKT e BT, destacando-se as possiveis composi¢oes no CFM deste
sistema.

0,00, ¢ CFM propostro por Trelcat [62].

’ CFM propostro por Takenaka [52].
—Q— Estudadas por Quiroga et. al. [49].
\ 020 ! Regio tetragonal (P4mm)

, Regido romboedral (R3c)

Fonte: Adaptado de [1,54,64].

fase induzidas por campo elétrico entre a fase fracamente polar P4bm e fases ferroelétricas
(R3c/P4mm) [3,36,43,71].

Diferente do observado para os materiais relaxores tipicos, como o Pb(M g1 /3N bs;3)Os
(PMN) e o Sr,Ba;_,NbyOg (SBN) [42], a resposta da permissividade dielétrica dos mate-
riais baseados em BNT apresentam um comportamento peculiar, onde pode ser observado
um pico de méxima permissividade dielétrica (T;,) que é difuso e fracamente dependente
da frequéncia, ocorrendo em temperaturas superiores a regiao do comportamento rela-
xor exibido e sem estrita compatibilidade com as temperaturas de transicoes de fase
estruturais [50,51,57-60, 75-77] .

De acordo com a literatura [50,51,59,60,63,78,79], este comportamento peculiar
tem sido relacionado com a presenca de uma distribuicao difusa de distor¢oes estruturais
locais em temperaturas ao redor de 7,,,. No entanto, como as temperaturas de depolarizacao
nestes materiais sao significativamente menores que aquelas onde se observa o maximo
da permissividade dielétrica, ndo se deveria esperar que a contribuicao de distorgoes
estruturais locais fossem tao relevantes a resposta dielétrica (maiores que a resposta polar
espontanea), sendo este comportamento ainda controverso. Diaz [80] propds recentemente,
que este comportamento andmalo na resposta dielétrica de materiais baseados em BNT
estd também relacionado a presenca de polarizacao interfacial gerada pela mobilidade de

vacancias de oxigénio.
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Atualmente tém sido estudadas diversas modificagoes quimicas em eletroceramicas
baseada em BNT visando o aprimoramento das propriedades de armazenamento de energia
mediante a obtencao e estabilizacao da fase P4bm em temperaturas proximas a ambiente
[68,81-85]. Estudos realizados nos sistemas bindrios e ternarios (BNBT, BNKT e BNBK)
tém mostrado que a dopagem com elementos doadores e aceitadores, como La, Li, T'a, Nb,
Ca, Sr, Ce, Mg, entre outros, propiciam a estabilizacao da fase AFE em temperaturas
mais baixas, gerando um incremento das densidades de energia armazenada com valores na
faixa de 0,70 - 1,5 J/cm? para materiais volumétricos [2, 3,18, 20,23, 68,69, 74, 77,81-93].

Entre os elementos dopantes, foi observada a influéncia da dopagem com tantalo
(T'a®") nas propriedades das eletroceramicas baseadas em BNT. Esta dopagem tem sido
pouco explorada, diferente do que ocorre para os sistemas livres de chumbo como o niobato
de sodio e potéssio (KNN) [94]. Alguns poucos estudos da influéncia da dopagem com T'a®*
em BNT se restringem aos sistemas bindrios BNT-BT [3,83,88] e BNT-BKT [74,84,95].
Estes estudos demonstraram que a dopagem com 2% em mol de Ta, induz melhorias
significativas nas propriedades dielétricas e piezoelétricas do material apresentando um
incremento na constante piezoelétrica, uma curva de histerese ferroelétrica tipica do
comportamento AFE, uma redugao da temperatura de depolarizacao (T;) e do pico de
permissividade méxima, propiciando uma menor dependéncia da densidade de energia
armazenada com a temperatura e uma maior deformagao uniaxial em func¢ao do campo
elétrico aplicado [3,74,83,84,88,95]. Segundo estes resultados, o cation de T'a®* ocupa
preferencialmente o sitio B da estrutura perovskita como ion doador, promovendo uma
maior estabilizagao da fase AFE (P4bm) e da densidade de energia elétrica armazenada

com o incremento de sua concentragao [3,74,83,85,95].

Todas estas propriedades indicam que os materiais baseados em BNT dopados com
Ta sao muito promissores para aplicacoes como atuadores, transdutores, capacitores de
alta poténcia e alta densidade de armazenamento de energia [3,74,87,88]. Do ponto de
vista cientifico, a influéncia da dopagem com o elemento Ta nas propriedades fisicas das
eletroceramicas de BNBK em composi¢oes na regiao do CFM é pouco estudada, sendo
que a compreensao da fenomenologia envolvida, de seus mecanismos e do comportamento
das propriedades intrinsecas exibidas em funcao da composicao e para diferentes varidveis
externas (temperatura, campo elétrico, resposta mecénica, etc) necessita ser melhor

entendida.

Deste modo, visando a obtencao de um material eletroceramico livre de chumbo,
com potencial para a substituicao do PZT em algumas aplicagoes tecnoldgicas, nesta
tese, serao apresentados os estudos de otimizacao das condi¢des de processamento das
eletroceramicas BN BK86Tal100ac e BN BK88T'al100c.

Através da andlise conjunta das propriedades estruturais, morfologicas, dielétricas,

mecénicas e ferroelétricas, foi realizada uma interpretacao fenomenolégica das propriedades
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exibidas pelas diversas composi¢oes em estudo.

Adicionalmente, o efeito da dopagem com Ta sobre as propriedades de armaze-
namento de energia em funcao da temperatura foi estudado, com o intuito de avaliar o

potencial destes materiais em aplicagoes como dispositivos de armazenamento de energia.
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1 Fundamentos Tedricos

1.1 A estrutura tipo perovskita

O nome perovskita foi inicialmente empregado para descrever a estrutura cristalina
do mineral titanato de calcio, CaTiO3 [96]. No entanto, essa designagao foi estendida para

o grupo de materiais que apresentam férmula quimica ABXj3 [96-99].

Na natureza, o mineral mais abundante com estrutura perovskita ¢ a Brigmanita,
ou silicato de ferro e magnésio, (Fe, M g)SiO3, do qual é feito o 93% da parte inferior do
manto terrestre. Este material é estavel em altas pressoes e temperaturas, e s6 pode ser
encontrado em profundidades entre 660km a 2700km [100].

Atualmente, materiais com estrutura do tipo perovskita sao comumente sintetizadas
em diversos laboratorios, sendo tal estrutura encontrada em uma grande variedade de
ceramicas funcionais que desempenham um importante papel na industria eletroeletro-
nica por apresentarem diversas propriedades como ferroeletricidade, piezoeletricidade,
piroeletricidade, magneto-resisténcia colossal, comportamento 6ptico nao linear, entre
outras [101-103].

A estrutura perovskita ideal possui simetria cristalina cibica sendo os sitios A
e B ocupados por céations e o sitio X ocupado por anions de oxigénio, fliior, cloro ou
enxofre [94,102-104]. Geralmente, os cations dos sitios A possuem um raio idnico similar
aos anions do sitios X e juntos, apresentam uma estrutura cubica de face centrada, onde
os cations dos sitios B, estdo localizados no centro do octaedro formado pelos dnions do
sitio X como ¢é apresentado na figura 1.1a [38,101,103,105]. Outra forma de representar
esta estrutura é centrando a cela unitaria no sitio B, deixando assim, os octaedros de
oxigénio (ou de outro anion) nos vértices e o sitio A no centro da cela unitdria como é

apresentado na figura 1.1b.

Os éxidos com estrutura tipo perovskita (ABOs), no estado natural, apresentam
uma estrutura ionica eletricamente neutra. Esta condicao faz que a soma da carga cationica
dos sitios A e B seja +6, o que gera um grande nimero de possiveis combinagoes dos
cations destes sitios, que possam obter a condi¢do de carga necessaria para a neutralidade
da estrutura perovskita. Por exemplo, para uma combinag¢ao 3-3, onde os ions dos sitios A
e B apresentam valéncia +3, podem ser encontradas estruturas com cations nos sitios A
como o Bi** ou lantdnidos (La®>T, Nd**, Pr3t) e no sitio B poderiam estar o Al*", Sc3t,
Ti3F, Cr3t, Mn3t, Fe3t e Co®t, gerando diversos sistemas como o BiFeOs, LaAlOs e

LaCoO; [99,103,107).
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Figura 1.1 — Representagao esquematica da estrutura tipo perovskita: a. Perovskita ideal
centrada no sitio A, b. Perovskita ideal centrada no sitio B e c. Perovskita
complexa centrada no sitio B para o BNT com simetria R3c (ICSD 280983).

© sitio A
. ©sitio B

4‘ @ Sitio X

Fonte: Adaptado de [96-98,105,106].

Para uma combinacao 2-4, a perovskita C'aT703 é um exemplo tipico. Nesta
combinacdo, o cation do sftio A pode também ser o Sr?*, Ba?>* ou Pb**, e no sitio B
encontra-se o grupo de fons tetravalentes tais como 144", Zr*t, H f** e o Sn**, sendo o
BaTiO3 e o PbT'iO3 os materiais ferroelétricos mais prominentes deste grupo [99,103,107].
Para as combinacoes 1-5 pode-se encontrar o NaNbOs, AgNbO3 e o KT aOs. Finalmente,
na combinag¢ao 0-6 conhecida por apresentar vacancias no sitio A, estd o ReOs, o qual é

um excelente condutor eletroénico [103,107].

Outras possiveis combinagoes sao geradas quando é feita uma substitui¢cao dos
ifons originais da estrutura perovskita simples, AB X3, por mais de um tipo de espécies
atomicas com o mesmo ou com diferentes estados de valéncia, formando as denominadas
perovskitas complexas. Um exemplo deste tipo de materiais é o titanato de bismuto e sédio,
(Bi,Na)osTi03 (BNT), onde no sitio A da estrutura apresenta dois fons de diferente

valéncia, o Bi** e o Na™ [105].

A cela unitaria do BNT de simetria romboedral R3c em temperatura ambiente, é
representada esquematicamente pela figura 1.1c, onde os sitios A da estrutura sao ocupados
pelos céations de Bi*T e Na™, e os sitios B por T**, sendo possivel observar um incremento
dos parametros da cela unitaria e do nimero de octaedros. Este tipo de substitui¢ao no
sitio A é representado pela formula geral (A, A]_,)BX3 e quando tais substituigdes sao
feitas no sitio B é representado como A(B,Bj_,)X3 [99,102,105,107].
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1.1.1 O fator de tolerancia

O grande interesse pela compreensao dos parametros de estabilidade da estrutura
tipo perovskita, levaram em 1926 ao mineralogista Victor Moritz Goldschmidt (1888-1947)
a estabelecer seu fator de tolerancia (t), sugerindo que este fator poderia ser usado para

prever a probabilidade que um par de fons possam formar uma fase de estrutura perovskita

estével [97,99,102, 103,105, 107].

O célculo do fator de Goldsmichdt foi baseado na consideragdo de que os ions sao
esferas cujo tamanho é caraterizado por seu raio ionico, e estes estdo apenas em contato
uns com os outros. Na figura 1.2 é apresentado a configuracao geométrica dos sitios A,

B e X da estrutura perovskita ctbica, centrada no sitio A, para o calculo do fator de

Goldsmichdt.

Figura 1.2 — Representacao esquematica da estrutura tipo perovskita cibica centrada no
sitio A, utilizada para o célculo do fator de Goldsmichdt.

N Q

Fonte: Autoria prépria.

Desta figura pode-se observar que os comprimentos R x e Rpx sdo:

2
Rax =ra+trx = \é_a (1.1)
a
RBX:TB+TX:§ (1.2)

sendo a o comprimento da aresta da cela unitaria cibica e r4, rg e rx os raios iénicos dos
ions dos sitios A, B e X respectivamente. Fazendo a razao entre os comprimentos Rax e

Rpx obtemos que

o A+ TX (1.3)

\/i(TB"’TX)
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onde t é definido como o fator de tolerancia de Goldschmidt. De acordo com a expressao
anterior, para que um material com estrutura tipo perovskita ciibica possa-se formar,
o valor do fator de tolerancia deve ser igual a 1 [12,94,99,101-103,107]. Para valores
de t>1, a distancia de ligacao entre os sitios X-B-X nao consegue ser otimizada, devido
ao fato que os raios dos ions no sitio A possuem tamanho comparaveis com os fons de
oxigénio, deformando a estrutura e gerando estruturas hexagonais com os octaedros de
oxigénio compartilhando as faces, como no caso do BaNiO3 [99,103,107]. Para materiais
que apresentam t =~ 1, a consideracao geométrica favorece uma distorcao tetragonal, onde
os ions do sitio B ficam com suficiente espaco para se deslocar do centro de simetria,
originando o carater piezoelétrico em alguns materiais como no caso do titanato de
bario BaT'iO3 [103]. Para valores de ¢t < 1, sao favorecidas as configuragoes de baixa
simetria como as estruturas romboédricas e ortorrdmbicas [99]. Esta configuragao deforma
a estrutura perovskita e reduz o nimero de coordenacao do sitio A. Quando 0,9 <t < 1,
a distor¢ao da rede resulta em uma simetria preferencialmente romboedral, no qual as
simetrias R3c, R3c ou R3m podem ser geradas [99,103,107].

Para valores do fator de tolerancia entre 0,75 até 0,9 uma estrutura cristalina
ortorréombica é esperada no material. Se os cations do sitios A e B tivessem raios idnicos
semelhantes (¢ < 0, 75), estruturas com fatores de empacotamento maiores serao favorecidas,
como por exemplo a estrutura tipo ilmenita como o FeT'iO3 utilizado na producao do
Ti04 [99,103,107]. Porém, apesar que o fator de tolerancia possa ser usado para estimar a
simetria cristalina de um material, ele nao é suficientemente preciso para tal finalidade,
sendo necessario empregar técnicas experimentais de caracterizacoes estrutural para a

correta identificacao da estrutura cristalina do material de interesse [103].

O conceito do fator de tolerancia pode ser estendido para as perovskitas complexas,
usando o valor médio do raio i6nico ou os comprimentos das ligagdes [99]. Como, por

exemplo:

L xra+ (1 —2)ran +rx (1.4)
\/5(7“3 +TX)

no caso da perovskita complexa (A, A} )BX3 e

rTA+Trx
t = 1.5
V2(zrg + (1 — 2)rgs +ry) (1:5)

para a perovskita tipo A(B,B]_,)X3

No caso particular de composi¢oes do sistema BNBK, os valores obtidos para o
fator de tolerancia sao: 0,981 para BNBKS&2; 0,971 para BNBKS86 e 0,973 para BNBKSS,

sendo esperadas estruturas perovskitas com simetrias romboedrais e/ou tetragonais.
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1.1.2 Estrutura tipo Aurivillius

As eletroceramicas ferroelétricas com estrutura tipo Aurivillius foram inicialmente
reportadas por Aurivillius em 1949 [108,109]. Estas estruturas estao configuradas de forma
alternada ao longo do eixo c, entre camadas de blocos com estrutura perovskita seguido
por camadas de 6xido de bismuto, como é apresentado na figura 1.3 [42,94,99]. A férmula

geral deste tipo de materiais é expressa como

(Bis02)* [Am—1 B O] (1.6)

onde A sdo fons monovalentes, divalentes o trivalentes ou uma combinacao deles, como por
exemplo os fons de Nat, K+, Ba**, Ca?t, Pb*" e o Bi*t, que apresentam um ntimero de
coordenacao 12, enquanto que B sao os elementos de transi¢do com niimero de coordenagao
6 e m é uma constante que representa o nimero de octaedros (BOg) organizados ao
longo da direcdo perpendicular as camadas de bismuto e usualmente esta na faixa de 1 a
5 [94,108-114].

Figura 1.3 — Representacao esquematica da estrutura tipo Aurivillius BLSF tetragonal
(I4/mmm), do material BiysNag 51,015 com m = 4.

Camadas de Bi»0,

Blocos tipo perovskita

Fonte: Adaptado de (ICSD 27081).

Uma variacao da estrutura Aurivillius é denominada como BLSF (Bismuth layer-
structured ferroelectric), a qual é usualmente encontrada em diversos materiais piezoelétricos
[42,110]. Esta estrutura é apresentada no diagrama esquemético da figura 1.3, para o
sistema BiysNag 5714015 com m = 4 em temperatura ambiente. Entre os integrantes da
familia dos BLSF, encontram-se o BiyTia5Feg25Tag25012 (BFTT), SrBiaNbyOg (SBN),
SrBisTas0g (SBT), Ko5Bi45714015 (KBT), BiyTi3012 (BiT), NagsBiysTi4015 (NBT)

e o BaBiyTi4015 (BBT), os quais sdo muito usados em dispositivos piezoelétricos de alta
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frequéncia e alta temperatura, assim como em memérias ferroelétricas nao volateis tipo
FRAM [94,109, 110,112, 113].

De acordo com a literatura, materiais como o 6xido Ky 5 B4 5174015 com estrutura
Aurivillius BLSF tendem a apresentar baixos valores de densidade relativa, sendo que
em alguns casos podem ser menores que 90% [110]. J& do ponto de vista da resposta
ferroelétrica, também tem sido reportado elevados valores de campos elétricos coercitivo
e maximo, associados a baixas polarizagdes remanente e de saturacao [108], além de
baixos valores de ds3 e de permissividade dielétrica quando comparados com os sistemas
cerdmicos de estrutura perovskita baseados em BNT [42,108,110,113,114]. Resultados
representativos dos perfis de difracao de raios X (DRX), em temperatura ambiente, para
distintos 6xidos com estrutura tipo Aurivillius sdo apresentados na figura 1.4. Neste grafico
pode-se observar, de acordo com as informagcoes obtidas da base de dados Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD), estes 6xidos com estrutura tipo Aurivillius (BLSF), formados
por alguns dos elementos que compoem as eletroceramicas de BNBK, apresentam um
pico de difracdo caracteristico de maior intensidade referente a reflexdo do plano (119)
para angulos da ordem de 30°, sendo as demais reflexdes com intensidades menores que a

metade do valor do pico principal.

Figura 1.4 — Perfis de difragdo de raios X em temperatura ambiente, para a diversos
materiais com estrutura tipo Aurivillius.
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27747 3712

——Na_ Bi, . Ti,O.. Coll. Cod. 27081

05745 4715
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Fonte: Adaptado do ICSD.
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1.2 Ferroeletricidade

Os materiais dielétricos possuem a caracteristica de armazenar carga elétrica devido
a polarizacao dielétrica, que é definida como o dipolo elétrico induzido por unidade de
volume [12,97-99,106]. Entre as 32 classes cristalinas que os materiais dielétricos podem
se estabelecer estruturalmente, somente as 20 classes nao centrossimétricas apresentam a
caracteristica da piezoeletricidade [12,99]. Uma subclasse dos cristais piezoelétricos, que
possuem polarizacao espontanea dependente da temperatura, é denominada de cristais
piroelétricos, sendo que das 20 classes cristalinas piezoelétricas somente 10 sao piroelétricos
[12,99].

Os materiais ferroelétricos sao um subgrupo dos cristais piroelétricos que possuem
como caracteristica a presenca de polarizacdo espontdnea em um certo intervalo de
temperatura, que pode ser orientada entre duas ou mais distintas dire¢oes cristalograficas
através da aplicacao de um campo elétrico externo [4,11,12,38,115,116]. Esta orientagao
da polarizagao espontanea também pode ser gerada em alguns materiais dielétricos quando
sao submetidos a uma tensao mecanica, sendo este tipo de materiais denominados de

piezoelétricos [12].

De modo geral, os ferroelétricos sao basicamente constituidos por regioes denomi-
nadas de dominios ferroelétricos, onde os dipolos elétricos estao orientados em diregoes
comuns, de tal forma que sob acao de um campo elétrico externo, estas regives podem se

alinhar incrementando a polarizacao total do sistema [12,72,73,115,116].

Um exemplo tipico é o que ocorre com a ceramica de BaT103 em temperaturas
inferiores a temperatura de Curie (7.), que delimita a transigao do estado polar para o nao
polar (paraelétrico). Nesta regiao o material apresenta uma estrutura cristalina distorcida,
onde a posicao de equilibrio dos fons no sitio B da cela unitaria é ndao centrossimétrica,
propiciando que os centros de carga negativa e positiva no cristal nao coincidam e sejam

produzidos momentos de dipolos permanentes e reversiveis [12,115].

Um comportamento tipico exibido pelos materiais ferroelétricos é a dependéncia de
sua polarizacgao elétrica em funcao do campo elétrico externo aplicado, conhecido como ciclo

de histerese ferroelétrica, similar ao apresentado no diagrama da Figura 1.5 [4,71,115,116].

Para um material que inicialmente apresenta uma distribuicao aleatéria de seus
dominios ferroelétricos (ponto O na figura 1.5), a aplicagdo de um campo elétrico externo
(E) faz com que seus dipolos elétricos comecem a alinhar-se (ponto A) até chegar a
configuracao onde todos os dipolos ficam orientados na mesma dire¢do do campo elétrico
externo (ponto B). No entanto, se o campo elétrico aplicado continua sendo incrementado e
nao se observa alteracao significativa da polarizacao (P), dizemos que o material alcangou

sua polarizacdo maxima (P,,) (ponto C). O prolongamento da linha EFBC' até o eixo da
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Figura 1.5 — Representacao esquemética de uma curva de histerese ferroelétrica (PvsE) de
um material ferroelétrico tipico.

Fonte: Adaptado de [4,97,106].

polarizacao, como ilustrado na figura 1.5, determina o valor da polarizacao de saturagao
Ps do material [12].

Apés a saturagdo (ponto C), se o campo elétrico aplicado for invertido e variado,
a polarizagao do material apresentara um valor nao nulo quando o campo elétrico for
novamente zero, o que indica que o material mantém um certo grau de ordenamento de
seus dipolos na auséncia do campo elétrico. Esta polarizacao é denominada de polarizacao
remanente P, do material (ponto D). Ao continuar com a aplicagdo do campo elétrico, deve-
se obter um valor do campo elétrico onde o material apresente novamente uma polarizagao
total nula (ponto F), sendo este valor do campo elétrico denominado como campo coercitivo
E.. Ao continuar incrementando o campo na direcdo oposta, os dipolos elétricos serao
novamente deslocados e alinhados na dire¢cao do campo, atingindo a polarizacdo maxima
de saturacao, mas agora com sinal oposto (-P,,) (ponto G). Quando o campo elétrico é
novamente invertido e variado, a curva da histerese ferroelétrica é fechada, sendo este o
comportamento tipico de um material ferroelétrico. A area interna a curva de histerese
ferroelétrica fornece informacao relativa a energia dissipada e necessaria para variar os

momentos de dipolo do material de uma diregao para outra [12].

No contexto deste trabalho, os éxidos ferroelétricos podem apresentar as seguintes
estruturas cristalinas: perovskita, como o BaTiO3 [12,66,117,118], pirocloro, como o
BiyTi,07 [119], tungsténio bronze, como Pb,Ba;_,NbyOg [115] e Aurivillius, como o
NagsBiy5Ti4015 € o BiyTi3015 [113,120,121]. Uma caracteristica comum entre estas
estruturas é a presenca de ions de pequeno tamanho (raio idnico) com valéncia grande,
como por exemplo o T4, Nt e T'a®t, os quais estdo localizados em meio de octaedros de

oxigénio e sao ligados através de cadeias continuas de oxigénio-metal-oxigénio, favorecendo
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assim a ferroeletricidade destes materiais [108].

1.2.1 Transicdes de fase em materiais ferroelétricos

Com o incremento da temperatura, os materiais ferroelétricos apresentam uma

mudanca estrutural entre uma simetria polar de longo alcance (FE) para uma simetria

centrossimétrica nao polar (PE), ao atingir uma temperatura denominada de Curie (7).

Esta mudanca de simetria ou transicao de fase estrutural pode ser classificada de primeira
ordem, segunda ordem ou difusa, dependendo como o material se depolariza em funcao da
temperatura [80,115,116].

Em alguns materiais, como o BaT'iO3, na temperatura 7T, a polarizacdo espontéanea
(que é parametro de ordem da transigao) decai a zero abruptamente e a curva da parte
real da permissividade apresenta um incremento abrupto gerando um pico estreito, que
é independente da frequéncia do campo elétrico aplicado nas caracterizacoes dielétricas,
sendo este comportamento denominado como transicao de fase de primeira ordem como é
apresentado no diagrama esquematico da figura 1.6a. Por outro lado, quando a queda da
polarizagao espontanea com o incremento da temperatura é continua, e a parte real da
permissividade apresenta um pico maximo alargado, seguido por uma mudanca na simetria
com o desaparecimento da polarizagao espontanea, esta transicdo de fase é considerada de
segunda ordem ou continua (vide fig 1.6b) [16,42,97,106, 124].

Figura 1.6 — Diagrama esquematico da evolugao da polarizacao elétrica e da permissividade
real com a temperatura, apresentando os trés tipos de transicao de fase
observados em materiais ferroelétricos e suas temperaturas caracteristicas: (7)
temperatura de Curie, (Ty) temperatura de depolarizagao, (T;,q.) temperatura
de maxima permissividade dielétrica, (77) temperatura de freezing e (Tp)
temperatura de Burns.

a. Transi¢ao de fase de 1* ordem b. Transigao de fase de 2% ordem c. Ferroelétrico relaxor
TC
£ T
Q
i)
O
<
N
5 P#0 P=0 P
2 b
£ P07 %p_g ip-0
P=0 P=0 B0 i iP%0iP=0
Td Td Tf Tmax TB
Temperatura Temperatura Temperatura

Fonte: Adaptado de [17,42,80,115,116].

Em materiais que apresentam transicoes de fase de primeira ou segunda ordem, as

curvas do inverso da parte real da permissividade dielétrica em funcao da temperatura

Permissividade (g')
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seguem um comportamento linear desde altas temperaturas até T, estabelecida pela lei de
Curie-Weiss [97,106]. Porém, para alguns materiais a lei de Curie-Weiss s6 se cumpre para
temperaturas maiores que a temperatura de maxima permissividade (7},4,), denominada
de temperatura de Burns (T), sendo Ty, < Tp [16,17,42,124).

Tais materiais nomeados como ferroelétricos relaxores, apresentam uma transicao
de fase difusa (vide fig 1.6¢), caracterizada pela presenga de um pico de maxima per-
missividade amplo que se estende em uma grande faixa de temperatura nas curvas da
parte real da permissividade dielétrica sem a presenca de quebra de simetria, e uma queda
continua da polarizagao espontanea que desaparece em temperaturas maiores a 1),,.. Este
comportamento dos ferroelétricos relaxores esta relacionado com flutuagdes composicionais
em uma ampla faixa de temperaturas, devido a existéncia de regioes ferroelétricas (polares)
e paraelétricas (ndo polares) as quais se tornam macrorregioes polares com a redugao da
temperatura [42,124].

1.2.2 Comportamento Relaxor

O comportamento relaxor exibido por materiais ferroelétricos foi inicialmente
estudado por Smolenski e Isupov em 1954, e desde entdao tem atraido o interesse da
comunidade cientifica, devido a suas propriedades nao usuais, como elevados valores da
constante dielétrica e baixa ou desprezivel histerese nas curvas de polarizagao e deformacao

em funcao do campo elétrico aplicado (P-SvsE) [4,24,97,106].

As caracteristicas fisicas que mais acentuam as muitas peculiaridades dos materiais
ferroelétricos relaxores em comparacao a outros ferroelétricos convencionais, estao rela-
cionadas com as propriedades dielétricas [16,115,116,124]. De fato, pode ser observada
uma anomalia na resposta da permissividade dielétrica em funcao da temperatura, a qual
é caracterizada pela presenca de um pico maximo relacionado a uma transicao de fase
difusa e que possui dependéncia com a frequéncia do campo elétrico aplicado, como é
observado na figura 1.7. Este pico pode-se estender em uma grande faixa de temperatura
em comparacao com um ferroelétrico convencional (vide figura 1.7a.) e apresenta um
deslocamento para altas temperaturas, seguido pela variagao no valor da permissividade
méaxima (real o imaginaria) ou na T'g(d), com o incremento da frequéncia do campo
elétrico aplicado (vide figura 1.7b.), caracterizando o efeito relaxante que d& o nome ao
comportamento relaxor [4,16,24,42,71,124].

A diferenga dos ferroelétricos convencionais (vide figuras 1.6a e 1.7a), onde a
temperatura de maxima permissividade dielétrica é denominada de temperatura de Curie
(T. = T,,) e é apresentada uma transicao do estado polar (F'E) para nao polar (paraelétrico);
Nos materiais ferroelétricos relaxores, esta temperatura de maxima permissividade nao esta

relacionada com a presencga de uma transicao de fase estrutural, sendo associada a existéncia
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Figura 1.7 — Grafico ilustrativo da dependéncia com a frequéncia e temperatura da parte
real da permissividade dielétrica e o fator da perda dielétrica (T'g(9)) para: a.
Ferroelétrico convencional e b. Ferroelétrico relaxor.
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Fonte: a. Autoria prépria e b Adaptado de [4,16,97,106].

de uma estrutura parcialmente desordenada, com pequenos dominios ferroelétricos (menores
a 20-50nm) de curto alcance que causam o fendmeno de dispersao elétrica perto da
temperatura de transicao de fase [17,124]. Esta configuragao considerada por diversos
autores como a presenca em escala local de nanoregides polares (PNR, polar nano-regions)

imersas em uma matriz com simetria macroscopicamente paraelétrica.

Figura 1.8 — Diagramas caracteristicos do estado relaxor: a. Representacao do modelo das
nanoregioes polares (PNR) com simetria P4bm e b. Diferenga entre o estado
ferroelétrico e relaxor em uma curva de histerese ferroelétrica.
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Fonte: Adaptado de a. [4,16,106,124] e b. [71].

Para os sistemas baseados em BNT tem sido reportado na literatura (vide figura
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1.8a), a coexisténcia de um ordenamento polar de curto alcance confinado em nanodominios

individuais dentro de uma rede com simetria ctbica nao distorcida [42,71].

A existéncia destas nanoregides polares nos materiais ferroelétricos relaxores foi
confirmada por experimentos de difracdo de néutrons em cristais de Pb(M g,/3Nbs/3)Os
(PMN), sendo observado na auséncia de um campo elétrico externo, que os momentos de
dipolos dos PNR estao aleatoriamente distribuidos [24,42].

Outra caracteristica importante dos materiais relaxores é a presenca de uma
curva de histerese ferroelétrica estreita denominada de slim loop, como apresentado na
figura 1.8 [4]. Este comportamento ¢ resultado do tamanho dos dominios ferroelétricos
do material, permite obter uma rapida resposta ao campo elétrico externo aplicado,
produzindo um comportamento nao linear com baixa ou desprezivel histerese na curva de
PvsE [4]. No caso oposto, para os materiais com comportamento ferroelétrico convencional,
os macrodominios do material respondem mais lentamente ao campo elétrico externo

aplicado, produzindo curvas de histerese ferroelétrica alargadas [4].

1.2.3 Antiferroeletricidade

O estado antiferroelétrico (AFE) de um material pode ser considerado como um
estado, onde as cadeias de ions no cristal sdo espontaneamente polarizadas, mas com
alinhamento das cadeias dos ions vizinhos polarizados em dire¢oes antiparalelas, deixando
o material com polarizagdo macroscopica nula [4,13,97,122]. Um exemplo de um modelo
estrutural do estado antiferroelétrico é apresentado na figura 1.9 para um cristal de

zirconato de chumbo (PbZr0Os).

Figura 1.9 — Modelo estrutural bidimensional do estado antiferroelétrico para um cristal
de PbZrOs, com a respectiva cela unitaria ortorrombica indicada pela caixa
vermelha.

Fonte: Adaptado de [71].

A forma de caracterizar o comportamento antiferroelétrico de um material é através
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da medida de polarizagao elétrica em fungao do campo elétrico externo aplicado (PvsE),
que também é o método padrao para identificar a resposta ferroelétrica [3,4, 13,33, 34,
71]. Quando um campo elétrico é aplicado a um material antiferroelétrico, os dipolos
antiparalelos sdo comutados na dire¢ao do campo, forcando-os a ficarem paralelos. Esta
configuragao corresponde a uma transicao de fase induzida por campo elétrico entre as
fases AFE para uma fase ferroelétrica metaestavel [71]. O campo elétrico necessario para
este tipo de transi¢ao é denominado de campo critico Ey [3,4,13,33,34,68,123]. No entanto,
se apos a saturagao do material, o campo elétrico externo aplicado for reduzido até um
valor limite (F,), serd induzida uma transi¢do de fase reversivel entre os estados FE
metaestavel e AFE [4,13,68,71,97]. Como consequéncia deste comportamento, as curvas
de polarizacao em funcdo do campo elétrico externo aplicado para um material no estado
AFE nao apresentarao polarizacdo remanente e campo coercitivo, sendo caracterizadas

pela presenca de uma histerese dupla como apresentada na Figura 1.10a.

Figura 1.10 — Curvas tipicas de materiais AFE: a. Histerese antiferroelétrica e b. Corrente
em funcao do campo elétrico aplicado.
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Fonte: Adaptado de [4,97].

Geralmente, os campos elétricos criticos £, e Ef, sao obtidos diretamente das
curvas de histerese ferroelétrica PvsE. Entretanto, para a obtenc¢ao destes campos com
maior exatidao, sdo empregadas as curvas de corrente elétrica (1) ou densidade de corrente
(J) em funcao do campo elétrico aplicado (E), como é apresentada na Figura 1.10b. O

calculo para a obtengao dos dados da curva IvsE, é realizado por meio da equagao [68,123]

1dP (1.7)

A dt ‘
onde t é a razado entre o numero de ciclos e a frequéncia utilizada no experimento. Deste
modo, os campos criticos do material podem ser obtidos direitamente dos valores maximos

ou minimos dos picos observados na curva de corrente [4]. Outro método para a obtencao
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dos campos criticos é por meio da curva de permissividade dielétrica em fungdo do campo

elétrico, calculada da curva PvsFE mediante a equagio [33]

dP

ST UE

(1.8)

sendo P a polarizacao do material e ' o campo elétrico aplicado.

Outras caracteristicas importantes reportadas para materiais com comportamento
AFE sao a presenca de mudancas significativas nas dimensoes da cela unitaria e as variagoes
nas propriedades oOticas, geradas mediante a aplicacao de um campo elétrico externo. Estas
variagoes sao muito importantes para diversas aplicagoes tecnoldgicas como transdutores
de deslocamento digital, capacitores de alta densidade de armazenamento de energia,

dispositivos de resfriamento eletrocaldrico e monitores de tela plana [71].

1.3 Densidade de energia e Eficiéncia

Atualmente tem sido observado um crescente interesse em materiais ferroelétricos,
com resposta AFE e/ou comportamento relaxor, em razao da possibilidade de serem
empregados em dispositivos que visam armazenamento de energia elétrica na forma de
capacitores. Nestas aplicacoes, trés quantidades fisicas sao figuras de mérito: a constante
dielétrica relativa, a eficiéncia de armazenamento de energia e a densidade de energia

recuperdvel [4].

Quando um material dielétrico é colocado entre as placas de um capacitor, o efeito
desta insercao é aumentar a carga acumulada entre as placas, incrementando a capacitancia
do dispositivo e consequentemente sua capacidade de armazenamento de energia elétrica.
Este incremento é proporcional ao valor da constante dielétrica relativa do material. No
entanto, somente o valor da constante dielétrica relativa nao é suficiente para que um dado
material possa ser empregado em um capacitor, pois também se torna necessaria a analise
da densidade de energia que este material propicia ao dispositivo, além da eficiéncia no

armazenamento e liberagao cargas [11].

A analise da densidade de energia de um material dielétrico, depende da determi-
nacao das quantidades de energia recuperavel e armazenada por unidade de volume. Tais
valores podem ser calculados mediante a obtencao das areas externa e total da curva de
histerese ferroelétrica, por meio de integragao numérica. Neste método, as densidades de
energia armazenada (W), de perda (Wp,,) e recuperavel (Wg..) sdo obtidas, conforme
apresentado na Figura 1.11. Neste grafico, as areas coloridas representam a densidade de
energia elétrica armazenada (verde+vermelho), a densidade de energia recuperavel (verde)

e a densidade de energia de perda (vermelho).
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Figura 1.11 — Representacao esquemética de uma curva de histerese ferroelétrica (PvsE)
para as diferentes ceramicas dielétricas: a. Sr'TO3 paraelétrico, b. PLZST
Antiferroelétrico, ¢ BNBK86 Relaxor e d. BNBK93 Ferroelétrico.
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Analiticamente, a densidade de energia armazenada (W) e recuperavel (Wge.) de

um material dielétrico, sdo dadas pelas seguintes expressoes [11,76,126]:

Pmax
W= / EdP = Wee + Wer
0

Pmal‘
Wi, = / BdP
P,

(1.9)

(1.10)

onde E é o campo elétrico aplicado, P a polarizacao, P, e P,,.. as polarizagoes remanente e

maxima observadas para a aplicacdo de um campo elétrico externo maximo F,, ... Quando

um campo elétrico externo é aplicado desde zero até um méaximo valor (E,,,,) em um

material dielétrico, a polariza¢ao no material é incrementada até um valor maximo (Pyaz),

e a energia elétrica proporcionada ao sistema neste processo é armazenada mediante a

acumulacao de cargas elétricas no material (W). Esta energia é representada na Figura 1.11
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pela regiao colorida. Durante o processo de descarga, parte da energia armazenada é entao
liberada (Wge.). Isto significa que uma parte da energia armazenada ¢é dissipada (Wp,)
durante o processo de depolarizacao do material, devido a perda pela presenca da histerese
na curva PvsE. Tais caracteristicas desejadas, associadas a uma estabilidade térmica deste
processo, nos levaram a um estudo sistematico das potencialidades do armazenamento de
energia do sistema ternario baseado em BNT, o BNBK100z.

Deste modo, a eficiéncia de armazenamento de energia () pode ser definida como:

n= (M;V> x 100% (1.11)

Com base nesta andlise, pode-se observar que para incrementar a densidade de
energia armazenada e a eficiéncia em um material, é necessario que exista uma grande
diferenca entre as polarizagoes remanente e maxima (P4, — P >> 0), um campo elétrico

de ruptura dielétrica elevado e baixos valores da densidade de energia de perda W, .

1.4 O sistema ternario baseado em BigsNag 51103

O sistema terndrio baseado em BNT, x Big s Nag 51103 —y By 5K 51103 —2BaT10s3,
¢ conhecido na literatura por diversos nomes como BN K B [59], BN BK100x [51-54,62,
127], BNK BT [51,128], BNBK100a/100b/100c¢ [60,65], tBNT — yBKT — zBT [64],
e BNT — BKT — BTz [1,59,61,129]. Este sistema estd constituido por trés materiais
ferroelétricos, dois com simetria tetragonal P4mm (BKT e BT) e um material com
simetria romboédrica R3¢ (BNT), em temperatura ambiente. Para certas composi¢oes
deste material, tem sido reportado na literatura [52, 53,59, 60,62, 64,65, 76,127-129] a
presenca de uma ampla regiao de contorno de fase morfotrépico (CFM, Morphotropic
phase boundary-MPB), conforme apresentado nas Figuras 0.1 e 1.12, onde é obtida
a coexisténcia das duas simetrias P4mm e R3c com um incremento das propriedades

dielétricas e piezoelétricas nos materiais estudados.

A regiao do CFM para o sistema ternario BNBK ainda é alvo de controvérsia
na literatura, devido a que existem duas propostas em discussao, sobre os limites com-
posicionais onde deve estar o CFM deste sistema. Uma primeira proposta mais aceita
pela comunidade cientifica, foi feita por Takenaka e colaboradores em 2003 [62]. Eles
indicaram que o CFM deve estar dentro da area gerada pelos quatro pontos P1(BNKT20),
P2(BNKT16), P3(BNBT6) e P4(BNBT7), como foi apresentado na figura 0.1. Estes
pontos, sao composigoes que estao na regiao do CFM dos sistemas binarios BNT-BT e

BNT-BKT, respectivamente. A segunda proposta do CFM para o sistema ternario BNBK,
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Figura 1.12 — Diagrama composicional do sistema ternario BNBK com algumas composi-
¢oes estudadas que foram estudadas na literatura.
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Fonte: Adaptado de [32,50, 52, 54-56,58-60, 62, 64, 65, 77,91, 127, 130-134]

foi realizada em 2012 por Trelcat e colaboradores [64] mediante a aplicacao do método de
refinamento estrutural de Rietveld em perfis de difracao de raios X em amostras ceramicas
de BNT-BT, BNT-BKT e BNBK, onde foi observado que o CFM deste sistema deve ser
composicionalmente mais amplo e deslocado para menores valores de BNT, do que o CFM
proposto por Takenaka. As duas regioes do CFM anteriormente citadas, sdo apresentadas
na figura 0.1 da introducgao, onde o CFM proposto por Takenaka é indicado pela regiao

preta e o CFM proposto por Trelcat é indicado pela regiao vermelha.

Apesar das anteriores consideragoes para os limites dos CFM propostos na literatura,
as diferentes variagoes estequiométricas geradas na produc¢do das amostras e a falta de
reprodutibilidade dos resultados entre os diversos autores, ainda é uma tarefa dificil a

determinacao dos limites do CFM deste sistema ternario.

A grande maioria dos estudos reportados na literatura para eletroceramicas de
BNBK tem sido focados na regiao tetragonal como é observado na figura 1.12. Takenaka e
colaboradores sugerem que este comportamento, esta relacionado ao fato destes materiais
exibirem um elevado valor para a constante piezoelétrica ds3 e uma alta temperatura de
depolarizacao Ty, fazendo que as composi¢oes nesta regiao, apresentem um potencial uso
como dispositivos atuadores. Em contraste, a regiao de fase romboédrica do diagrama,
tem sido pouco pesquisada por apresentar baixos ds3 e Ty, sem levar em conta que nesta
regiao o material apresenta um elevado fator de qualidade @, empregado para processos

de alta poténcia [53].

Estudos realizados no sistema BNBK indicam que este material eletroceramico

possui altas densidades (5,5 até 5,9 g¢/cm?) dependentes do tipo de simetria da composicio



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos 40

[52, 56,59, 60,130]. Silva e colaboradores [1,52] reportaram a existéncia de uma fase de
simetria tetragonal P4bm em composicoes do BNBK na regiao do CFM, que tem sido
associada com a estabilizacao do estado AFE neste material para temperaturas acima da
ambiente. Outras caracteristicas relevantes reportadas do sistema BNBK, sao as elevadas
propriedades piezoelétricas e eletromecanicas nas composicoes localizadas no CFM, com
altos valores do coeficiente piezoelétrico dss (200-573pm) [135], altas deformagdes unipolares

e altas permissividades dielétricas relativas (500-1900) [1].

A existéncia do CFM neste sistema tem atraido a atencao da comunidade cientifica
para o estudo em diversas aplicagoes como acelerémetros [57], atuadores [32,130], capa-
citores [76] e sistemas microeletromecanicos [132]. Ruamporn e colaboradores [136, 137]
reportaram um possivel uso do sistema BNBK como um compdsito tipo cimento portland-
ceramica BNBK com conectividade 1-3 e 0-3, devido a boa compatibilidade com a estrutura
do concreto, facilidade de fabricacao para formatos simples e complicados, baixo custo
e livre de elementos téxicos. Estas caracteristicas permitem a aplicagao em dispositivos
para estruturas inteligentes, como sensores em campos de engenharia civil, avaliacao
nao destrutiva das estruturas de concreto e monitoramento de satide em tempo real. No
entanto, a otimizacao das propriedades de armazenamento de energia através da adicao de

elementos dopantes em eletroceramicas de BNBK tem sido raramente realizada.
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2 Materiais e Métodos Experimentais

2.1 Preparacao das amostras

Para a obtencao dos materiais de interesse deste trabalho, foi empregado o método
ceramico convencional adotado por diversos autores na producao dos sistemas baseados em
BNT [22,54,75,77,91,138]. Neste método, a sintese do material em pé ocorre no estado sélido
durante a calcinagao, sendo empregados 6xidos e carbonatos como materiais de partida
nas devidas proporcoes estequiométricas. Para a obtengao das amostras volumétricas, os
pos sintetizados sao compactados na geometria necessaria para as caracterizagoes e os

corpos verdes sdo entdo densificados por meio de sinterizagdo convencional [3,11,87,88, 95].

A rota de sintese por reacao em estado sélido, foi realizada através da mistura dos
seguintes 6xidos e carbonatos: BisO3 (99,9%, AcrosOrganics), 17105 (99,8%, SigmaAldrich,
rutilo), T'asOs5 (99,99%, AcrosOrganics), NasCOs5 (99,8%, AcrosOrganics), KoCO3 (99+%,
AcrosOrganics) e BaCOs3 (99,8%, Alfa Aesar). As composigoes obtidas foram preparadas
seguindo a relagao estequiométrica estabelecida para cada composicao em estudo, apresen-
tada na equacao 2.1. Para o = 0, sao obtidas as relagoes estequiométricas das amostras

do sistema ternario BNBK sem adicao de tantalo.

(m—i—y

: ) Biz05 + “NayCOy + L KyCOy + 2BaCOy + (1 - ) TiO, + S Taz05

2 (BiyyyNagK,Bas.)o s Tir-aTaoOs + (ljy + z) COy + %02 (2.1)

Nesta expressao foi considerado, segundo os resultados reportados na literatura
[3,74,83,84,87-89,95,139-141], que a incorporagao dos fons de T'a®" afeta direitamente os
sitios B da estrutura perovskita, assim como ocorre para outros dopantes, como Nb, Mo e
W, em materiais baseados em BNT [142].

Com base nas andlises das propriedades apresentadas pelas amostras puras (o = 0),
foram selecionadas as composi¢oes mais promissoras visando a otimizacao das propriedades
de armazenamento de energia, e realizada a dopagem com diversos teores do elemento
tantalo. Os valores para x,y e z das amostras do sistema ternario BN BK 100z sem adi¢ao
de dopantes, analisadas neste estudo para serem escolhidas como base para a dopagem,
sao apresentadas na tabela 2.1, enquanto que a nomenclatura adotada para as amostras
escolhidas para serem dopadas com tantalo, em relagao aos resultados apresentados no

capitulo 3 (segdo 3.1), s@o descritas na tabela 2.2.

Neste trabalho, a rota de obtencao de materiais eletroceramicos por reacao de
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Tabela 2.1 — Pardmetros composicionais (z, y e z) das amostras em estudo, do sistema
BNBK100z (a = 0).

Amostra x Y z

BNBKS82 0,8200 0,1329 0,0471
BNBKS86 0,8625 0,1025 0,0350
BNBKS88 0,8750 0,0936 0,0314

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 2.2 — Nomenclatura utilizada para as amostras dopadas e suas respectivas quanti-
dades de tantalo em mol.

a (mol) | BNBK86Tal00ae BNBK88Tal00«
0,000 | BNBK86Ta0,0 BNBKS88Ta0,0
0,010 | BNBK86Tal,0 BNBKSSTal,0
0,015 | BNBK86Tal,5  BNBKSSTal,5
0,020 | BNBKS6Ta2,0  BNBKSSTa2,0

Fonte: Autoria prépria.

estado solido e densificacdo por sinterizagao convencional, consistiram na realizacao das

seguintes etapas:

Etapa 1. Secagem—pesagem e mistura: Para minimizar a presenca de umidade nos
reagentes, os pos precursores foram colocados em uma estufa durante 24 horas a
150°C. Em seguida, os materiais ainda mornos foram pesados em relagao aos calculos
estequiométricos estabelecidos na equagao 2.1, referente a cada composi¢ao desejada.
Neste ponto, foi adicionado um 2% em mol em excesso dos materiais voléteis (BiyOs,
NayCO3 e K2COs), visando a compensagao dos desvios composicionais oriundos da
volatilizagao resultante do processamento [53,59,60, 120, 143]. Apds a pesagem, para
homogeneizar o tamanho dos reagentes, os pos foram misturados em um moinho de
bolas durante 24h, empregando-se potes de polipropileno com cilindros de zirconia
reforcada com fitria (YTZ) como pegas de moagem e dlcool isopropilico como meio

liquido e inerte aos materiais precursores.

Etapa 2. Calcinagdo: Os pds misturados e secos foram calcinados a 850°C durante 3
horas, com taxas de aquecimento e resfriamento de 5°C/min. Nesta etapa, ocorreu a
reacao em estado solido dos pds precursores, sendo o produto obtido o pé ceramico
desejado. Com o intuito de verificar a efetividade das condi¢oes de calcinagao na
formacao do produto, foram realizadas caracterizagoes estruturais por difragao de

raios X ao final desta etapa.

Etapa 3. Moagem e Prensagem: Os pds obtidos na calcinagdo com a fase desejada

ja estabelecida, foram entao moidos em um moinho de bolas, para uniformizar o
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tamanho das particulas e obter pés altamente reativos ao incrementar o niimero de
coordenagao do particulado [11,144-148]. A estes pds moidos e secos adicionou-se
3% em peso de polivinil butiral (PVB), previamente diluido em acetona como agente
aglutinante. A conformagao dos pos deu-se por meio da combinagao de prensagem
uniaxial (150MPa) e isostatica (250MPa) nas diferentes geometrias de interesse

(barras e discos).

Etapa 4. Sinterizacdo: Os corpos ceramicos verdes (conformados) foram colocados em
cadinhos de alumina fechados com uma atmosfera rica na composi¢do em sinterizacao,
visando a minimizagao da volatilizacdo dos elementos Bi, K e Na e a formacao de
um solido denso e coerente. Durante o procedimento de sinterizagdo convencional foi
adotado um patamar inicial de 500°C por 1h com a finalidade de eliminar os residuais
organicos relativos a utilizacao do agente aglutinante durante a conformacao. Para
as amostras dopadas, a sinterizacao foi realizada em quatro temperaturas diferentes
(1150°C, 1100°C, 1050°C e 1000°C) durante duas horas. Estas temperaturas foram
consideradas pelo fato que a dopagem com o tantalo poderia reduzir a temperatura
ideal de sinterizacao, como ocorre em alguns materiais ja previamente processados e
reportados na literatura [3,82,84,87,95,149]. J4 para as composigoes sem dopante,
BNBKR2, BNBK86 e BNBKSS a sinterizacao foi realizada a 1150°C por 2 horas,

seguindo o protocolo estudado pelo autor em sua dissertacao de mestrado [1].

Para a realizacao das diferentes caracterizagoes desta tese, as amostras cerdmicas sin-
terizadas foram cortadas em uma cortadeira de precisao (Pace Technologies, PICO155) com
disco diamantado, e suas superficies foram desbastadas com lixamento/polimento mecanico
de modo a obter-se as geometrias de disco (6,5mm x0,5mm) e barras (25mm x6,7mm x0,8mm)
requeridas nos aparatos de medida. Com a finalidade de minimizar os efeitos de tensoes
internas residuais resultantes dos procedimentos de corte e polimentos superficiais, as
amostras estudadas foram previamente tratadas termicamente em 650°C por 2h com uma

taxa de aquecimento e resfriamento de 1°C/min.

Nas amostras ceramicas foram realizadas medidas de densidade pelo método de
Arquimedes, caracterizagao estrutural por difracao de raios X (DRX) e caracterizagao
morfol6gica por microscopia eletrénica de varredura (MEV), todas em temperatura ambi-
ente, visando analisar a influéncia da dopagem realizada no carater morfolégico, micro e

macro estruturais das amostras de BNBK.

Para que a realizacao das caracterizagoes elétricas nas amostras de BNBK deste
trabalho fosse possivel, nas faces das amostras com formato de disco foram depositados
por sputtering eletrodos de platina, utilizando-se de um equipamento desenvolvido pelos

pesquisadores do grupo de Materiais Funcionais Avangados (MAFA) do DF-UFSCar.

Com o intuito de estudar o efeito da dopagem com tantalo em ceramicas de
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BNBK sobre as propriedades elétricas e mecanicas, foram realizadas medidas de histerese
ferroelétrica, permissividade elétrica e de resposta mecanica (por analise dindmico mecanico-

DMA) em fungao da temperatura.

Todas as etapas de processamento e de caracterizagao deste trabalho, foram reali-
zadas utilizando-se da infraestrutura disponivel nas instalagoes dos laboratérios do grupo
de Materiais Funcionais Avangados (MAFA) e de facilidades multiusudrios pertencentes
ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos (DF-UFSCar).

2.2 Técnicas de caracterizacao

2.2.1 Difracdo de raios X (DRX)

A difracao de raios X foi empregada neste trabalho visando a andlise e identificagao
(qualitativa) das fases cristalinas dos pds cerdmicos sintetizados (pds calcinados) e das
amostras ceramicas sinterizadas. Os perfis de difracao de raios X foram obtidos utilizando-se
do método de p6 em um difratometro universal LabX-XRD-6100 da Shimadzu, pertencente
ao DF-UFSCar, com alvo de cobre (A = 1,54178nm), tensao de 40kV e uma corrente de
30mA.

2.2.2  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada neste trabalho com o
intuito de fornecer os aspectos morfolégicos (modo secondary electron interaction — SEI) e
qualitativos composicionais (modo back scattering electron interaction- BEI) dos materiais
por meio de imagens [1,150]. Para esta finalidade foi utilizado o equipamento JSM 5800 LV
da JEOL, pertencente ao DF-UFSCar. Para a realizacao desta caracterizagdo em amostras
ceramicas sinterizadas, houve a necessidade de preparagao da superficie da amostra por
meio de polimentos mecanicos de grau 6tico seguido por ataque térmico em temperaturas
proximas a de sinterizacao, por um curto intervalo de tempo, para que os graos fossem

revelados.

2.2.3 Caracterizacdo dielétrica por espectroscopia de impedancia elétrica

Nesta caracterizacao, a resposta da parte real e imaginaria da permissividade
dielétrica das amostras, foram estudadas em fungao da temperatura (30°C até 600°C) para
diferentes frequéncias (100Hz até 1MHz). Estas medidas tem como objetivo a identificagao

das transicoes de fase e os mecanismos de relaxacao exibidos pelos materiais em estudo.
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O equipamento empregado nesta caracterizagao foi uma ponte LCR (modelo 7600 Plus
Precision LCR Meter da IET) pertencente ao Grupo MAFA do DF-UFSCar.

O principio fisico desta técnica leva em consideragdo que a amostra e seus eletrodos
metdlicos formam um circuito elétrico RC em paralelo [41,151], como o apresentado na
figura 2.1, onde R ¢ a resisténcia da amostra e (' sua capacitancia geométrica. Esta
capacitancia é dada pela expressao C' = 50%, sendo £y a permissividade dielétrica do vacuo,

[ a espessura da amostra e A a area de contato entre os eletrodos e amostra.

Figura 2.1 — Diagrama esquematico do modelo empregado para as medidas de impedancia
elétrica e seu circuito equivalente.

6_):%_”: R

Fonte: Adaptado de [1].

Utilizando a definicdo de admitancia, Y = Z™!, e os dados de impedancia obtidos
do equipamento, a susceptancia (B(w)) e a condutincia (G(w)) podem ser obtidas através

das seguintes expressoes:

72w
Z'"(w)? + Z2"(w)?

G(w) (2.2)

Z”(W)
Z'"(w)? + Z2"(w)?

B(w) = — (2.3)

onde Z'(w) é a resisténcia real, Z”(w) neste caso serd a reatdncia capacitiva e w a frequéncia
angular. Com estas duas expressoes, 2.2 e 2.3, podem ser calculadas as partes real (¢]) e
imaginaria (/) da permissividade dielétrica complexa relativa em funcao de B(w) e G(w),

de tal forma que

et (w) = 2@ (%) (24)

WEp
ety = 2 (1) .5
Tand = Z—lll (2.6)
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podendo determinar assim, a resposta dielétrica do material em fun¢ao da temperatura e

frequéncia.

2.2.4 Caracterizacao ferroelétrica

A caracterizacao ferroelétrica consiste na medi¢ao da curva de polarizagao elétrica
em funcao do campo elétrico aplicado, denominado como curva de histerese ferroelétrica
para materiais que apresentam um estado polar, conforme descrito na secao 1.2 dos
fundamentos tedricos. Este método de caracterizacao é realizado mediante a aplicagao de
uma tensao elétrica periddica (geralmente triangular ou senoidal) ao material, permitindo
relacionar a carga elétrica armazenada com a tensao aplicada. Na Figura 2.2 é apresentada
a configuragao do circuito empregado para as medidas das curvas de histerese ferroelétrica,
denominado de circuito Sawyer-Tower [12,99,151]. Nesta configura¢ao, um capacitor de
referéncia (Cp) é colocado em série com a amostra de capacitancia (C,), e a partir da
medida de tensao (V) sobre o capacitor de referéncia, pode-se obter o valor da carga

armazenada ou da polarizagao (F,) da amostra relacionada pela equagao 2.7.

Figura 2.2 — Configuracao do circuito Sawyer-Tower para medidas de histerese ferroelétrica:
a. Diagrama esquematico, b. Circuito equivalente para o célculo da polarizagao
e o campo elétrico aplicado na amostra.
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Fonte: Adaptado de [12,151]
C
Po= 2V, (2.7)

Por outro lado, o campo elétrico aplicado ao material pode ser determinado
diretamente da tensao elétrica aplicada ao resistor Ry do circuito descrito na Figura 2.2b,
cujo valor é proporcional ao campo aplicado na amostra [12,151] como ¢é indicado pela

expressao 2.8.

RV,

Eq
Ry d

(2.8)
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A partir das curvas de histerese ferroelétrica pode ser analisada a resposta elétrica
dos materiais em interesse e estudar a possivel aplicabilidade destes como capacitores de
alta densidade de armazenamento de energia. Nesta caracterizagao, para evitar a quebra
dielétrica do ar devido aos altos campos elétricos aplicados nas amostras, é utilizado
6leo de silicone como meio isolante de alta rigidez dielétrica. As medidas da histerese
ferroelétrica sao realizadas desde temperatura ambiente até 150°C, sendo o circuito Sawyer-
Tower [12,151] apresentado na figura 2.2a alimentado por um gerador de alta tensao
(615-10-H-CE da TREK), acoplado a um gerador de sinais (33210A da Agilent) e a um
osciloscopio (DPO2012B da Tektronix), pertencentes ao grupo MAFA do DF-UFSCar.

2.2.5 Espectroscopia Mecanica

As propriedades elasticas e anelasticas de materiais, podem ser estudadas através da
técnica de espectroscopia mecénica [1,116,152-157], que pode ser definida como uma técnica
de espectroscopia de absorcao, onde ondas de tensao mecanica interagem com um sélido,
resultando na absorgao de energia mecanica conhecida como atrito interno (Q '), decorrente
das interacoes da rede com os seus defeitos ou entre os defeitos no interior do sélido
[116,152,155]. Tais informagoes sao determinadas em fungiao da temperatura e da frequéncia,
sendo obtido o espectro de absor¢ao de energia mecéanica ou também denominado espectro
anelastico. Nesta técnica espect roscopica, além da absorcao de energia mecanica, também é
simultaneamente obtido o médulo elastico de rigidez complexo (stiffness), ou seu reciproco,
o médulo eléstico de flexibilidade complexo (compliance), geralmente em fungdo da
temperatura e da frequéncia. Esta técnica é o andlogo mecanico das técnicas de relaxacao
dielétrica e de suscetibilidade magnética AC [116,152,153,153,154, 156, 157].

A espectroscopia mecanica aplicada ao estudo de eletroceramicas, tem se mostrado
uma das poucas técnicas capaz de identificar transi¢oes de fase entre duas fases ferroelétricas
diferentes, sendo que em muito dos casos a caracterizacao dielétrica nao se mostra sensivel
a este tipo de transi¢do [116]. Além disso, a espectroscopia mecanica também possibilita a
resolucao de processos de relaxagao que ocorrem em temperaturas muito proximas as de
transigoes de fase em ceramicas ferroelétricas, que nao sao passiveis de identificacao por

meio de outras técnicas comumente empregadas ao estudo destes materiais [1,116,156,157].

O atrito interno exibido pelo material, proporciona informagao macroscopica sobre a
energia perdida por ciclo devido ao comportamento aneldstico [1,116,152,155], e apresenta
uma analogia direta entre o fator de perda (tgd) que pode ser obtido por meio da técnica
de espectroscopia de impedancia elétrica. Portanto, ao medir o atrito interno e o médulo de
elasticidade do material em funcao da temperatura e frequéncia, pode-se obter informacoes
sobre diversos processos dindmicos, como transi¢oes de fases, processos de relaxacao devido
a defeitos, entre outros mecanismos [1,116,152,153,153-155,157].
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As caracterizagdes mecanicas deste trabalho foram obtidas através de um analisa-
dor dindmico mecanico (DMA), o qual permite obter informagdo mecénica do material
em funcao da temperatura, tempo, frequéncia, amplitude de tensdo mecanica ou uma
combinagao de todos estes os pardmetros [116,155-157]. Este equipamento (DMA 8000
da PerkinElmer) pertencente a grupo de Materiais Funcionais Avangados do DF-UFSCar,
opera em frequéncias entre 1mHz até 300Hz, numa faixa de temperatura desde -190°C até
600°C.

A configuracao do equipamento DMA empregada nestas caracterizagoes foi o
modo de flexdo de trés pontos (three-point bending), onde os extremos da amostra sao
apoiados, e na sua regiao central é aplicada uma tensdao mecanica oscilante de baixa
amplitude (dentro do regime eldstico) por meio de um excitador electrodindmico, como é
apresentado na figura 2.3. Esta configuragdo é muito empregada em controle de qualidade
e para medidas em amostras rigidas, como por exemplo em compostos ceramicos e
termoplasticos, em temperaturas abaixo da transigao vitrea (Tg) e em processos de cura

em termopares [116,155-157].

Figura 2.3 — Representacao gréafica da configuracao de flexdao de trés pontos empregadas
nas medidas mecanicas.
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Fonte: Adaptado de [155]

O principio de funcionamento no modo dindmico desta técnica, baseia-se na apli-
cacao de uma tensao oscilatéria, o(w), no regime elastico do material e na medi¢ao da
resposta da deformagao do material, S(w), que sdo matematicamente descritas pela lei de
Hooke [116,155-157]:

o=MS (2.9)

S=Jo (2.10)
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M=1/J (2.11)

sendo M o médulo elastico de rigidez e J o modulo elastico de flexibilidade. A resposta
elastica dos sélidos reais ja foi bem reportada por diversas referéncias na literatura
[1,116,153-157], onde seu comportamento pode ser descrito pela lei de Hooke dependente
do tempo. Deste modo, se uma tensao mecanica oscilante dentro o regime elastico ¢é
aplicada a um solido, a resposta a este estimulo serd também uma deformagao oscilante, de
mesma frequéncia da tensao mecanica e amplitude proporcional a esta, mas temporalmente
defasada devido a transformacao da energia mecanica em calor por processos internos.
Matematicamente, para o caso da aplicacao de uma tensao mecanica unidimensional,

temos:

o(w) = ope™! (2.12)

S(w) = Spe'™@=? = (S) — iSy)e™! (2.13)

onde o e Sy sao as amplitudes da tensao e da deformacao, ¢ o angulo de defasagem entre
oe S, S; éaamplitude da componente em fase com o e Sy é a amplitude da componente
defasada 90° com o. Dividindo a eq. 2.13 pela eq. 2.12 pode ser calculado o médulo elastico

de flexibilidade complexo (compliance)

Jw) =2 =5 % ) —id(w) (2.14)

o go (o)

onde J; (w) é denominado de médulo elastico de armazenamento, relacionado com o médulo
de Young por um fator geométrico, e Jo(w) é denominado de mddulo eldstico de perda. A
razdo entre estas duas componentes, permite calcular o atrito interno Q~! que proporciona
o valor da energia perdida devido ao comportamento aneldstico do material, como ¢é

apresentado pela equagao

Ja(w) _ & _ My (w)
Jl((U) Sl Ml(w)

Q' =tg(¢) = (2.15)

sendo M;(w) e My(w) as componentes do médulo eldstico de rigidez complexo (stiffness)
calculado na equagao 2.11. Deste modo, por meio da caracterizacao do espectro anelastico
das eletroceramicas em funcdo da temperatura e para diferentes frequéncias, torna-se
possivel analisar diversas transicoes de fase estruturais exibidas pelo material, tendo em
vista que as constantes elasticas sao derivativos da energia livre de Gibbs do sistema
[153,157], além de mecanismos de relaxacdo que nem sempre sao observaveis nas técnicas
dielétricas [116, 156].
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3 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdao apresentados e analisados os resultados obtidos nas diferentes
caracterizagoOes realizadas nas eletroceramicas de BN BK 100z dopadas com tantalo. Para
um melhor entendimento destes resultados, o capitulo sera dividido em trés se¢oes: 1. O
sistema ternario BN BK100z: a escolha de composicoes base, 2. Otimizacao das condigoes
de processamento de eletroceramicas de BN BK dopadas com tantalo e 3. Influéncia da

dopagem com tantalo nas propriedades elétricas, mecanicas e de armazenamento de energia

em ceramicas de BNBK.

Na primeira parte, serdao revisitados os resultados de difracao de raios X, refi-
namento pelo método de Rietveld, medidas de espectroscopia mecanica e as imagens
superficiais feitas pelo MEV, que foram obtidos na dissertacao de mestrado do autor [1,52],
para as composicoes BNBK82, BNBK86 e BN BKSS, sintetizadas pelo método cera-
mico convencional. Neste se¢ao serao considerados os aspectos estruturais e elétricos em
funcao da temperatura, juntamente com analises de densidade energia para a sele¢do das
composi¢oes mais promissoras para serem dopadas com tantalo, visando o aprimoramento

das propriedades de armazenamento de energia.

Na segunda se¢ao serao apresentados e discutidos os resultados obtidos para as
caracterizagoes morfolégicas (MEV), estruturais (DRX), de densidade e de resposta
dielétrica durante o estudo de otimizacao das condi¢oes de processamento em ceramicas
de BN BK dopadas com tantalo.

Finalmente na tltima secao, serdo apresentados e discutidos a influéncia da dopa-
gem com tantalo nas propriedades estruturais, dielétricas, ferroelétricas, mecéanicas e de
armazenamento de energia em ceramicas de BN BK 100z, sendo proposta uma sequéncia
de evolucao de fases com temperatura para as composi¢des dopadas em estudo, e analisado
as potencialidades das propriedades de armazenamento de energia visando a aplicacao

destes materiais em dispositivos capacitivos.

3.1 O SISTEMA TERNARIO BNBK100x: a escolha das compo-

sicOes base

Na Figura 3.1a. sao apresentados os perfis de difracdo de raios X das composigoes
BNBKS82, BNBKS86 e BN BKS88 em analise. Neste grafico pode-se observar que todas as
composigoes apresentam uma estrutura do tipo perovskita ABQOs3, sem a presenca de fases
espurias [32,54,64], indicando que os fons de Bi*T, Na*, K™ e Ba*" foram totalmente
incorporados no sitio A da rede cristalina do material. Segundo os resultados reportados na

literatura [51,52,56], as estruturas tetragonais e romboedral podem ser diferenciadas por
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Figura 3.1 — Perfis de difragdo de raios X na temperatura ambiente das cerdmicas
BNBK100zx. a. Os perfis foram indexados com base na simetria tetrago-
nal P4mm entre 10° até 90°, b. Amplificacao da regiao entre 39° até 48°
para o estudo dos principais planos da fase tetragonal P4mm (002)/(200) e
romboedral R3¢ (006)/(202), respectivamente.

da. ——BNBK82 || . | (111) (200)
—— BNBK86
© s |
3 S
i s s €
© < & o P4mm
o —_ = = .
[ = Tty ¢ © x
c S e T© § &
) = | = 2
I= ) S =
] L Sy
— i [ es s
S8 R g
/L
|

10 20 30 40 50 60 70 80 9039 40 45 46 47 48
20 20

Fonte: Autoria prépria.

trés planos de difragao caracteristicos para 260 entre 40° até 46,5°. Os planos (006) e (202)
localizados em 26 ao redor de 40° sdao carateristicos da fase romboedral R3c, enquanto
o plano (111) ¢ tipico da fase tetragonal P4mm. Similarmente, os planos (002)/(200) e

(204) em 46,5° sao caracteristicos das fases tetragonal e romboédrica, respectivamente.

Na figura 3.1b. sdo apresentados os planos de difragao das simetrias tetragonal
P4mm e romboedral R3c para 20 entre 39° até 48° em detalhe [51,56]. Em todas as
composigoes, pode ser observada a presenca do plano tetragonal (002) o qual diminui com
o incremento de x até atingir uma baixa intensidade na composicao BN BK88. Estudos
anteriores das composicbes BN BK88 e BN BK86 por meio do método de refinamento de
Rietveld em temperatura ambiente (vide apéndice A.2 [52]), demostraram que estas duas
composigoes estao localizadas no CFM deste sistema ternario, com a coexisténcia de duas
fases tetragonais (P4bm ¢ P4mm) e uma romboedral (R3c), similar ao observado na figura
3.1b. Para a composi¢do BN BK 82 pode ser observado a auséncia do plano (006) da fase

romboédrica R3c, o qual indica a existéncia somente de simetria tetragonal neste material.

Na tabela 3.1 sao apresentados os resultados obtidos pelo método de Rietveld

das porcentagens das fases para as composi¢oes em estudo em temperatura ambiente
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[1,52]. Pode-se observar que a composigao BN BK86 apresenta uma simetria tetragonal
majoritaria, o qual estd estreitamente relacionada com a localizacao dentro do CFM desta

composic¢ao, como ¢ apresentado no diagrama ternario da figura 0.1.

Tabela 3.1 — Porcentagens das fases obtidas pelo método de Rietveld nas amostras
BNBKS86 ¢ BNBKS88 em temperatura ambiente

Composicao P4mm P4bm R3c

BNBKS82 100% - -
BNBKS86 21% 67%  12%
BNBKS8S8 6% 19% 5%

Fonte: Adaptado de [52].

Os valores obtidos para as densidades experimentais pelo método de Arquimedes,
juntamente com as densidades relativas calculadas a partir dos resultados prévios dos
refinamentos pelo método de Rietveld [52] (vide apéndice A.1) das composi¢oes em andlise,
sao apresentadas na tabela 3.2. Tais resultados mostram densidades relativas maiores que
95%, indicando a efetividade dos pardmetros de processamento empregados, tendo sido

obtidas amostras cerdmicas de alta qualidade [56,127].

Tabela 3.2 — Densidades experimental e relativa das ceramicas em estudo do sistema

BNBK100z.
Composigdao Densidade experimental (g/cm?) Densidade relativa (%)
BNBKS82 5,678 (5) 95,7 (1)
BNBKS6 5,781 (4) 97,2 (2)
BNBKSS 5,798 (3) 97,2 (1)

Fonte: Adaptado de [52].

Também pode ser observado, que as densidades apresentam uma relagao com o
tipo de simetria presente no material. Com o incremento da fase romboédrica nas distintas
composigoes, ¢ observado um incremento da densidade experimental e relativa similar aos
estudos reportados por Gang Liu [56] e Atthakorn [127] no sistema ternério BN BK.

Esta dependéncia com a simetria também pode ser observada na morfologia das
composicoes em estudo, através dos resultados das micrografias MEV realizadas no modo
SEI, apresentadas na figura 3.2. Nestas imagens pode ser observado que as microestruturas
exibem baixos niveis de porosidade, os quais estao em consonancia com as altas densidades
relativas obtidas para estes materiais. A partir das imagens MEV obtidas foi empregado o
método de intercepgao linear [158] para a determinagao do tamanho médio de grao. Os
resultados das estatisticas para a determinagao do tamanho do grao estao presentes nos

histogramas da figura 3.2.
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Figura 3.2 — Micrografias MEV das superficies obtidas no modo SEI, com os histogramas
das distribuicoes do tamanho de grao das amostras: a. BN BK82, b. BN BK 86
e c. BNBKSS.

ke

0 02 04 06 08 10 12 14 16
Tamanho do grdo (um)

— e Sy
; 0 02 04 06 08 10 12 14 16
| ; * & 1 Tamanho do grdo (um)
UFSCar-DF 15KV 15.000x lum

d = 0,550(6) um
BNBK88
[ \d=0,94(3) pm
XTI,

0 4 e
0.0 02 04 06 08 10 12 14 16
Tamanho do grio (um)

15.000x lum
I
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Como pode ser observado, os histogramas apresentam distribui¢des bimodais para
todas as composic¢oes, com valores minimos entre 0,36 ym a 0,55um e valores maximos
entre 0,63 p a 0,94um, respectivamente. Estes resultados indicam, que o tamanho do grao
apresenta uma relacao com o tipo de simetria presente nas diferentes composicoes, sendo
que, os valores menores foram obtidos para as amostras com maior porcentagem da fase

tetragonal.

Na figura 3.3 sao presentadas as curvas de médulo de elasticidade, atrito interno
(Q', dissipagdo de energia mecanica), parte real da permissividade dielétrica (¢') e perdas
dielétricas (T'gd) como fungao da temperatura e em diferentes frequéncias de andlise, para
as ceramicas de BN BK100z. Destas medidas pode ser observado trés regioes destacadas

em laranja, azul e verde relacionadas aos estados ferroelétrico (FE), antiferroelétrico (AFE)
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e relaxor (RE), respectivamente. Estas trés regioes foram consideradas pelos resultados
obtidos das medidas mecanicas, dielétricas e ferroelétricas para as diferentes composicoes
em analises. Destes resultados pode ser observado que o pico de méaxima permissividade
dielétrica nao esta relacionado com inflexdes independentes da frequéncia presentes no
modulo de elasticidade da parte mecanica, que sao caracteristicas de transigoes de fase
estruturais.

Figura 3.3 — Caracterizagdes mecanicas [1] e dielétricas como fungao da temperatura e em

diferentes frequéncias, das ceramicas BN BK100x: a. BNBKS82, b. BN BK86

e c. BNBKSS.
a. b.
100 . . . . . ; 10 110 : : . . . — 4
00] BNBK82 T, 100 BNBK86 1’
& | —oshzEl 2 ® o0  05Hz
o = o Lo.1
) Qo O 8ol .
ey £0.1 S P
3 g 3 e L0.01
3 oot & 8 60 :
= = 50
1E-3 . : 1E-3
5_
L —— 1kHz L 100
100 4] T-|- —— 10kHz
© E10 ) m 100kHz 10
o o o 4] 1
NP b
x E1 IE) > ,
“w L0.1 w 4] £0.1
£0.01 L £0.01
0 ; r ; r : r 1E-3 0 T T T T . : 1E-3
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (' C) Temperatura ('C)
C.
120 . . . ‘ . , 1
o o
® 100+ 2
[
2 90 £
3 80 °
= 70] Z
60+
5_
—— 10kHz
“o 47 100kHzg 10 w
=
< 31 A=
“w L0.1
2] ; L0.01
1 ; 1E-3

200 300 400 500

0 100
Temperatura (°C)

Fonte: Autoria prépria.

Varios autores associaram o pico de méxima permissividade dielétrica a uma
transicao de fase difusa para o estado paraelétrico [50,51,59,63]. Outros autores, associaram
este pico com processos de relaxagao de nanoregioes polares (PNRS) tetragonais, as quais
sdo geradas por nanoregioes polares romboedrais em altas temperaturas [60]. No entanto,
como as temperaturas de depolarizacao nestes materiais sao significativamente menores que

aquelas onde se observa o maximo da permissividade dielétrica, nao se deveria esperar que

Atrito interno
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a contribuicao de distorc¢oes estruturais locais fossem tao relevantes a resposta dielétrica
(maiores que a resposta polar espontinea), sendo este comportamento ainda controverso.
Diaz [80] prop6s recentemente, que este comportamento andémalo na resposta dielétrica de
materiais baseados em BNT esta também relacionado a presenga de polarizagao interfacial

gerada pela mobilidade de vacancias de oxigénio.

Por outro lado, nos estudos realizados por Shan Tao e colaboradores [61] em
amostras nao polarizadas do sistema BN BK, foi proposto um método para estimar o valor
da temperatura de depolarizacao (Ty), através das curvas do fator de perda dielétrica (Tgd)
em funcao da temperatura. Neste método sao empregadas duas linhas tangentes ao pico de
Tgd, onde através da interseccao destas linhas estima-se a temperatura de depolarizacgao.
Esta temperatura de depolarizagao, é considerada na literatura como a temperatura na
qual a ordem ferroelétrica de longo alcance, induzida pelo campo elétrico em amostras
polarizadas, é convertida ao estado relaxor inicial pelo incremento da temperatura [61,159].
Com base neste método proposto, foram estimadas as temperaturas T, a partir das medidas
da perda dielétrica em amostras nao polarizadas a 1kHz, e foram representadas por setas
verticais nas curvas apresentadas na figura 3.3. Segundo os resultados reportados nesta
figura, foi possivel observar que a temperatura de depolarizagao esta relacionada com
as anomalias observadas na resposta mecanica exibida para cada composicao em estudo,
sendo compativel com minimos nas medidas do médulo de elasticidade, conforme a figura
3.3. Devido a esta compatibilidade entre os resultados mecanicos e dielétricos, estaremos
associando esta temperatura ao desaparecimento da ordem polar, ou seja, a transicao de

fase para o estado paraelétrico nas composicoes do sistema BN BK100x em estudo.

Com o incremento da fase paraelétrica, observado na regiao verde ao redor de 100°C
até T,, ¢ gerada a matriz nao polar necessaria para a existéncia do estado relaxor nas
diferentes composigoes. Este estado ¢ finalizado na temperatura denominada Tgg, descrita
como o limite superior para o comportamento dielétrico dependente da frequéncia [44,160],

observado ao final da regiao verde para cada composicao.

Para as composicoes BN BK86 e BN BK88, em temperaturas ao redor de 100°C,
pode ser observada uma anomalia mecanica, sendo um pico na dissipacao de energia
(atrito interno) e um ombro na resposta do médulo de elasticidade. Tais anomalias,
claramente observaveis nestas composi¢oes foram associadas com transi¢oes de fase entre a
porcao romboedral R3c para a fase tetragonal P4mm [1]. Dado que estas transigoes estao
muito préximas a regiao do comportamento relaxor (observado na resposta dielétrica), a
intensidade destas anomalias sdo baixas em virtude da superposi¢ao de outros mecanismos
de relaxacao oriundos da resposta das nanoregioes polares (PNRs) no material. Por outro
lado, nas composicoes BN BK82 e BN BK88 pode ser observada uma anomalia na regiao
paraelétrica ao redor de 400°C. Silva e colaboradores [161] reportaram uma anomalia

similar no sistema bindrio BNBT ao redor de 429°C. Esta anomalia foi considerada como
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uma transicao de fase entre as simetrias tetragonal para a ctbica (Pm3m). Resultados
similares também foram reportados por Dulkin e colaboradores [160] na composi¢ao
BNBT6, indicando a existéncia desta anomalia a uma transi¢ao de fase entre as simetria
tetragonal paraelétrica ferroeldstica (P4/mbm) para a cibica paraelétrica (Pm3m). Deste
modo, considerou-se a presenca destas transicoes de fases para todas as composicoes em
analise, na regiao paraelétrica, sendo que a composicao BNBKS86 apresentou esta anomalia

em menor intensidade.

O comportamento de relaxacao no pico de maxima permissividade dielétrica foi
estudado na cerdmica de BigzNags1i0O;3 por Silva e colaboradores [80], mediante as
técnicas de espectroscopia de impedancia elétrica, corrente de depolarizacao e medidas
mecanicas em ar e em vacuo. Eles reportaram, que esta anomalia indicada na literatura
como uma transicao de fase difusa do material para o estado paraelétrico ao redor de
330°C [37,53,54], nao apresenta dispersao apreciavel com a variacdo da frequéncia. Os
resultados indicaram que efetivamente, os processos de transporte elétrico no material é
gerado principalmente pelas vacancias de oxigénio, as quais apresentam grande ou total
contribuicao a presenca do pico. Estas vacancias de oxigénio podem deslocar-se pelos
graos e contornos do grao semi-bloqueantes, causando o desenvolvimento de polarizac¢oes

interfaciais tipo Maxwell-Wagner entre os contatos dos graos.

A geracao das vacancias de oxigénio nos materiais baseados em BNT tem sido
frequentemente reportado na literatura [120, 162], devido a variagido estequiométrica
causada pela volatilizacao dos elementos constituintes. Esta volatilizacao dos ions de
Bi3t, Na®™, KT e Ba®", é a causa do incremento da porosidade, favorecendo a difusao
ou adsorcao de oxigénio nos limites dos graos, o que leva a um aumento das barreiras

potenciais e pelo tanto a um aumento da resistividade no material [138].

Entre os ions que mais sao volatilizados na producao das cerdmicas baseadas em
BNT, tem sido reportado que fon de Kt é o mais volatil, devido ao 6xido de potéssio (K20)
apresentar uma temperatura de volatilizacdo em torno de 740°C, seguido pelos ions de
Bi*T e Na™ que geram os 6xidos de BiyO3 (817°C) ¢ 0 NayO em 1132°C, respectivamente.
A volatilizacao do fon de bario Ba?*, nao é considerada fundamental na producdo das
vacancias de oxigénio para as ceramicas do sistema BN BK100x, devido a alta temperatura
de volatilizacao (BaO, 1923°C) [56,59,138,162,163]. A perda resultante de cations do
sitio A leva a desvios da estequiometria desejada para o material, que é compensada
através da criagao de defeitos e/ou pela formagao de fases secundarias, com a finalidade de
tornar o material eletricamente neutro [162]. Em nosso caso, ndo temos a presenga de fases
secundarias nas diferentes composicoes, como pode ser observado na figura 3.1. Porém,
para a temperatura de sinterizacio empregada, os fons de Bi**, Kt e Na™ podem obter
a energia necessaria para os processos de volatilizacdo. Assim, baseado nos resultados

anteriores, propomos uma possivel sequéncia de volatilizacao representada pelos seguintes
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passos [120]:

2K + OF 31 2V + VS + K20(g) (3.1a)
2Bi}, + 30% 8 2V 4 3VS® + BiyOs(g) (3.1b)
INa%, + 05 =8 2V, + V3 + NayO(g) (3.1¢c)

onde os Ny, com N = O, Bi, Na e K, sdo os fons que estdo localizados na rede do
material. Nesta sequéncia é observado que o processo de volatilizacao dos ions de Bi podem
incrementar mais rapido o nimero de vacancias de oxigénio no material, e consequentemente
incrementar a intensidade do pico da perda dielétrica relativo a este mecanismo. Estes
resultados foram considerados inicialmente na producao das amostras, sendo empregado
um excesso dos elementos volateis para tentar assim, obter uma minimizac¢ao na variacao

da estequiometria das ceramicas em estudo, e consequentemente da formagao de defeitos.

Com a consideracao dos elementos volateis, propoe-se uma nova equacao estequio-
métrica geral para o sistema ternario BN BK 100z, tendo em conta as relagoes de carga das

equagoes 3.1a e 3.1b, junto com a equagao estequiométrica 2.1 com a = 0, obtendo [162]:

1,02 (x JA: y) BiyOs + 1,02 (4) NayCOs + 1,02 (4) KyCO4 + 2BaCOs + TiO,

- {Bim+y74aV§;’(2a NaxKy%bVI/{(zb)BaZZ}o 5 T1i03-(3a+5) Vo (3a+6)T

+h 02( 1y>+z}002¢+

a+0, 02( Zy)}3¢203¢+{b+0,02<y

4)] K,0 1 +0,02 (‘T

4) NaO 1 (3.2)

onde a e b sao 6 nimero de vacancias dos ions de bismuto e potassio geradas na producao

das amostras.

A presenca das diferentes vacancias de cations nos materiais em estudo, implica

a criacao de defeitos dipolares complexos, os quais inibem a mobilidade das paredes dos
dominios ferroelétricos e impedem o crescimento dos dominios com o campo elétrico
aplicado. Estudos realizados por Sung e colaboradores [53] mediante a desordem intrinseca
no sitio A do (Bigs1sNaos+y)Ti03, reportaram a presenca diversos defeitos dipolares
complexos neutros como 0 2(Vg V3®*) VS e o (Vi V3V, )- Estes defeitos sdo relativamente
iméveis, acumulando-se nos contornos do grao e impedindo seu crescimento. Outro tipo de
defeito considerado foi a presenca da interacao entre as vacancias de oxigénio, as quais sao
considerados como defeitos méveis no material e impedem a mobilidades das paredes dos

dominios ferroelétricos.

Estes mecanismos de defeitos dipolares foram considerados para as analises das
curvas de histerese ferroelétrica na temperatura ambiente, apresentadas na figura 3.4,

obtidos para dois procedimentos experimentais distintos: a) campo elétrico constantemente
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Figura 3.4 — Caracterizacao ferroelétrica das ceramicas de BN BK100x em temperatura
ambiente: a. Medida com o capo elétrico mantido, b. Medida com o campo
elétrico pulsado e c. Resposta da polarizacao maxima em func¢ao do campo
maximo aplicado.

a. b. C.
30 30 30
BNBK82 BNBK82 e Campo Pulsado
< 204 & 204 25 —9— Campo Mantido ‘ @
£ £ | /
L o < ‘
O 10+ G 101 £ 20 [
2 2 o ®
3} of
.8 0+ |8 0+ 2 151 /!
O o @
8 8 : /°/
= -10 ‘£ -10 o 10+ % ‘
[ © @
° ° e J
& .20 @ 2] 51 e
o 009?
/ e PY A
30 = — -30 — — o pwes®™
6 4 2 0 2 4 6 6 4 2 0 2 4 6 o 1 2 3 4 5
Campo elétrico (kV/mm) Campo elétrico (kV/mm) E, . (KV/mm)
40 40 40
BNBK86 BNBK86 —o— Campo Pulsado
~ %07 ~ 301 351 o Campo Mantido S
~ N Q'
£ 2] § 2 Fah o
2 10/ 2 10/ 5 2] s /f
e 0 g 0 = < 2 S
4 b 9
S ¢ = "?«515 »
4 ]
J10 80 o
s s 10 o
<) -20 [<) -204 oY
o o o3
-30 2304 5 o
NOO
40 — — 40 — — 0o
6 4 2 0 2 4 6 6 -4 2 0 2 4 6 o 1+ 2 3 4 5
Campo elétrico (kV/mm) E . (KV/mm)
40
40 40
30 EBNBK8S —o— Campo Pulsado
P 30 ? 351 Campo Mantido
§ 201 § 20 0] L
= O D) 7 ®
g < 101 £ s
3. 10 = 025 ° |/
o o a 9 90
Q01 @ 04 3 20 |4
g g 10 g |
10 N-10+ £15- | #
E 10 E n-E 0/
3201 5 -20 104 T
o o ,r'J 9
-30 -30+ 54 Vo 0%
40 -40 ————t———— ol jyoaeee® 7
6 4 2 0 2 4 6 6 4 -2 0 2 4 6 o 1 2 3 4 5
Campo elétrico (kV/mm) Campo elétrico (kV/mm) E,.x (KV/mm)

Fonte: Autoria prépria.

aplicado ao material ao longo de todo o experimento, desde campo zero até campo maximo,
designado como campo mantido (figura 3.4a) e b) campo elétrico aplicado somente durante
o tempo necessario para a aquisi¢ao dos dados (poucos segundos) e imediatamente retirado,
denominado de campo pulsado (figura 3.4b). Como pode ser observado nesta figura, as duas

diferentes configuracoes dos campos elétricos aplicados nos materiais, implicam diferentes
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respostas ferroelétricas nas curvas PvsE. Estes comportamentos, sao indicios da forte

presenca de defeitos dipolares complexos nestes materiais.

Para as composicoes BNBK82 e BNBKSS, fig.3.4c, a presenca de um campo
elétrico constante durante as medidas de histerese ferroelétrica, permitiu que os dipolos
complexos diminuam a nucleacdo dos dominios ferroelétricos até atingir um campo critico
de 4kV/mm onde é gerado um efeito de avalanche, e as curvas de histereses sao saturadas.
Este efeito de avalanche é gerado nestas duas composic¢oes pelo fato do sistema atingir uma
energia maior que as barreiras de potencial geradas pelos defeitos dipolares complexos,
forcando ao sistema a obter uma maior movimentacao das paredes dos dominios, gerando
atrito entre as paredes dos dominios ferroelétricos e uma mudanga drastica na temperatura
do material, evidenciado pelo incremento em até 10°C da temperatura do 6leo de silicone
onde estdo submersas as amostras durante o experimento. Como a composicao BN BK 82
apresenta somente simetria tetragonal P4mm (vide figura 3.1) e baixa porosidade (vide
figura 3.2), a comutagdao dos dominios ferroeldsticos de 90° sao fortemente forgados, o
que levou a uma saturacdo mais rapida, e por tanto, favoreceu a quebra dielétrica da
amostra. Este resultado foi diferente para a composicao BN BK 88, devido a presenca das
fases PAmm, P4bm e R3c, que permitem obter maiores graus de comutagao (90°, 109° e
71°) [4,32,51,91,127], fazendo que o efeito da avalanche nao seja tao critico e permitindo

ao material continuar saturando-se.

Um resultado bem diferente foi obtido na composicao BN BK 86, que apresenta uma
maior concentragao da fase tetragonal fracamente polar P4bm na temperatura ambiente,
0 que permitiu gerar uma transicao de fase induzida pelo campo elétrico aplicado entre
as simetrias P4bm a P4mm /R3¢, obtendo assim, um répido incremento da polarizacao a
partir de 3kV/mm [43]. A transi¢ao de fase nesta composi¢ao para a condi¢ao de medida
de campo elétrico constante esta relacionada com o alcance da energia necessaria para
comutar os momentos de dipolo da fase P4bm, permitindo promover os deslocamentos dos

defeitos dipolares em diregoes preferenciais para a polarizacao espontanea [4].

Em todas as composi¢oes analisadas observa-se que a aplicagao de um campo
elétrico pulsado o efeito da comutagao dos dipolos das diferentes simetrias é bem mais
rapida, pelo fato de que os defeitos dipolares nao terem tempo de estabilizarem-se, o
que permitiu obter valores maiores do campo coercitivo e da polarizacao remanente nas
composicoes em estudo. Assim, de acordo com estes resultados, para poder estudar o
comportamento ferroelétrico dos materiais sem a interferéncia dos diferentes mecanismos
de dipolos complexos, torna-se necessario a aplicagao de um campo elétrico aos materiais
em estudo somente durante o tempo necessario para aquisigdo dos dados (campo pulsado)
e assim poder observar o efeito das diferentes simetrias estruturais (e polares) nas curvas
de histerese ferroelétrica com temperatura. Portanto, serdao empregados os resultados

obtidos mediante este procedimento experimental na realizacao das demais caracterizagoes
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ferroelétricas desta tese.

Com o incremento da matriz paraelétrica observada ao redor de 100°C na figura
3.3 (regiao verde), ¢ indicada a existéncia de uma regiao de transigao entre os estados
ferroelétrico a paraelétrico desde baixas temperaturas. Esta regiao de transicao, presente
em todas as composic¢oes, também foi analisada mediante as curvas de histerese ferroelétrica
(PvsE) em funcao da temperatura. Os resultados das medidas ferroelétricas obtidas, estao
apresentadas na figura 3.5 juntamente com resultados para as densidades de corrente

elétrica (equacdo 1.7) e para os campos elétricos criticos E, e E [4,18].

Na temperatura ambiente para todas as trés composi¢des em andlise, as curvas de
histerese ferroelétrica (PvsE), fig. 3.5, apresentam um comportamento tipico de materiais
ferroelétricos [4,18,56,127], com altas polarizagoes remanentes (15 — 25uC'/cm?), altos
campos coercitivos (2 — 3kV/mm) e altas polarizacoes maximas (25 — 38uC/cm?). Um
mecanismo comum entre estes resultados, é que com o incremento do tamanho de grao
e da densidade nos materiais, figura 3.2 e tabela 3.2, as curvas de histerese ferroelétrica
sao transformadas de uma configuragao inclinada e alargada para uma semiquadrada.
Esta variacao no formato das curvas de histerese ferroelétrica produz um incremento da
polarizacao remanente e do campo coercitivo, similar ao observado em outras ceramicas
ferroelétricas [4,56,63,127]. Li e colaboradores [4] sugeriram para mecanismos similares
presentes no sistema BT e nas ceramicas de 0,8PMN — 0,2PT, que as contribui¢oes
intrinsecas da rede e extrinsecas das parede dos dominios a polarizacao, sao reduzidas com

a diminuicao do tamanho do grao, resultando em valores mais pequenos de P,.

Outros mecanismos observados que também sao relevantes nas curvas de histerese
ferroelétrica, é o tipo de simetria que apresenta a fase ferroelétrica [32]. Por exemplo, para
a composicao BN BK82 que esta localizada na regiao tetragonal do diagrama de fase
(vide fig. 0.1), com simetria tetragonal P4mm [52], pode ser observado na figura 3.5a que
o P. e o E,. possuem menores valores que para as composicoes BN BK86 e BNBKS8S8. O
incremento deste valores para as composi¢oes localizadas na regiao do CFM, pode estar
relacionado com a contribui¢do dos dominios de 109° e 71° presentes na fase romboedral
(R3c), juntamente com os dominios ferroelasticos de 90° da fase tetragonal (P4mm),
permitindo a comutacdo dos dominios ferroelétricos com maior facilidade [4,32,51,91,127].
Com o incremento da temperatura, as curvas PvsE apresentam uma reducgao da P4,
transformando-se em curvas mais inclinadas e finas. Este comportamento indica que ao
redor de 80°C (curvas verdes) a ordem ferroelétrica de longo alcance dos materiais é

perturbada pela formagao de uma fase nao polar em todas as amostras ceramicas.
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Figura 3.5 — Resultados das medidas ferroelétricas como fungao da temperatura (25°C-

150°C) para as composi¢oes em estudo do sistema BN B100z a 100Hz: a.
Curvas de histerese ferroelétrica, b. Curvas da densidade de corrente e c.
Campos criticos E, e Ey.
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Fonte: Autoria prépria.

As diferentes transigoes observadas nas curvas PvsE, podem ser melhor estudadas

através das curvas de densidade de corrente (JvsE ) apresentadas na figura 3.5b. Nestas

curvas sao observados, na temperatura ambiente (curva violeta), um tnico pico de corrente

nos ciclos de carga e descarga denominado como Ey [37]. Este pico representa o valor mais
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aproximado do campo coercitivo em materiais ferroelétricos duros. Para as composic¢oes
BNBK86 ¢ BNBKSS, os valores do campo coercitivo (E.) obtidos das curvas P-J vs
E apresentam grandes diferencas, devido ao fato destas duas composicoes apresentarem
transicoes de fase induzidas pelo campo elétrico aplicado. Estas transi¢coes sao geradas
entre as fases P4bm para as fases ferroelétricas R3c ou P4mm, as quais foram reportadas
por Cheng Ma e colaboradores no sistema binario BNT — BT [43,44].

Com o incremento da temperatura pode ser observado a presenga de um pico
secundario denominado de Fgo. Este campo mostrado na figura 3.5¢, esté relacionado com
o crescimento de uma fase fracamente polar ao redor de 45°C em todas as composigoes
[11, 21, 37]. Para temperaturas ao redor de 80°C, Epy torna-se E,, indicando que o
comportamento AFE comeca a dominar. Neste ponto, os campos criticos anteriormente
tratados, E; e I,, sao relacionados as transicoes de fases AFE-FE e FE-AFE, induzidas
pelo campo elétrico aplicado, respectivamente [4,37,164]. Para temperaturas proximas de
100°C, observa-se que os campos criticos comegam a estabilizar-se. Este resultado significa
que as ceramicas alcancaram o estado relaxor, caracterizado pelas curvas estreitas tipo
slim loop [4,13,42,135] observadas na figura 3.5a em altas temperaturas. Estes resultados

sao compativeis com os resultados das medidas mecanicas e dielétricas apresentadas na

figura 3.3.

Considerando os resultados obtidos e o reportado por Karthik e colaboradores [37]
nos estudos de dispersdao Raman e histerese ferroelétrica na ceramica de BNT, propomos

a seguinte evolucao das fases para as composi¢des do sistema BN BK 100z estudadas:

25°C L5~ 4000 EEEEER | gpee AEE L 10000 £~ 250°C £ 600°C (3.3)

onde FE2 ¢é a fase fracamente polar P4bm, a qual é a responsavel pelo comportamento

antiferroelétrico nos materiais.

A partir dos resultados obtidos na caracterizagao da polarizagao em funcao do
campo elétrico para as diferentes composigoes do sistema BN BK 100x, foram calculados
em diferentes temperaturas, os valores da densidade de energia armazenada por unidade de
volume (Wrya) € sua eficiéncia (1), conforme as equagoes descritas na se¢ao 1.3 do capitulo
1. A diferenca entre Wrya € Wgee € a area interna da curva de histerese ferroelétrica,
e descreve a densidade de energia perdida Wpe,q., que causa a dissipagao da energia

armazenada durante os processos de depolarizagao [11,20,76,164].

As curvas de densidade de energia na faixa de temperatura desde 25°C até 150°C,
medidas a 100Hz, sdo apresentadas na figura 3.6. Neste grafico, pode ser observado que as
propriedades de armazenamento 6timo a 5kV/mm na temperatura ambiente, foi obtida
para a composicio BN BK88 com uma densidade de energia armazenada de 1,3.J/cm?; o

qual é muito maior que anteriores trabalhos reportados na literatura [2,76] para este sistema
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ternario. Porém, para a composicio BN BK82 pode ser observado uma maior eficiéncia
durante toda a faixa de temperatura medida (27% até 92%) e uma maior densidade de
energia recuperdvel entre 0,24.J/cm? até 0,52.J/cm?, sendo mais estavel que as outras
composi¢oes. Com o incremento da fase fracamente polar desde 40°C, é observada uma
rapida diminui¢ao da densidade de energia armazenada e da densidade de energia de perda
até 70°C, seguido de uma diminuicao linear até 110°C. Neste ponto, a densidade de energia
recuperavel apresenta pouca variagao, indicando uma boa estabilizagao térmica em altas

temperaturas dos materiais em estudo.

Figura 3.6 — Resultados dos calculos da densidade de energia para as cerdmicas
BNBK100z como fun¢ao da temperatura: a. Densidade de energia armaze-
nada, b. Eficiéncia, c. Densidade de energia recuperavel e d. Densidade de
energia perdida.
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Fonte: Autoria prépria.

A estabilizacdo dos estados antiferroelétrico e relaxor préximo a temperatura
ambiente, foi reportado na literatura como uma consequéncia da dopagem doadora e/ou
aceitadora em distintas cerdmicas piezoelétricas [3,11,34,42,80,88]. Um exemplo desta
dopagem foi a reportada com tantalo na ceramica ferroelétrica de BNBTG6, onde o ion de
Ta®* atua como dopante doador, fazendo que seja estabilizado o estado antiferroelétrico
com simetria tetragonal P4bm, suprimindo o ordenamento de longo alcance e gerando uma
estrutura de nanodominios no material, propiciando uma maior estabilidade da densidade

de energia armazenada com o incremento da dopagem [3]. Por outro lado, foi reportado que



Capitulo 3. Resultados e Discussies 64

a dopagem com tantalo na cerdmica de AgNbO3 (AN) melhora o estado AFE do material,
incrementando a densidade de armazenamento de energia e diminuindo a dissipacao de
energia na temperatura ambiente [34]. Ao contrario do AgNbOs3, quando a cerdmica de
PbZrOs (PZ) é modificada com o fon de titdnio Ti**, foi encontrado que o ordenamento
AFE é desestabilizado na composigdo Pb(Z1g 951" ,05)O3 [11], gerando um CFM entre os
estados AFE com simetria ortorrombica e FE com simetria romboédrica na temperatura

ambiente.

No caso do estado relaxor, tem sido reportado que este estado pode ser obtido
quando um material ferroelétrico como o BaTiOs; (BT) é dopado com elementos iso-
valentes e/ou heterovalentes, passando de uma transicdo de fase bem definida a uma
transicao de fase difusa perto da temperatura ambiente, como no caso das ceramicas
Bay_y /20, /9(T11- Nby )O3, Bay_yBiog/30,/3T105 e Ba(Ti1-,Sn,)0; [42], onde o sim-
bolo U indica as vacancias neutras do material. De maneira similar, a dopagem com
KNbO3 e SrTi0O3 no BNT demonstrou que o estado relaxor do material puro conseguiu

ser estabilizado perto da temperatura ambiente [42].

No nosso caso, a estabilizagao do estado antiferroelétrico e/ou relaxor em tempera-
tura ambiente, poderia ser mais efetivo para as composicoes BN BK86 e BN BK88 que
estdo no contorno de fase morfotrépico, por apresentar a coexisténcia das fases romboedral
R3c e tetragonal P4bm/P4mm.

Esta efetividade estd embasada pelos estudos reportados na literatura [3,11,42, 88,
165,166], onde observaram que a estabilizacao dos estados AFE e RE estao intrisicamente
relacionados com mudangas da simetria cristalina, entre uma estrutura de menor simetria
(como R3c) para uma de maior simetria (P4bm ou P4mm), o que ocasiona uma reducao
do ordenamento polar de longo alcance [3,11,42]. Todas estas mudangas reduzem o campo
coercitivo F, e contribuem na producao de uma transi¢ao de fase induzida pelo campo
elétrico aplicado, como foi reportado na ceramica de BNBT6 dopada com tantalo [3,88]
ou niébio [80, 165, 167].

Estas caracteristicas apresentadas pelas composicoes BN BK86 e BN BK 88 foram
preponderantes para que fossem escolhidas como composi¢oes base a serem dopadas com
tantalo, visando o aprimoramento das propriedades de armazenamento de energia, tornado

tais materiais promissores candidatos para confeccao como dispositivos capacitivos.



Capitulo 3. Resultados e Discussies 65

3.2 Otimizacao das condicoes do processamento das eletrocerami-

cas de BNBK dopadas com tantalo

Conforme tratado na se¢ao anterior, a escolha das composicoes do sistema BN BK100x
que receberiam a dopagem com tantalo, foi baseada nas propriedades ferroelétricas e pela
presenca do CFM, onde se tem a coexisténcia das fases tetragonal e romboedral. Entre as
fases tetragonais presentes destaca-se a fase tetragonal fracamente polar P4bm, a qual
tem sido tratada na literatura como responsavel pelo comportamento AFE em materiais
eletrocerdmicos baseados em BNT [13,24,43,72,73,83,88].

A dopagem com tantalo em eletrocerdmicas, com destaque para aquelas baseadas em
BNT, tem permitido a obtencao de melhorias significativas das propriedades dielétricas e
piezoelétricas, além de uma reducao da temperatura de depolarizagao (Ty) e do surgimento
de uma resposta AFE [3,74,83,84,88,95]. Segundo estes autores, o cation Ta™® quando
adicionado aos materiais baseados em BN'T ocupa preferencialmente o sitio B da estrutura
perovskita, atuando como ion doador, e se estabelecendo como mecanismo preferencial
de compensacao de cargas do tipo idnico em detrimento ao mecanismo eletrénico, e
promovendo uma maior estabilizacao da fase AFE (P4bm) em baixas temperaturas
[3,74,83,85,95] .

As composigoes de BN BK86 e BN BK88 dopadas com tantalo, foram produzidas
a partir da equagao estequiométrica 2.1, com o = 0,01; 0,015 e 0,02. Estas composigoes
foram calcinadas a 850°C por duas horas, e os pds calcinados das diferentes composi¢oes em
estudo foram caracterizados por difragdo de raios X na temperatura ambiente, conforme

pode-se observar na figura 3.7.

Para todas as composi¢oes em estudo, pode ser observado que o perfil de difracao
de raios X obtido esta relacionado com a estrutura tipo perovskita presente nas duas
composicoes base. Por outro lado, para as ceramicas BN BK86Tal,0 e BNBKS88Tal,0,
somente foram identificados picos de difragdo referentes as fases presentes nas composigoes
base, indicando que os fons de tantalo foram totalmente incorporados a estrutura perovskita
do material. No entanto, com o incremento da concentragao da dopagem (o = 0,015 e
0,02), pode ser observada a presenca de uma reflexdo de baixa intensidade (entre 5% ate
6%) ao redor de 30° (indicado com * na figura 3.7) de uma fase secundaria (e/ou espiria).
A discussao das possiveis fases compativeis com o pico de difracao dos pés calcinados com

maiores teores de tantalo serd apresentada na sequéncia.

A presenca da fase secundaria observada na caracterizacdo por DRX nos pds
calcinados das ceramicas de BN BK86Ta100cc e BN BK88Tal100a, com « > 0,010, pode
ter correlagao com a existéncia de concentragao nao estequiométrica de ions de titanio

nesses materiais. Essa suposicao esta embasada em trabalhos que reportam que o titanio
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Figura 3.7 — Perfis de difracao de raios X na temperatura ambiente das ceramicas cal-
cinadas: a. BNBK86Tal00a b. BN BK88Tal00«. Os perfis foram inde-
xados em relagdo a fase majoritaria da composicao pura, P4mm para o
BNBK86Tal00« e R3c para o BNBK88Tal00a. O asterisco * indica a
posicao da reflexao da fase secundaria obtida.
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Fonte: Autoria prépria.

nao estequiométrico em eletroceramicas baseadas em BNT é o principal responséavel pela

inclusdo de fases secunddrias nestes materiais [162].

Com a substituicao do fon de Ti*" pelo fon de Ta", resultante da dopagem nas
eletroceramicas de BN BK, sao formadas vacancias de titanio e vacancias dos elementos
do sitio A, como uma compensagao a carga da estrutura nestes materiais, descritas pelas

seguintes relacoes:

2T ay05 4 5T4%; — ATaS; + Vi + 5Ti0, (3.4a)

3Tay05 + 6Ti%, + 2Bi%, — 6Tal, + 2V + 6Ti05 4+ BiyOs (3.4D)
2T a,05 + 2Ti%, + 2Na, — 2Ta%, + 2V, + 27105 + NayO (3.4c)
2Tay05 4 2Ti5, + 2K — 2Ta% + 2Vye + 27405 + K50 (3.4d)

Sendo que o 6xido de Ti0, destas equagodes nao foi identificado dentro do limite de
deteccao do equipamento de raios X, como foi observado nos perfis de difracdo dos pos
calcinados nos sistemas BN BK86T'a100cc e BN BK88T'al00« (vide figura 3.7), indicando
que para maiores concentragoes de vacancias no sitio B resulta em uma instabilidade da
estrutura, gerando fases secundérias ricas em titdnio no material [42,85,141]. Estudos
realizados por Dong Hou e colaboradores [163] no sistema bindrio BNT-BT, mediante a
difracdo de raios X com temperatura observaram que durante a formagao da fase tipo
perovskita na faixa de temperaturas entre 700°C até 850°C, também sao gerados o titanato
de bismuto BiyTi3015 com estrutura tipo Aurivillius (m = 3 e A = Bi, ICSD 16488) e o
titanato de bario BayTi0, (ICSD 029389). Estes estudos indicaram que a formagao das
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fases secundarias durante a sintese do material ocorrem mediante mecanismos de nucleacao,
ao invés dos de conversao, como acontece na formacao final do BNBT, sendo tais fases

secundarias finalmente convertidas na fase perovskita mediante tratamento térmico.

Por outro lado, estudos realizados por InTae Seo e colaborados [120], mediante a
caracterizacao do sistema bindrio 0,94(Na,Bi,)Ti0s — 0,06BaTiO3 (N,B,T — BT') com
excesso do fon de Na™ por meio da espectroscopia de raios X por dispersao em energia
(EDX), observaram a existéncia das fases secundérias NagsBi4 571,015 (ICSD 27081) e
BaBi,Ti,015 (ICSD 150928), ambas com estrutura tipo Aurivillius e m = 4. Tais autores
indicaram que a presenca destas fases secundarias no material estaria associado ao excesso
de Na, que levou a uma estequiometria com deficiéncia de bismuto. Esta deficiéncia de
bismuto é um resultado da perda por volatilizacao do 6xido de bismuto (BiyO3), que
ocorre em temperaturas a partir de 825°C, sendo este mais volatil que o é6xido de sédio
(Nay0), o que permitiu uma maior concentracao de sddio ndo estequiométrico, responsavel

pela producao da fase secundaria.

Jinjian Guo e colaboradores [46] observaram a presenga de fases secundérias
em ceramicas de BigsK51103; (BKT) quando submetidas em tratamentos térmicos a
1000°C e em diferentes tempos (Oh até 72h). As fases secundarias identificadas foram
0 Ko 5Bis5114015 com estrutura tipo Aurivillius e m = 4, e o hexatitanato de potassio
K5Tig013 (ICSD 25712), sendo suas presengas direitamente relacionadas ao tempo do
tratamento térmico, em razao do incremento da volatilizacao dos elementos de Bi e K no

material.

Conforme pode ser observado na literatura, nao é incomum a presenca de fases
secundarias em eletroceramicas baseadas em BNT, em razao dos parametros de pro-
cessamento necessarios para a obtencao destes materiais, e da grande possibilidade de
volatilizagao dos ions durante este procedimento, o que produz desvios da estequiometria

dos cations dos sitios A e B da estrutura tipo perovskita [166].

Tendo en vista os resultados obtidos por DRX dos pés calcinados de BN BK 86
e BNBKS88 dopados com tantalo, e os resultados reportados na literatura, propoe-se
uma nova reacao estequiométrica para o processo de calcinacao das ceramicas de BNBK

dopadas com tantalo:
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+ <Z> Tay0s5 850°0,
[B¢$+y_a 200/2N s 0/a00/a Ky o/a0a /4Ba2z] 0 Tir—a—aVii(w T 000320Vt +
+<;>AWAB@T%O%Hy+PAB(ny>+4CK5T+(b+QOQCﬁFO>B@OyT

+(e+&026®)Ka9¢+<d+o¢m(i)>N@0¢+4@02¢(3@

onde e = /4 — 0,5 (a 4+ 3b+ ¢+ d + 3a/m) é a quantidade de oxigénio volatilizado
na reacao, (a) Ap1Bi5T,,03,, 13 s20 as possiveis fases secundarias tipo Aurivillius
presentes no ﬂmlaterial, comm =1até 5e A= Bi(Na, K). Os coeficiente b, ¢ e d sao as
quantidades dos 6xidos evaporados na reacao e o valor de a representa a quantidade de
Ti** nao estequiométrico. Nos calculos para a producdo desta equacio, foram considerados
a presenca dos termos « nos subindices dos elementos dos sitios A. Esta consideracao
é devido ao fato que a molécula de BN BK (86,88)T'al00« estabelecida na equacao 3.2
nao se encontra eletricamente neutra. Por este motivo foi necessario compensar a carga
do material mediante a produgdo de vacéncias neutras (), similar ao reportado para
os sistemas Cai_y o0, /0CusTiy;Ta,O15 (CCTT), Bay_y/20, 2T Nb,O3(BTN) e o
Bay_3Biy_g30,/3T105 [42,168]. A volatilizacao destes elementos, auxilia na formacao da
fase secundaria presente dos perfis de difracao de raios X apresentados na figura 3.7. Porém,
quando o material ndo apresenta fases espurias, os ions volatilizados para a estabilizacao
da carga, formam o6xidos que sao volatilizados do material durante a calcinagao. Neste
contexto, o termo a da equacao 3.5 torna-se zero e os coeficientes b, ¢ e d ficam como:

b=3 (3.6)

b=c+d (3.7)

A morfologia e a observacao qualitativa das fases presentes nos pds ceramicos
calcinados de BNBK86 e BN BKS88 dopados com tantalo foram estudadas mediante
microscopia eletronica de varredura (MEV) nos modos SEI e BEL. As micrografias MEV
obtidas sao apresentadas nas figuras 3.8 e 3.9, juntamente com as analises estatisticas do

tamanho do particulado que compoe cada composicao do estudo.

Como pode ser observado nas imagens MEV obtidas, com o aumento do teor da
dopagem de tantalo observa-se um aumento no tamanho das particulas e um alargamento
na distribuicdo do tamanho das particulas, oriundo da tendéncia da formacgao de aglome-
rados, sendo tal tendéncia nao observada para as composigoes base (sem tantalo) (figuras
3.8a e 3.9a). Este efeito pode estar relacionado com a desordem estrutural gerada pela

incorporacao do fon de T'a®* na rede do material e pela presenca de fases secundarias,
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Figura 3.8 — Micrografias MEV no modo SEI (gréficos a esquerda) e BEI (graficos a direita),
junto com os histogramas das distribui¢des do tamanho do particulado das
amostras calcinadas do sistema BN BK86Tal100a: a. « =0 b. a = 0,01; c.
a=0,015ed a=0,02.
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Figura 3.9 — Micrografias MEV no modo SEI (gréficos a esquerda) e BEI (graficos a direita),
junto com os histogramas das distribuicoes do tamanho do particulado das
amostras calcinadas do sistema BN BK88Tal00a: a. « =0 b. o = 0,01; c.
a=0,015ed a=0,02.
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que permitem incrementar a densidade de energia superficial dos materiais, favorecendo a

aglomeracao.

Biljana e colaboradores [114] em um estudo da composi¢ao BisTi30;9, de estrutura
tipo Aurivillius com m = 3, reportaram um incremento na tendéncia de aglomeragao do
p6 do material com o tempo, dificultando a determinacao do tamanho do particulado por

meio de imagens MEV.

As analises de MEV no modo BEI dos pés ceramicos calcinados de BN BK86 e
BN BK88 dopados com téantalo, apresentadas no lado direito das figuras 3.8 e 3.9, indicam
que dentro do limite deteccao do equipamento, a fracao das fases secundérias presentes
para as composicoes dopadas com teores de o = 0,015 e 0,020 de tantalo é muito pequena,

pois nao foi possivel detectar diferenca significativa no contraste das imagens MEV obtidas.

Por outro lado, dos resultados apresentados nos histogramas, pode ser observado que
todas as composicoes apresentam uma variagao muito grande do tamanho do particulado,
passando de valores maximos de 1,5um a 4, 5um e valores médios de 0, 73um a 1,23um
para os dois sistemas BN BK86Tal100cc e BN BK88Tal00a. Este comportamento esta

relacionado com a tendéncia de aglomeracao apresentado nas distintas composicoes.

De acordo com os resultados obtidos nesta etapa da calcinacao, conseguiu observar-
se que as composicoes BN BK86 e BN BK88 dopadas com téntalo, apresentam uma forte
tendéncia a producdo de fases secundérias para grandes teores do fon de T'a®*. A presenca
destas fases secundarias em eletroceramicas sintetizadas pelo método de reagao de estado
sélido nao é incomum [46, 120, 162, 163], pois muitos materiais necessitam de mais de uma
etapa de reagao durante o procedimento de calcinacao e muitas vezes podem ocorrer em
temperaturas distintas. Em muitos casos, a proporcao da fase secundéria é finalmente
convertida na fase desejada durante o precedimento de sinterizacao do material, como no
caso do sistema binario BNBT6 [163].

Os resultados obtidos na fase da calcinagdo nas amostras dopadas, indicam a
necessidade da realizacao de um estudo da otimizagao das condicoes de sinterizacao,
a fim de conhecer a temperatura na qual os materiais dopados podem apresentar uma
densificacao adequada e uma redugio e/ou eliminagao das fases secundérias ainda presentes,
observando-se quais condi¢oes de sinterizacao sdo as mais favoraveis para o aprimoramento

das propriedades elétricas das diferentes condigoes.

Entre os parametros de controle do procedimento de sinterizacao, se destacam a
temperatura, o tempo e a atmosfera. Neste estudo, os parametros tempo e atmosfera
foram mantidos constantes, tendo sido avaliado a influéncia da temperatura de sinterizacao
sobre os aspectos de densificacdo, morfologia e propriedades estruturais das cerdmicas de
BN BK dopadas com tantalo. Para este estudo, foram empregadas quatro temperaturas de
sinterizacao (1000°C, 1050°C, 1100°C e 1150°C) por duas horas para todas as composigdes
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dopadas.
As amostras de BN BK86Tal00cc e BN BK88T'al00a, obtidas nas diferentes con-

di¢oes de sinterizagao anteriormente descritas, foram caracterizadas por difracao de raios X
(DRX), sendo os resultados obtidos apresentados pelas figuras 3.10 e 3.11, respectivamente.
Conforme observado, os perfis de DRX das diferentes composi¢oes em estudo nao apresen-
taram alteracOes estruturais significativas com a variagdo dos parametros de sinterizacao,
sendo identificados como estruturas do tipo perovskita. Um aspecto relevante observado
é que a fracao da fase secundéria, previamente descrita como de estrutura Aurivillius,
apresenta variagao significativa como o aumento da temperatura de sinterizacdo, sendo
que na maioria dos casos a temperatura de 1150°C foi a que apresentou a menor fracao

desta fase.

Nesta temperatura, pode ser observado que os perfis de DRX entre 39° e 47°
apresentaram um desdobramento dos picos, juntamente com a presenca de um ombro em
46°, pertencente a fase tetragonal, como ja foi previamente estabelecido para composi¢oes
sem tantalo (vide figura 3.1). Este comportamento sugere, que a fase secundéria presente
nas composicoes dopadas com tantalo esta sendo convertida na fase de interesse, de maneira
similar aos resultados reportados por Dong Hou e colaboradores [163] para o sistema
BNBT, que indicaram que a fase secundaria do tipo BLSF com m = 2 desaparece em
altas temperaturas, convertendo-se na fase pura do BNBT mediante a energia térmica

recebida durante o processo de sinterizacao.

De acordo aos resultados obtidos de DRX para as distintas temperaturas de
sinterizagao, a temperatura de 1150°C aparenta ser a mais adequada do ponto de vista
estrutural (reducao da fase secundéria e presenga da estrutura desejada). Portanto, como
forma comparativa sao apresentadas na figura 3.12 os perfis de DRX obtidos para as
diferentes composigoes sinterizadas a 1150°C. Neste grafico observa-se uma presenca
minima do pico associado ao plano (119) da fase secundéria. No entanto, a observacao
desta fase secundaria, mesmo que em proporc¢oes diminutas em 1150°C pode ser um
indicativo da necessidade de um maior tempo e/ou temperatura para que o processo de
conversao total desta fase conclua. Contudo, a baixa temperatura de volatilizacdo dos
oxidos de Bi,O3 e K50, inviabilizam o avanco destes parametros, pois a volatilizacao destes
compostos incrementam a concentracao de defeitos ja existentes no material, degradando
suas propriedades elétricas, além de favorecerem o crescimento da fase secundaria, como

observado para as composicoes com teores de tantalo, o = 0, 01.
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Figura 3.10 — Perfis de difracao de raios X em temperatura ambiente, das ceramicas
BNBKS86Tal00« sinterizadas a diferentes temperaturas: a. o = 0,01 b.

a=0,015; c. a =0,02.
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Figura 3.11 — Perfis de difracao de raios X em temperatura ambiente, das cerdmicas
BN BK88Tal00« sinterizadas em diferentes temperaturas: a. a = 0,01 b.
a=0,015; c. a =0,02.
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Figura 3.12 — Perfis de difracao de raios X em temperatura ambiente, das cerdmicas
sinterizadas a 1150°C: a. BN BK86Tal00« e b. BN BK88Ta100.
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Fonte: Autoria prépria.

Outro comportamento observado nos perfis de difragao apresentados na figura 3.12,
sao os deslocamentos das reflexdoes para menores valores de 26, presentes entre 38° até
47° em relagado aos picos das composi¢oes nao dopadas. A variacao destes picos, formados
principalmente pela fase tetragonal no BNBKS86 e a fase romboédrica no BN BKS8S,
indicam um aumento do volume da cela unitaria nas diversas composicoes dopadas, devido

principalmente & substituicdo efetiva no sitio B da estrutura perovskita, do fon de Ti**
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(0,605A) pelo fon de tantalo Ta®* que possui um raio iénico maior (0,64A) [85,87].

Segundo os resultados anteriormente reportados na literatura para a ceramica
BNBKS86 [52], a fase tetragonal P4bm apresenta maior volume da cela unitaria que a
tetragonal ferroelétrica PAmm (vide tabela A.1). Portanto, o incremento do volume da
cela unitédria e a falta dos planos romboedrais (202)/(204) entre 39° até 47° observado nos
materiais dopados com tantalo, poderia estar relacionado com o incremento da proporc¢ao

da fase tetragonal P4bm de interesse em todas as composigoes.

No caso da ceramica BN BK 88, a reflexdo ao redor de 40° esta associada principal-
mente a existéncia da fase romboédrica R3c que é fortemente polar. A variagao deste pico,
indica que no sistema BN BK88T'a100«, a dopagem com tantalo pode ter gerado um forte
incremento da fase tetragonal P4bm e uma reducao da fase romboédrica R3c, diminuindo
a ordem ferroelétrica de longo alcance e induzindo o comportamento antiferroelétrico no
material. Estes resultados estao em concordancia com os reportados na literatura para os
sistemas baseados em BNT dopados com tantalo [74,83-85,95], onde a introducao do fon
de T'a®* na matriz do BNT promove nos materiais uma estabilizacdo da fase tetragonal e

um comportamento antiferroelétrico em baixas temperaturas.

De acordo com os anteriores resultados, as diversas composigoes produzidas podem
apresentar uma mistura de fases tetragonais, onde a fase majoritaria é possivelmente
a tetragonal antiferroelétrica P4bm, que tem como caracteristica a presenca de picos
estreitos e alargados nos perfis de difracao. Estes resultados permitem identificar uma
reacao estequiométrica entre as fases puras e as fases secundérias apresentadas na calcinacao,

quando os materiais sao sinterizados em altas temperaturas segundo a seguinte reacao:

(B'L.x+y7a/2Da/ZNaazfa/4|:|a/4Ky7a/4Da/4Ba2z)0 5 Til—a—avjil;(a)TaaOB—Za O.(.Qa)
L Ay BigTin Ogrg Loints
m
(Bim+y7a/2|:|a/2Namfa/4Kyfa/4|:|a/4Ban)O 5 TilfaTaonB + dBZQO?) + eKQO

+ FNasO + g0y (3.8)

onde d, e, f, representam o nimero de moles dos 6xidos volatilizados.

No caso em que a fase secundaria fosse o K 581457114015 com m=4, os valores dos
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materiais evaporados seriam:

9
d= 6% (3.9)
e= 116a (3.10)
F=0 (3.11)
g= éa (3.12)

Na equacao estequiométrica 3.8, nao foram considerados os efeitos das vacancias dos
fons nos sitios A e sua geragao das vacancias de oxigénio no material. Estas consideragoes
serao levadas em consideracao para as analises dos resultados das caracterizagoes elétrica

da proxima segao.

Os resultados das medidas de densidade experimental feitas pelo método de Arqui-
medes nas ceramicas BN BK86Ta100cc e BN BK88Tal00« sinterizadas entre 1000°C até
1150°C, sao apresentadas na figura 3.13. Como pode ser observado, com o incremento da
temperatura ¢ apresentado um aumento na densidade do material até a temperatura de
1050°C. Neste ponto, as diversas composi¢oes apresentam uma rapida reducao da densidade
experimental, chegando a obter um valor minimo em 1150°C. Este comportamento apre-
sentado nas ceramicas em estudo, indicam que a partir de 1050°C, as diversas composigoes
comecam a perder os elementos da rede pela volatilizagao, sendo gerados defeitos de
vacancias no material, e consequentemente um aumento na porosidade e uma diminuigao

do tamanho do grao, como foi reportado na literatura por Li Jin e colaboradores [4].

Por outro lado, os resultados obtidos por DRX indicaram que a reducgao da fase
secundaria ocorre efetivamente para temperaturas da ordem de 1150°C. Portanto, esta
variacao da resposta entre as medidas de densidade e o DRX, indicam que o material
apresenta um incremento na desordem estrutural com a dopagem e a temperatura, nos
levando a considerar também a resposta dielétrica e ferroelétrica das ceramicas de BN BK 86
e BN BKS88 dopadas com tantalo, sinterizadas em diferentes temperaturas, como forma de
estabelecer a melhor temperatura de sinterizacao, sem a degradacao destas propriedades.

Os resultados destas medidas serao apresentados no decorrer desta secao.

Na figura 3.13b, sdo apresentados os resultados comparativos para as composig¢oes
BNBKS86Tal00ac e BN BK88Tal00« sinterizadas a 1150°C. Neste grafico é observado
que a densidade experimental, é reduzida em aproximadamente 5% para composicoes
dopadas com o = 0,01 e 0,015, e da ordem de 7% para as amostras com o = 0,02, em
relagao & densidade das respectivas composigoes base. Esta variacao da densidade é um
indicativo de que o material sinterizado apresenta um incremento da porosidade e/ou uma

diminui¢ao do tamanho do grao em fung¢ao do teor de tantalo.

Nas figuras 3.14 e 3.15 sao apresentadas as imagens MEV obtidas nos modos SEI e
BEI para as ceramicas de BN BK86Tal00a e BN BK88Tal00« sinterizadas a 1150°C,
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Figura 3.13 — Valores das densidades experimentais obtidas pelo método de Arquimedes
nas ceramicas de BNBK86Tal00a e BN BK88Tal00«: a. sinterizadas
entre 1000°C até 1150°C e b. sinterizadas a 1150°C.
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De acordo aos resultados apresentados nestes graficos, as amostras nao apresentam

fases secundérias que possam ser visiveis pelo modo BEI nas diferentes composicgoes. Isto

indica que a fracao da fase secundaria observada na caracterizagdo por DRX é muito baixa.

Outra caracteristica importante na dopagem com o tantalo, é a redugdao do tamanho do

grao, passando de um modo bimodal para as composi¢oes bases a um tinico modo nas

composigoes dopadas, com valores de tamanhos de grao entre 0, 347um — 0,498 um para o
BNBKS86Tal00« e 0,338um — 0,358um para o BN BK88T'a100« como ¢é apresentado

na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Valores obtidos para o tamanho médio do grao em func¢ao do teor de tantalo,
para as composicoes BN BK86Ta100ac e BN BK86Tal00« sinterizadas em

1150°C.
BNBK86Tal00ov BNBK&8Tal00«
a (mol)
um um
0,000 0,525 (5) 0,674 (6)
0,010 0,498 (8) 0,338 (9)
0,015 0,379 (9) 0,358 (11)
0,020 0,347 (11) 0,345 (12)

Fonte: Autoria prépria.

A redugao do tamanho de grao tem sido reportado na literatura como uma das
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Figura 3.14 — Micrografias MEV nas superficies das composicoes sinterizadas a 1150°C do
sistema BN BK867a100«, no modo SEI (esquerda) e BEI (direita), com os
histogramas das distribui¢oes do tamanho do grao: a. a = 0; b. a = 0,01; c.
a=0,015ed a=0,02.
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Figura 3.15 — Micrografias MEV nas superficies das composigoes sinterizadas a 1150°C do
sistema BN BK88Tal00«, no modo SEI (esquerda) e BEI (direita), com os
histogramas das distribui¢oes do tamanho do grao: a. a = 0; b. a = 0,01; c.
a=0,015¢ed a=0,02.
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principais causas da diminuigao do cardter polar em diversos sistemas [4, 10, 56, 75].
Esta reducao do cardter polar pode estar relacionada com a transicao entre um estado de
multidominios, com graos grandes, para um estado de monodominios, de graos pequenos [4],
podendo gerar diversos efeitos, como a fixagdo ou clamping entre os graos vizinhos e
baixa presenca das paredes de dominios ferroelétricos. Como consequéncia, dificulta-se
os deslocamentos das paredes dos dominios ferroelétricos e a comutacao dos dominios,
reduzindo os valores de P,, E. e alterando o formato quadrado das curvas PvsE, tipico
de um ordenamento ferroelétrico de longo alcance, para curvas PvsE do tipo slim loop,

caracteristicas do estado relaxor [4].

Entre os materiais que tem sido reportados com este comportamento, destacam-se o
BaTiO3 (BT) [4], o sistema ternario BN BK [56,58,75,127,134] e os materiais dopados com
tantalo como o (BigsNags)0,0aBaoos(Ti1-oTaz)Os [3,88], Biyjo(NaosKo2)1/2(Ti1-oTa,)Os
[74], (BiosNaos)o,1Baogo(Ti1—zTaz)Os [85], BisTis_y/5Tag/5012 [82], (Bao7Caos)1-z/2
(Ti1-Ta,)O3 [87] € 0 BaggsCapis5(Zro1Ti09)1-Ta, O3 [89]. Sendo que a composigao

estudada na referéncia [87] foi a tnica obtida considerando-se a compensacao da carga.

Com o intuito de observar o efeito da variagdo da temperatura de sinterizagao
nas propriedades elétricas das diferentes composicoes, foram realizadas as medidas de
permissividade dielétrica para as amostras ceramicas dopadas sinterizadas em diferen-
tes temperaturas, sendo tais resultados apresentados na figura 3.16 para os sistemas
BNBKS86Tal00a e BN BK88T'al00«a para a frequéncia de 1kHz, respectivamente.

Conforme pode-se observar na figura 3.16, a resposta da permissividade elétrica
em funcao da temperatura apresenta uma forte dependéncia com a temperatura de
sinterizagao empregada. Para uma temperatura de sinterizacao de 1000°C a resposta
dielétrica apresentou uma drastica redugao. Outra caracteristica importante que pode ser
observada na resposta dielétrica das composi¢oes sinterizadas nas temperaturas de 1000°C
e 1050°C, é a presenca de fendomenos de dispersao dielétrica em baixas temperaturas, que
produzem um incremento na perda dielétrica, inviabilizando as aplica¢oes capacitivas destes
materiais proximo da temperatura ambiente. Atthakorn e colaboradores [127] reportaram
um comportamento similar no estudo do sistema ternario BN BK com a temperatura de
sinterizacao. Segundo tais autores, o efeito da dispersao em baixas temperaturas presente
nos materiais estd relacionado com o fato de que as composicoes por eles estudadas
ainda nao haviam atingindo completamente a cristalinidade do material, o que resulta
na formacao de defeitos no material que se apresentam como uma dispersdo nas medidas
dielétricas em baixas temperaturas, juntamente com uma variagao nas temperaturas de

depolarizagao.

Os resultados aqui obtidos reforcam a hipdtese de que os materiais sinterizados
em temperaturas inferiores a 1150°C necessitam de mais energia térmica para completar

a reacao estabelecida pela equacgdo 3.8 e a consequente formacao da composi¢ao dese-



Capitulo 3. Resultados e Discussies 82

Figura 3.16 — Parte real da permissividade elétrica (¢) como funcao da temperatura, para a
frequéncia de 1kHz, das composi¢oes BN BK86T'a100c e BN BK88Tal00«
sinterizadas em diferentes temperaturas: a. « = 0,01; b. a = 0,015 e c.

a=0,02.
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jada. Outro resultado também interessante é que as temperaturas de sinterizacdo que
resultaram em materiais com maiores valores de densidade (1000°C até 1050°C), nao
propiciaram as melhores respostas dielétricas. Deste modo, serao selecionadas as composi-
¢oes de BNBK86Tal00a e BN BK88Tal00a que foram sinterizadas em 1150°C para os
estudos da influéncia da dopagem com tantalo nas propriedades elétricas, mecanicas e de

armazenamento de energia deste trabalho.

Um quadro mais completo das medidas dielétricas em funcao da temperatura de

sinterizagao, é apresentado nos graficos B.1, B.2 e B.3 do apéndice B.
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3.3 Influéncia da dopagem com tantalo nas propriedades elétricas,

mecanicas e de armazenamento de energia em ceramicas de

BNBK

Com a finalidade de uma melhor interpretacao das anomalias observadas na res-
posta dielétrica exibida pelas ceramicas de BN BK86Tal100ac e BN BK88Tal00a, estes
resultados serao apresentados e analisados de modo comparativo com aqueles obtidos por
caracterizacoes por espectroscopia mecinica (Q~1 e o médulo de elasticidade) em fungio
da temperatura, e para diferentes frequéncias, por se tratarem de técnicas experimentais

complementares.

As figuras 3.17 e 3.18 apresentam as curvas de modulo de elasticidade, atrito interno
(Q7!, dissipagao de energia mecanica), parte real da permissividade dielétrica (¢') e perdas
dielétricas (T'gd) como func¢ao da temperatura e em diferentes frequéncias de andlise, para
as ceramicas de BN BK86Tal00c e BN BK88Tal00«, respectivamente.

Nestes graficos, para todas as amostras analisadas foram observadas as seguintes
anomalias: Ty, associada com o pico das perdas dielétricas, com a dispersao com a frequéncia
na parte real da permissividade elétrica e com o valor minimo exibido para o médulo de
elasticidade do material; Trp associado com o final da dispersao com frequéncia na parte
real da permissividade e com os minimos observados nas perdas dielétricas e mecanicas, e

T,, associado com o valor maximo da parte real da permissividade dielétrica.

Adicionalmente para as composicoes BN BK88Tal00«, as caracterizagdes por
espectroscopia mecanica apresentaram uma mudanca de comportamento do médulo de
elasticidade para temperaturas da ordem de 400°C, denotado por 7" na curva obtida para
a composigao BN BKS88 (figura 3.18a) que se mostrou ser independente da frequéncia,
acompanhado por uma fraca variacao na dissipagao de energia mecanica, podendo ser este
efeito devido a transigoes de fases estruturais nestas regides, possivelmente entre fases nao
polares de baixo grau de distorgao (pseudoctibica) para a fase ctibica. Em ceramicas de
BNBT6 foi reportado que nesta faixa de temperatura a ocorréncia de uma transicao de

fase entre as simetrias tetragonal P4/mbm para a ctibica Pm3m [160].

J& para as composigoes BN BK86Tal00«a, como desde a composigao base (BN BK86)
a simetria majoritaria é tetragonal, e como o efeito da dopagem com tantalo é tornar
mais tetragonais estes materiais, espera-se uma redugao significativa da temperatura de
ocorréncia desta transicao de fase, o que poderia justificar a nao observagao desta anomalia
para tais composicoes, podendo tal mecanismo estar superposto com as demais anomalias

observadas.

Com respeito a anomalia T, pode-se observar as seguintes caracteristicas:
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Figura 3.17 — Caracterizacbes mecanicas e dielétricas como funcao da temperatura e
em diferentes frequéncias, das ceramicas BN BK86Tal00a: a. a = 0; b.
a=0,01;c.a=0,015e d a=0,02.
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Fonte: Autoria prépria.

e Reducao da temperatura de ocorréncia de T; com o incremento do teor de tantalo;

« Enquanto os picos das perdas dielétricas apresentam uma dependéncia com a frequén-
cia, o valor minimo do médulo de elasticidade nao apresenta dependéncia com as

frequéncias de analise;

Deste modo, podemos associar a temperatura de depolarizacao Ty, que ja havia sido
previamente definida como a temperatura no qual o material perde o ordenamento polar de
longo alcance, também com o inicio de uma transicao de fase estrutural, possivelmente entre
fases tetragonais com simetria distintas, sendo a fase de maior temperatura possivelmente
com baixo grau de distorcao, podendo ser considerada pseudociibica, em virtude da

forma nao abrupta do minimo do moédulo de elasticidade exibido. Estes resultados estao
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Figura 3.18 — Caracterizacbes mecanicas e dielétricas como funcao da temperatura e
em diferentes frequéncias, das ceramicas BN BK88Tal00a: a. a = 0; b.
a=0,01;c.a=0,015e d a=0,02.

a. C.
—~7
2 g :
E o® 6 £0,1 E
€ 356 £
235 2
‘= O =
+< O 5 £0,01 =
< = <
> / T —kHz  [100
4] m —— 10kHz
0 “"o ———100kHz E10 o
o T3 11 O
X [
w 27 £0,1
14 £0,01
1 : : : : : —F1E3 0 / Z : : : —F1E-3
0 100 200 300 400 ~ 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
__ 90 BNBK88Ta1,0 ° — 651 BNBK88Ta2,0
O 854 L01 € © o
o ) 0O 60 L c
o 80 80 o5
5 ;g £ o 551 €
= 9 | 9 S o
3 65] 0'01-5 8 504 T
‘O 601 < = 0,01
= 45
5 5]
£100 L 100
41 44 —— 100kHz
mo 5l £10 o mo ] E10 o
i 1 o o L1 o
X 1 2 X, i
s 2 L0.1 o 21 L0,1
14 0,01 14 £0,01
0 : Z ‘ . : —FH1E-3 0 . . ; ; ; —+1E-3
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
o)
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autoria prépria.

em correspondéncia com os resultados de DRX apresentados na figura 3.12, onde a fase
tetragonal P4bm com caracteristicas antiferroelétricas ¢ induzida desde baixas temperaturas
pela dopagem com tantalo, sendo responsavel pelo deslocamento desta anomalia e pela

estabilizagao do estado relaxor em menores temperaturas.

O ombro observado nas curvas da parte real da permissividade dielétrica em
temperaturas entre 100°C e 150°C para as composi¢oes dopadas com tantalo deste trabalho,
ja foram previamente reportados na literatura em materiais baseados em BNT dopados
com tantalo, tendo sido associado com um mecanismo de redugao da ordem ferroelétrica
de longo alcance, fazendo com que o material apresente caracteristicas AFE proximas da

temperatura ambiente [3,74,88,95].

A anomalia Trg delimita a regiao de temperatura em que a parte real da permissi-
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vidade apresenta dispersao com a frequéncia, também estd relacionada com a minimizagao
das perdas dielétricas e mecanicas. Com o incremento do teor de tantalo, observa-se uma
reducao da temperatura de ocorréncia da anomalia, em ambas as composi¢oes. Do ponto
de vista da resposta mecanica, a temperatura de ocorréncia da anomalia Trg deve estar
associada com a finalizacao da transformacao de fase, que teve inicio na temperatura T},
devido a resposta de dissipagdo de energia mecénica (atrito interno) alcangar um valor
minimo e praticamente constante apés Trg, comportamento este que é tipico de fases
de maiores simetrias, como a fase cubica [1,80,116]. Esta consideragdo sugere que em
temperaturas da ordem de Trg o material deve perder totalmente o caracter polar, mesmo

que de curto alcance, como ocorre nos relaxores, e se tornar paraelétrico.

No entanto, a anomalia denotada por T}, que esta associada ao valor maximo da
parte real da permissividade dielétrica, possui as mesmas caracteristicas peculiares daquelas
observadas para outros materiais baseados em BNT, como o préprio BNT [4,120, 124, 127]
e o BNT-6BT [80]:

e O pico da parte real da permissividade dielétrica é fracamente dependente da

frequéncia do campo elétrico, tanto em amplitude como em posicao;
o Apresenta um caracter difuso;

e O pico da parte real da permissividade dielétrica ocorre em uma temperatura superior

ao do desparecimento do estado polar no material, ou seja 1},,> T¢;

« Nao existe evidéncia de transicao de fase estrutural associada a T,,.

Com respeito as composigoes aqui caracterizadas e analisadas, pode-se confirmar
mediante os resultados de espectroscopia mecanica, que nao sao evidenciadas transicoes
de fases estruturais para a temperatura de ocorréncia do valor maximo da parte real da
permissividade dielétrica, uma vez que nao foram detectadas mudancas de comportamento
do médulo de elasticidade exibido pelos materiais. Além disso, com base na andlise acima
descrita para a anomalia Trg, em T}, nao deve existir mais polarizagao espontanea nas

composigoes ceramicas em estudo.

De acordo com uma proposta vigente na literatura [78], este comportamento peculiar
para o pico de maxima permissividade dielétrica em materiais baseados em BNT tem sido
relacionado com a presenca de uma distribuicao difusa de distor¢des estruturais locais em
temperaturas ao redor de 7T,,. Entretanto, como a polarizacao espontanea desaparece em
temperaturas menores que aquelas onde se observa o maximo da permissividade dielétrica,
nao se deveria esperar que a contribuicdo de distor¢oes estruturais locais, mesmo em fases
fracamente polares, fossem tao relevantes a resposta dielétrica (maiores que a resposta

polar esponténea), sendo este comportamento ainda controverso.
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Recentemente, em trabalhos desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa [80], foi
proposta uma nova explicacdo para este comportamento peculiar na resposta dielétrica de
materiais baseados em BNT. Através de experimentos de corrente termicamente estimulada
(TSDC), combinados com a técnica de espectroscopia de impedancia elétrica e modelagem
matematica, foi demonstrado que o maximo da parte real da permissividade dielétrica
estd também relacionado a presenca de polarizacao interfacial gerada pela mobilidade de

vacancias de oxigénio, que se movem no interior do grao e através dos contornos de graos.

Para as composicoes BN BK86Ta100cc e BN BK88T'al100«, a anomalia 7T;,, mostrou-
se fortemente dependente do teor de tantalo, tendo sido observada uma reducao do valor
maximo da parte real da permissividade dielétrica com o aumento de Ta. Adicionalmente,
a temperatura de ocorréncia da anomalia T}, é fracamente dependente do teor de tantalo.
Tais resultados sao compativeis com aqueles observados na literatura para outros materiais
eletroceramicos baseados em BNT dopados com tantalo [3,74,88,95]. Para uma observacao
mais clara deste efeito, as respostas dielétricas, parte real da permissividade elétri ca (')

e perdas dielétricas (T'gd) em funcao da temperatura, para a frequéncia de 1kHz, das
ceramicas de BNBK86Tal00ce e BN BK88Tal00«, sdo apresentadas na figura 3.19.

Figura 3.19 — Resultados da parte real da permissividade dielétrica (¢') e perdas dielétricas
(T'gd) como funcao da temperatura a 1kHz, para as diversas composi¢oes
dos sistemas: a. BN BK86Tal00« e b. BN BK88Tal100«
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Fonte: Autoria prépria.

Pode-se notar dos resultados apresentados na figura 3.19a, que para as compo-
sicoes BN BK86Tal100c, o aumento do teor de tantalo leva a uma gradativa reducao
do valor maximo da permissividade dielétrica (7,). No entanto, para as composi¢oes
BNBK88Tal00« (figura 3.19b) a dopagem com Ta leva a uma abrupta e significativa
reducao do valor maximo do pico T},, sendo que este valor se mantém praticamente

constante para as amostras dopadas.
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Em eletroceramicas de BNT dopadas com Nb [142] tem sido reportado que o
limite de concentracao para dopagem doadora é baixo, da ordem de 2% em mol, sendo
que para concentragoes maiores de Nb, foram observadas fases espurias de BisTi,07 e
Nagy5Biy 5714045 [135,142,165,167,169,170]. Tendo em vista que o comportamento da
dopagem doadora com tantalo em ceramicas baseadas em BNT nao difere significativamente
daquele observado para a dopagem com Nb [3,88], as diferengas na resposta dielétrica ao
redor da anomalia de 7}, para as composicoes BN BK86 e BN BK88 quando dopadas com
tantalo, podem estar relacionadas com os diferentes limites de concentragao da dopagem
doadora para cada composicao base, sendo menor para o BN BK88 da ordem de 1% em

mol.

No entanto, é interessante notar também que para ambas composi¢oes em estudo, os
valores da parte real da permissividade elétrica a temperatura ambiente sao praticamente
constantes com o incremento do teor de tantalo. Adicionalmente, como apresentado na
secao anterior, a dopagem com tantalo tem influéncia sobre a microestrutura do material,
tendo sido observado uma reduc¢ao do tamanho médio do grao em funcdo do teor do

elemento dopante, assim como os valores das densidades aparentes.

Como forma de buscar uma justificativa da dependéncia do valor maximo da per-
missividade dielétrica com a dopagem com Ta, serd realizada uma analise dos mecanismos
de compensacao de carga que podem ocorrer em virtude da substituicao do fon T%** pelo
fon T'a®" no sitio B da estrutura perovskita das ceramicas de BNBK. A dopagem doadora,
com Ta em materiais baseados em BNT pode levar no minimo a dois possiveis mecanismos
de compensagao de carga, o eletronico e o idénico. O mecanismo eletréonico pode ser descrito
como [142]:

Ta05 — 2Tay,; + 2€¢’ + ;Og(g) (3.13)

Este mecanismo de compensacgao eletronica é comumente adotado para perovs-
kitas baseadas em BaTiOz (BT) ou SrTiO;3 (ST), nas quais induzem altos niveis de
condutividade tipo n para os materiais. Entretanto, a dopagem com Ta ou com Nb reduz
significativamente a condutividade do bulk para os materiais baseados em BNT [142],
indicando que este mecanismo nao é aplicavel a estes materiais. Este comportamento foi
atribuido a diferente estrutura de bandas do BNT em compara¢do com BT ou ST, pelo fato
do BNT possuir uma relac¢ao entre o minimo da banda de conducao (ECB) e o maximo da
banda de valéncia (EVB) que o torna desfavoravel para dopagem doadora eletronica [142].
Deste modo, a dopagem com Ta em materiais baseados em BNT deve ocorrer mediante

mecanismo de compensagao idnico, que pode ser descrito por [74,78,85,88,142]:

Tay05 + V5* — 2Tay, + 50, (3.14)

Neste caso, o excesso de carga positiva do fon Ta®* é compensada por meio
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da ocupacao das vacancias de oxigénio presentes no material, levando a uma reducao
significativa das vacancias de oxigénio existentes. Além disso, como resultado da dopagem
com tantalo, a condutividade idnica por vacancias de oxigénio é suprimida devido a
diminuigao na concentragao dos portadores de carga [80,142]. Em materiais baseados
em BNT processados pelo método ceramico convencional, é praticamente inevitavel a
volatilizacao de bismuto, sendo que para as ceramicas de BN BK também espera-se a
volatilizacao de potdssio, e em uma menor proporcao de sodio, levando também a formacao

de defeitos catidnicos no sitio A da perovskita, conforme descrito pelas seguintes equagdes:

Ta205 — QTG%z + 2‘/](/& + 505 (317)

Nestas equagoes (3.15, 3.16 e 3.17) pode ser observado que apesar da forte reducao
das vacancias de oxigénio geradas na substituicao dos fons de Ti** pelos fons de T'a®* no
sitio B da estrutura perovskita, ¢ apresentada uma inevitavel volatilizacao dos cations
do sitio A, o que permite a existéncia de defeitos complexos e possiveis mecanismos tipo
elétrons-buracos, os quais produzem o deslocamento de portadores de cargas através
do material sem a presenca de processos de polarizagao no sistema. Estes processos de
condutividade sao os responsaveis pelos processos tipo dc observados nas curvas de perda
dielétrica em altas temperaturas, e sdo denominados na literatura como processos de

condutividade tipo p [116] os quais sdo muito frequentes em materiais baseados em PZT.

Deste modo, com base nesta analise, temos uma contundente evidéncia experimental
que o pico associado a anomalia em T, (vide figuras 3.17 e 3.18), cuja altura depende
fortemente do teor de tantalo nas ceramicas de BN BK, pode ser associado a presenca de
polarizacao interfacial gerada pela mobilidade de vacancias de oxigénio, conforme o modelo
proposto por Diaz e colaboradores [80], uma vez que a dopagem com téntalo implica a

uma significativa reducao de vacancias de oxigénio no material.

Na figuras 3.17, 3.18 e 3.19 também pode ser observado uma anomalia, ao redor de
250°C, mais claramente visivel nas curvas da perda dielétrica das amostras de BNBK
dopadas com tantalo, que se mostra difusa e mais evidente em baixas frequéncias, com
um deslocamento com a frequéncia que é caracteristico de mecanismos tipo Maxwell-
Wagner [80,142]. No entanto, para altas frequéncias (>100kHz) foi observado um aumento
e uma estabilizacao da amplitude deste pico, como ja havia sido observado para as
composi¢des base, o que nos leva a considera-la como um possivel efeito de relaxacao
produzido por defeitos complexos, criados pela associagao de defeitos cationicos do sitio
A com vacéncias de oxigénio que nao foram totalmente compensadas e que estao ainda

presentes nos materiais, permitindo a existéncia do pico maximo da permissividade
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dielétrica em T},.

Com a finalidade de analisar a influéncia da dopagem com tantalo sobre as proprie-
dades ferroelétricas das eletroceramicas de BN BK, foram realizadas medidas de histerese
ferroelétrica (polarizacao elétrica em fungao do campo elétrico aplicado), desde 25°C até

150°C, conforme pode ser observado nas figuras 3.20 e 3.21.

Para garantir a completa saturacao das curvas de histerese apresentadas, previa-
mente foram realizados testes com amostras do mesmo lote, levando cada composicdo em
estudo até o limite de quebra dielétrica, determinando-se assim com boa precisao, o valor
maximo do campo elétrico passivel de aplicacao nestas amostras, sendo definido como um

valor ligeiramente menor do que aquele em que o material apresenta ruptura.

Nos graficos das curvas de histerese ferroelétrica das figuras 3.20a e 3.21a em
temperatura ambiente, pode ser observado que a dopagem com tantalo produz uma forte
redugao das polarizacoes P, e Pyrq., além da redugao dos valores de campo coercitivo E.
e do formato das curvas obtidas, passando de quadradas a estreitas e alongadas, com um
leve estreitamento na regiao central. Este formato das curvas indica que efetivamente as
ordens ferroelétricas de longo alcance das composicoes base foram alteradas por ordens
ferroelétricas de curto alcance, o qual foi reportado na literatura como um comportamento

tipico da fase com caracteristica antiferroelétrica P4bm [3,72,73,88,135].

Ao analisar os valores das polarizacoes maximas, pode ser observado que as com-
posicoes dopadas nao conseguem atingir os valores das composi¢oes base em temperatura
ambiente. Este comportamento permite supor que as amostras dopadas estao apresentando
uma transi¢ao de fase reversivel, induzida pelo campo elétrico aplicado [43,88,135] entre
as simetrias P4bm para a P4mm, ja que os valores atingidos estao proximos daqueles
obtidos para a composicao BN BK82, que possui somente a fase tetragonal P4mm na
temperatura ambiente (vide fig 3.5a). Outra caracteristica importante observada na res-
posta destes materiais, é que os baixos valores do P,, Py, € E. obtidos, sdo efetivamente
uma resposta a diminui¢ao do tamanho do grao, possibilitando uma transicao entre as
regides de multidominios nas amostras base para monodominios nas amostras dopadas [4],
o que reduz a contribuicao da movimentacao das paredes de dominios ferroelétricos a
polarizacao total dos materiais em estudo. Resultados similares foram reportados por
Zhengbo e colaboradores [85] no sistema (1 — x)BT — xBNT, onde foi observado que a
dopagem com o tantalo diminui o tamanho do grao e incrementa o tamanho dos octaedros
de oxigénio devido a incorporacao dos fons de T'a®* nos sitios do T4**. Esta substituicio
altera os octaedros adjacentes, inibindo a formagao de dominios ferroelétricos no material,

causando uma diminuicao dos parametros P,, Pyje, € E..

Por outro lado, com o incremento da temperatura, as curvas de histerese ferroelé-
tricas vao tornando-se continuamente mais estreitas, levando a uma reducao significativa

do comportamento histerético em 150°C, indicando o desaparecimento do estado polar,
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Figura 3.20 — Caracterizagbes ferroelétricas em fun¢ao da temperatura (25°C-150°C) para
as diversas composic¢oes do sistema BN BK86Tal100« a 100Hz: a. Curvas
de histerese ferroelétrica (PvsE), b. Curvas da densidade de corrente (JvsE)
e c¢. Campos criticos E, e Fy.
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Figura 3.21 — Caracterizagoes ferroelétricas em func¢ao da temperatura (25°C-150°C) para
as diversas composic¢oes do sistema BN BK88Tal00« a 100Hz: a. Curvas
de histerese ferroelétrica (PvsE), b. Curvas da densidade de corrente (JvsE)
e c¢. Campos criticos E, e Ey
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mesmo que de curto alcance, levando o material ao estado paraelétrico. Esse efeito é muito
evidente nas composi¢oes com maiores teores de Ta, que apresentam curvas de histerese

tipica de comportamento relaxor, e que sao reduzidas com o aumento da temperatura.

Nas figuras 3.20b e 3.21b sao apresentados os resultados dos calculos das densidades
de corrente (J) em fungdo do campo elétrico aplicado, em diferentes temperaturas, para
as composicoes BN BK86Tal100a e BN BK88T'al00«, respectivamente. Nestes graficos,
pode-se observar uma abrupta queda na intensidade dos picos com o incremento da
dopagem e a presenc¢a de um pico em cada quadrante do plano, o qual é tipico de materiais
com coexisténcias de fases polares e fracamente polar [4, 68, 135]. De acordo com os
resultados obtidos pelas medidas de difracao de raios X na figura 3.12, estes materiais
apresentam a coexisténcia de duas fases com simetria tetragonal, onde a fase majoritaria
esperada deve ser a tetragonal AFE P4bm, o que estd em concordancia com resultados
obtidos pela caracterizacao ferroelétrica a temperatura ambiente para as composigoes
dopadas, pelas curvas de histerese apresentarem caracteristicas similares as reportadas
para materiais que exibem comportamento antiferroelétrico ndo compensado [71], também

classificado como relaxor antiferroelétrico [44] ou ferrielétricos [72,73].

Por outro lado, a stubita queda de intensidade dos picos observados nas curvas de
densidade de corrente (65 — 85mA/cm? a 8mA/em? em o = 0,02), indicam o aumento de
uma fase pseudocubica dependente da dopagem, dando inicio a estabilizacdo do estado
relaxor em temperaturas mais baixas, conforme ao observado nas analises comparativas
dos resultados dielétricos e mecanicos. Com o incremento da temperatura, os picos das
medidas da densidade de corrente rapidamente comecam a tonar-se simétricos, indicando a
estabilizagao do estado relaxor nos materiais em estudo. Esta estabilizacao pode ser melhor
observada na regiao verde escura dos graficos das figuras 3.20¢ e 3.21¢, que ilustram a
dependéncia dos campos criticos E; e £, com o aumento da temperatura para os dois

sistemas em estudo.

Nestes gréficos (vide figuras 3.20 e 3.21), pode ser observado a presenga, desde
temperatura ambiente, dos campo criticos (E, e Ey) indicados na literatura como os
responsaveis pelas transi¢coes de fase reversiveis induzidas pelo campo elétrico aplicado
3,4,135]. Com o incremento da temperatura, também é observada uma dependéncia linear
de redugao do campo elétrico E,, que se torna constante para temperaturas da ordem
de 115°C para composicoes BN BK 86T a100a e na regiao de 125°C para as composi¢oes
BN BKS88Tal100«, caracterizando a estabilizacao do estado relaxor das composi¢coes em

estudo.

Para as temperaturas maiores que 140°C, o campo critico F, apresenta um tendén-
cia de aumento, enquanto que o campo Ey tende a ser reduzido, comportamentos estes
compativeis com o surgimento do estado paraelétrico. Estes resultados estao em concor-

dancia com as medidas mecanicas e dielétricas apresentadas anteriormente nas figuras 3.17
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e 3.18 para os sistemas BN BK86Tal00cc e BN BK88T'al100«, respectivamente.

Considerando as respostas obtidas nas diversas caraterizagoes realizadas nas com-
posigoes dopadas com tantalo, propde-se a seguinte evolug¢ao com a temperatura das fases

estruturais e elétricas exibidas pelo sistema BN BK86Ta100«

RE ~200°C—~280°C PE (3.18)
P4mm + P4bm Pm3m '

sendo que para o sistema BN BK88Tal00«a é considerada uma transicao de fase

em altas temperaturas

RE ~200°C—~280°C PE ~400°C PFE (3.19)
P4dmm + P4bm Pm3m + P4/mbm Pm3m '

Contudo, a dopagem com tantalo nas ceramicas de BNBK86 e BN BK88 nao
favoreceu a estabilizagdo do estado antiferroelétrico puro nas composicoes em estudo, em
razao do aumento da desordem estrutural, gerada pela formacao de defeitos complexos
oriundos da volatilizacao de potassio, bismuto e sédio na estrutura perovskita. Por outro

lado, o estado relaxor foi efetivamente estabilizado em menores temperaturas para amostras
de BN BK dopadas com tantalo.

No contexto de aplicagdes como capacitores ceramicos de alta densidade de ener-
gia, os materiais eletroceramicos com comportamento relaxor tem sido avaliados como
promissores candidatos para confeccao destes dispositivos [171], por apresentarem baixos
valores de polarizacao remanente e de campo elétrico coercitivo. As curvas de histerese
do tipo slim loop, tipicas dos relaxores, favorecem o incremento da eficiéncia no arma-
zenamento de energia pela reducao das perdas por histerese. Atualmente, a busca por
alternativas ecologicamente amigaveis para a substituicao dos materiais eletroceramicos
baseados chumbo em aplicagoes tecnoldgicas tem se intensificado, o que nos motiva a
estudar as propriedades de armazenamento de energia de eletroceramicas de BN BK, com

a expectativa de aprimoramento destas propriedades mediante a dopagem com Ta.

Assim, com a finalidade de avaliar a influéncia da dopagem com Ta em eletroce-
ramicas de BNBK86 e BN BKS8S sobre as propriedades de armazenamento de energia,
foram determinadas as dependéncias das densidades de energia total (W), de perda
(Wperda), recuperavel (W) e a eficiéncia de armazenamento de energia (n) em fungao
da temperatura, paras as diferentes composi¢oes em estudo, cujos resultados obtidos sao

apresentados na figura 3.22.
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Figura 3.22 — Resultados dos célculos da densidade de energia para as ceramicas
BNBKS86Tal00a e BN BK88T'al00a como funcao da temperatura: a. Den-
sidade de energia armazenada (Wi ), b. Densidade de energia recuperavel
(Wiee) c. Densidade de energia de perda (Wperdq) € e. Eficiéncia (7).
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Como pode ser observado nestes graficos, a densidade de energia armazenada
(Wiotar) apresenta uma forte diminuicdo com a dopagem de T'a®", devido & diminuicao
da polarizacao méxima pelo incremento do estado relaxor [171], podendo ser observada
uma variacao no comportamento elétrico ao redor de ~ 60°C'. Esta variagdo é devido ao
inicio da estabilizacao do estado relaxor nos materiais em estudo, similar ao observado

pela medidas mecanicas da figura 3.17 e 3.18.

Por outro lado, a densidade de energia de perda (W,.,4,) presente na figura 3.220,
apresenta uma intensa reducao em temperatura ambiente, resultante da dopagem com
Ta, devido a significativa reducao da area das curvas de histerese ferroelétrica obtidas.
Para temperaturas compativeis com a anomalia T; observada nas respostas dielétrica e
mecanica, relacionadas com a mudanga de ordenamento polar de longo alcance e com o
inicio da transicao estrutural para uma fase de maior simetria, também se observa uma

estabilizagao da densidade de energia de perda.

Em comparacao com as composigoes sem Ta, pode-se observar que os valores de
densidade de energia recuperavel, em temperatura ambiente, sao quase triplicados para
as composicoes dopadas, além de serem estaveis para praticamente todo o intervalo de

temperatura analisado, resultado este de grande importancia para aplicacoes capacitivas.

No entanto, o resultado mais significativo observado foi o aprimoramento na
eficiéncia de armazenamento de energia mediante a dopagem com Ta em amostras de
BNBKS86 e BN BK88, partindo de valores a temperatura ambiente da ordem de 10% para
as amostras de BN BK, a valores da ordem de 50% para as amostras de BN BK dopadas
com tantalo. Adicionalmente, com o aumento da temperatura, as ceramicas de BNBK
dopadas com Ta apresentaram uma performace em eficiéncia de armazenamento de energia
significativamente superior que as ceramicas nao dopadas, chegando-se a excepcionais

valores da ordem de 90%, com uma boa estabilizacao em altas temperaturas.

As propriedades de armazenamento de energia obtidas pela dopagem com tantalo
nas eletroceramicas de BN BK100x deste trabalho foram superiores, ou para alguns casos
iguais aos resultados mais promissores obtidos para ceramicas dos sistemas binario BNBT6
dopadas com Ta [3], Nb [165,167,169,172] e Sr [173] e dos sistemas ternarios BN BK100x
[76], BNT — BT — KNN [164], BNT— BKT—KNN [86] e o BNT — BT — AINbO3 [170].

Contudo, os resultados aqui obtidos apesar de indicarem a potencialidade da
utilizagdo de cerdamicas de BNBK100x dopadas com Ta em dispositivos capacitivos
ceramicos de alta poténcia e alto armazenamento, ainda se faz necessario um estudo
dedicado das caracteristicas de carga e descarga, estabilidade térmica, tempo de vida,

entre outras caracteristicas, para que a viabilidade do dispositivo seja avaliada.

Estes resultados também geram expectativas com respeito ao efeito da reducgao

de dimensionalidade sobre o valor da densidade de energia armazenada, onde se espera
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um significativo aumento para materiais processados como filmes finos, o que poderia

viabilizar a utilizacao deste material em capacitores ceramicos multicamadas.
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Conclusoes

Com a base nas analises das propriedades estruturais, dielétricas, ferroelétricas,
mecanicas e de armazenamento de energia exibidas por ceramicas BNT-BKT-BT, e sua
evolucao com a temperatura, foram selecionadas as composi¢coes mais promissoras para

armazenamento de energia, BNBK86 e BNBKS8S, para serem dopadas com o elemento Ta.

Ambas composigoes selecionadas encontram-se no CFM do sistema BN BK 100z,
com fase majoritaria tetragonal para o BNBK86, enquanto para o BNBKS&8 a fase ma-
joritaria é romboédrica, sendo que tais composigoes apresentam adicionalmente a fase

tetragonal fracamente polar P4bm a temperatura ambiente.

Eletroceramicas de BN BK86Tal00cc e BN BK88T'al00a, com o = 0,01; 0,015 e
0,02 mol de Ta, foram sintetizadas com sucesso por reacao de estado sélido. Para todas as
composigoes estudadas, a dopagem com Ta resultou na estabilizacao da simetria tetragonal,
com a coexisténcia de mais de uma destas fases, P4bm e possivelmente P4mm. Além disso,
uma pequena fracao de fases secundarias, de estrutura Aurivillius, foram detectadas na

matriz de estrutura perovskita para teores de tantalo maiores a 1% em mol de Ta.

A influéncia da dopagem com tantalo sobre os aspectos morfologicos dos pds
ceramicos de BN BK86Tal00c e BN BK88T'al00« foi analisada mediante microscopia
eletronica de varredura (MEV), tendo sido observado que o aumento do teor de Ta leva

uma tendéncia formacgao de aglomerados no particulado calcinado.

Com a finalidade de minimizar as fases secundarias durante o procedimento de
sinterizagdo convencional, foi realizado um estudo de otimizacao das condigoes de sinteri-
zagao, tendo sido analisado as seguintes temperaturas: 1000°C, 1050°C, 1100°C e 1150°C,

todas por 2 horas.

Do ponto de vista estrutural, para todas as temperaturas de sinterizagao estudadas,
as ceramicas obtidas de BNBK86Tal00cc ¢ BN BK88Tal100a mantiveram a simetria
tetragonal, sendo que a temperatura de sinterizagdo de 1150°C resultou na minimizagao

da fase secundaria nas composi¢oes com maiores teores de Ta.

Para as amostras sinterizadas a 1150°C, a analise morfolégica por meio de imagens
MEV revelou que o incremento da dopagem com Ta implicou na reducao de tamanho de

graos, para ambos sistemas estudados.

As andlises de densidade obtidas pelo método de Arquimedes apontaram uma
forte redugao da densidade experimental com a dopagem com Ta, sendo que as maiores

densidades foram obtidas para as condigoes de sinterizacao de 1050°C e 1100°C.

Entretanto, ao serem analisadas as respostas dielétricas para as diferentes tempera-
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turas de sinterizagao, e para as diferentes composicoes analisadas, foi possivel observar que
as melhores respostas de permissividade dielétrica foram alcancadas para a temperatura
de sinterizacao de 1150°C, para todas as composic¢oes, sendo tal condi¢do experimental

escolhida para a realizacao das demais caracterizagoes.

Através da andlise comparativa das respostas dielétricas e mecanicas em funcao
da temperatura, e para diferentes frequéncias, para as ceramicas de BN BK86Ta100« e
BN BKS88Tal00«, foram identificadas ao menos trés anomalias que sao observaveis em

ambas as caracterizacoes: Ty, Trg € T),.

A anomalia Ty, associada com a temperatura no qual o material perde o ordena-
mento polar de longo alcance, e também com o inicio de uma transicao de fase estrutural,
possivelmente entre fases tetragonais com simetria distintas, sendo a fase de maior tempe-
ratura possivelmente com baixo grau de distorc¢ao, sofre uma reducao da temperatura de

ocorréncia com o aumento do teor de Ta, para todas as composi¢oes em estudo.

A anomalia denotada por Trg delimita a regiao de temperatura em que a parte
real da permissividade apresenta dispersao com a frequéncia, também foi relacionada
com a minimizacao das perdas dielétricas e mecanicas. Com o incremento do teor de
tantalo, observa-se uma reducao da temperatura de ocorréncia da anomalia, em ambas as
composicoes. Do ponto de vista da resposta mecanica, a temperatura de ocorréncia da
anomalia Trp deve estar associada com o término da transformacgao de fase, iniciada em
T,, para fases de maiores simetria. Deste modo, sugere-se que em temperaturas da ordem
de Trr o material deve perder totalmente o caracter polar, mesmo que de curto alcance,

como ocorre nos relaxores, transformando-se em paraelétrico.

No entanto, a anomalia T,,, relacionada com o valor maximo da parte real da
permissividade dielétrica, apresentou o mesmo comportamento peculiar exibido pelas cera-
micas baseadas em BNT: O pico observado em T,,, apresentou carater difuso e fracamente
dependente da frequéncia do campo elétrico, tanto em amplitude como em posicao; a
temperatura de ocorréncia de T, foi superior ao do desparecimento do estado polar no

material (Trg) e ndo existe evidéncia de transi¢ao de fase estrutural associada a T,,.

Adicionalmente, para as composicoes BN BK86Tal00ac e BN BK88Tal00«, a
anomalia T}, mostrou-se fortemente dependente do teor de tantalo, tendo sido observado
uma reducao do valor maximo do pico da parte real da permissividade dielétrica com o
aumento de Ta. Entretanto, sem alteracao significativa da temperatura de ocorréncia da

anomalia 7,,, com o teor de tantalo.

Com base na anélise dos mecanismos de compensacao de carga que ocorrem da
adicdo do fon de T'a®" em ceramicas de BNBK, foi possivel concluir que a dopagem com
Ta implicou em uma reducao significativa da concentracao de vacancias de oxigénio, nos

levando a uma contundente evidéncia experimental de que o pico associado a anomalia 7,
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estar associado a presenca de polarizacao interfacial gerada pela mobilidade de vacancias

de oxigénio, conforme modelo proposto por Diaz e colaboradores [80].

As propriedades ferroelétricas das ceramicas de BN BK86Ta100ace BN BK88Tal00«,
em temperatura ambiente, evidenciaram que a adicao de tantalo produziu uma forte dimi-
nuicao dos valores das polarizagdes remanente e maxima, e do campo coercitivo. Além
disso, o formato das curvas obtidas, passaram de quadradas a estreitas e alongadas, com
um leve estreitamento na regiao central, sugerindo que as ordens ferroelétricas de longo

alcance das composigoes base foram alteradas por ordens ferroelétricas de curto alcance.

Com aumento da temperatura, as propriedades ferroelétricas das ceramicas de
BNBK86Tal00a e BNBK88Tal00«a confirmaram que a adigdo de Ta resultou em
uma estabilizacao do estado relaxor, possivelmente relaxor antiferroelétrico, em
temperaturas inferiores daquelas observadas nas composicoes base, sendo tal efeito de

interesse para possiveis aplicagoes de armazenamento de energia.

A partir das respostas dielétrica, mecanica e ferroelétrica foi proposta a seguinte
evolucao com temperatura das fases estruturais e elétricas exibidas pelas ceramicas do

sistema BN BK 86T a100a:

RE ~200°C —~280°C PE
5 _ 2
<P4mm + P4bm> (PmSm) (3.20)

e para o sistema BN BK88T'al00« foi considerada uma transicao de fase em altas

temperaturas

RE ~200°C—~280°C PE ~400°C PE
sl _ — - 3.21
<P4mm + P4bm> (Pm?)m + P4/mbm> <Pm3m> (3:21)

Analisando o comportamento exibido pelas propriedades de armazenamento de
energia das ceramicas de BNBK dopadas com Ta, foi possivel observar que os valores de
densidade de energia recuperavel, em temperatura ambiente, foram quase triplicados

para as composicoes dopadas em comparacao com as composigoes sem Ta.

Além disso, o resultado mais significativo obtido foi o aprimoramento na eficiéncia de
armazenamento de energia mediante a dopagem com Ta em ceramicas BN BK, chegando-
se & valores excepcionais da ordem de 90%, com uma boa estabilizagdo em altas

temperaturas.

Contudo, esta pesquisa permitiu contribuir na compreensao de alguns dos meca-
nismos envolvidos na producgao da anomalia presente no pico de maxima permissividade
dielétrica dos materiais baseados em BNT, sendo associada a mobilidade das vacancias
de oxigénio e a presenga de defeitos complexos desde temperatura ambiente. Também

foi possivel estabelecer as equagoes estequiométricas para os materiais puros e dopados
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com tantalo, tanto na fase de calcinacdo quanto de sinterizacdo, sendo consideradas as
volatilizagoes e os possiveis defeitos induzidos desde a sintese dos materiais em estudo,

pelo método de reacao em estado sélido e sinterizacao convencional.

Finalmente, este trabalho contribui com os resultados obtidos nas diversas carac-
terizacoes realizadas nas composi¢oes puras e dopadas com tantalo do sistema ternario
BN BK100z, para a compreensao da fenomenologia e da possivel aplicagdao destes materiais

em dispositivos de armazenamento de energia.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos e discutidos no presente trabalho de pesquisa,
e com o intuito de dar continuidade a este trabalho, sao propostos como trabalhos

complementares as seguintes abordagens:

1. Realizar testes de sinterizacao variando a atmosfera de oxigénio, para estudar a

compensacao das vacancias de oxigénio e seus efeitos nas diversas caracterizagoes.

2.  Realizar medidas de impedancia complexa em alto e baixo vacuo, para estudar o efeito
das vacancias de oxigénio e a mobilidade de defeitos complexos nas propriedades

elétricas das ceramicas em estudo.

3. Para os sistemas BNBK86Ta100acc ¢ BN BK88T'a100«, seria interessante a caracte-
rizacao da deformacao em funcao do campo elétrico aplicado, isto com a finalidade
de estudar os efeitos das vacancias na deformacao do material e sua correspondente

variacao da constante piezoelétrica dss.

4. Estudar os efeitos em baixa dimensionalidade das amostras dopadas, para sua

utilizagdo como capacitores ceramicos multicamadas.

5.  Realizar um estudo nos sistemas BN BK86Ta100c e BN BK88Ta100« dedicado as
caracteristicas de carga e descarga, estabilidade térmica, tempo de vida, entre outras
caracteristicas, para que a viabilidade como dispositivos capacitivos neste materiais

possam ser avaliados.
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APENDICE A - Resultados dos

refinamentos pelo método de Rietveld

Tabela A.1 — Parametros obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos perfis de
difracao de raios X das composi¢oes BNBK82 ¢ BN BKS86.

Composicao BNBKS82 BNBKS86

X2 1,46 1,61

R(F?) 0,0779 0,2501

Rwp (%) 8,31 10,01

Rp (%) 6,37 7,43

Densuyl}ade Total 5931 5.048

(g/cm?)

Fase P4mm P4mm P4bm R3c
a 3,8986(2) | 3,8953(7) 5,5131(2) 5,5237(3)
c 3,9409(3) | 3,9216(6) 3,9266(4) 13,471(2)
c/a 1,0108 1,0068 0,7122 ——
Densidade

(g/cm?) 5,931(3) 5,959(3)  5,940(5)  5,974(7)
Volume (Ad) 59,899(8) 59,50 119,35(2) 355,94(6)
Fracao 1 0,21 0,67 0,12

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela A.2 — Parametros obtidos pelo método de Rietveld do perfil de difracao de raios X
da composicao BN BK 88

Composicao BNBKRSS8

x> 2,29

R(F?) 0,1211

Rwp (%) 11,25

Rp (%) 8,31

Densidade Total 5,965

(g/cm?)

Fase P4mm P4bm R3c
a 3,9481(6) 5,5275(4) 5,5158(3)
c 3,8544(9) 3,9319(7) 13,469(1)
c/a 0,9763 0,7113 —
Densidade

(g/cm?) 5,895(2)  5,897(4) 5,988(4)
Volume (A3) 60,08(2) 120,13(3) 354,89(5)
Fracao 0,06 0,19 0,75

Fonte: Autoria prépria.

Figura A.1 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX da composic¢ao
BNBKS82 em temperatura ambiente, usando a fase tetragonal P4mm (ICSD
98057). Na parte superior direita é apresentado os planos caracteristicos da
fase P4mm entre 39° até 47,5°.

*x BNBK82
Calculado

—— Diferencia
P4mm

Intensidade (u.a.)

20 (Grauss)

Fonte: Autoria proépria.
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Figura A.2 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX da composicao
BNBKS86 em temperatura ambiente, usando as fases tetragonal P4mm (ICSD
98057), P4bm (ICSD 189275), e a fase romboedral R3c (ICSD 280983). Na
parte superior direita sdo apresentado os planos caracteristicos das fases
P4mm, P4bm e R3c entre 39° até 47,5°.

x BNBK86
Calculado
—— Diferencia
P4mm
I P4bm

I R3c

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

e M o

20 (Grauss)

Fonte: Autoria prépria.

Figura A.3 — Refinamento pelo método de Rietveld das medidas de DRX da composicao
BNBKS88 em temperatura ambiente, usando as fases tetragonal P4mm (ICSD
98057), P4bm (ICSD 189275), e a fase romboedral R3c (ICSD 280983). Na
parte superior direita sao apresentado os planos caracteristicos das fases
P4mm, P4bm e R3c entre 39° até 47,5°

x BNBKS88 S
Calculado ¥ 3
—— Diferencia 2
- P4mm 3
©l  Pabm 2 || 11
2| R3c % [ [l
q’ - T T - T
- 40 46 47
.'% 20 (Grauss)
C &
Q
£
I | | | | 1 (] L
| | 11 | I ] I [ ] [ | i
3 — A e "
T T T ! T T r' T T T T T T T 'v I‘ T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Grauss)

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela A.3 — Resultados obtidos pelo método de Rietveld das posi¢oes atomicas (z, y,
z), parametros térmicos (Uiso) e as ocupagoes na rede dos ions (Occ) para
as composicoes BNBK82 e BN BK86 em temperatura ambiente, usando
as fases tetragonal P4mm (ICSD 98057), P4bm (ICSD 189275), e a fase
romboedral R3c (ICSD 280983).

Composicao BNBKS82 BNBKS86
Grupo espacial P4mm P4mm  P4bm R3c
X 0,00000 | 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 | 0,00000 0,50000 0,00000
B3t v/ 0,03057 | 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,47640 | 0,48250 0,48250 0,48250
Uiso 0,11006 | 0,04267 0,05281 0,03386
X 0,00000 | 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 | 0,00000 0,50000 0,00000
Na™ V/ 0,03057 | 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,41000 | 0,43130 0,43130 0,43130
Uiso 0,11006 | 0,04267 0,05281 0,03386
X 0,00000 | 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 | 0,00000 0,50000 0,00000
Kt z 0,03057 | 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,06640 | 0,05130 0,05130 0,05130
Uiso 0,11006 | 0,04267 0,05281 0,03386
X 0,00000 | 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 | 0,00000 0,50000 0,00000
Ba** v/ 0,03057 | 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,04710 | 0,03500 0,03500 0,03500
Uiso 0,11006 | 0,04267 0,05281 0,03386
X 0,50000 | 0,50000 0,00000 0,00000
y 0,50000 | 0,50000 0,00000 0,00000
Ti*t V/ 0,50000 | 0,50000 0,00000 0,51600
Occ 1,00000 | 1,00000 1,00000 1,00000
Uiso 0,00140 | 0,00188 0,00445 0,02500
X 0,50000 | 0,50000 0,00000 0,13900
y 0,50000 | 0,50000 0,00000 0,35400
02 V/ 0,99850 | 0,00150 0,51200 0,08330
Occ 1,00000 | 1,00000 1,00000 1,00000
Uiso 0,02500 | 0,01517 0,01046 0,02500
X 0,50000 | 0,50000 0,26300 ——
y 0,00000 | 0,00000 0,23700 ——
02 V/ 0,47300 | 0,52700 0,03000 ——
Occ 1,00000 | 1,00000 1,00000 ——
Uiso 0,02500 | 0,02451 0,02239 ——

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela A.4 — Resultados obtidos pelo método de Rietveld das posi¢oes atomicas (z, y, z),
parametros térmicos (Uiso) e as ocupagoes na rede dos ions (Occ) para a
composicao BN BK88 em temperatura ambiente, usando as fases tetragonal

P4mm (ICSD 98057), P4bm (ICSD 189275), e a fase romboedral R3¢ (ICSD

280983).
Composicao BNBKSS8
Grupo espacial | PAmm  P4bm R3c
X 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 0,50000 0,00000
B3t V/ 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,48430 0,48430 0,48430
Uiso 0,02500 0,00032 0,02500
X 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 0,50000 0,00000
Na* V/ 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,43750 0,43750 0,43750
Uiso 0,02500 0,00032 0,02500
X 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 0,50000 0,00000
K+ z 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,04680 0,04680 0,04680
Uiso 0,02500 0,00032 0,02500
X 0,00000 0,00000 0,00000
y 0,00000 0,50000 0,00000
Ba?* zZ 0,95560 0,55300 0,76110
Occ 0,03140 0,03140 0,03140
Uiso 0,02500 0,00032 0,02500
X 0,50000 0,00000 0,00000
y 0,50000 0,00000 0,00000
Ti*t V/ 0,53560 0,00000 0,51630
Occ 1,00000 1,00000 1,00000
Uiso 0,02500 0,00032 0,02500
X 0,50000 0,00000 0,13900
y 0,50000 0,00000 0,35400
02 z 0,89070 0,51200 0,08330
Occ 1,00000 1,00000 1,00000
Uiso 0,02500 0,00320 0,02500
X 0,50000 0,26300 ——
y 0,00000 0,23700 ——
02 zZ 0,41960 0,03000 ——
Occ 1,00000  1,00000 ——
Uiso 0,02500 0,00032 ——

Fonte: Autoria prépria.
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Figura B.1 — Resultados das medidas dielétricas em funcao da temperatura e em diferentes
frequéncias e temperaturas de sinterizacao, em amostras nao polarizadas dos
sistemas: a. BNBK86Tal e b. BNBKS88Tal.
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Figura B.2 — Resultados das medidas dielétricas em funcao da temperatura e em diferentes
frequéncias e temperaturas de sinterizagao, em amostras nao polarizadas dos

sistemas: a. BNBK86Tal,5e b. BNBK88Tal,5.
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Figura B.3 — Resultados das medidas dielétricas em funcao da temperatura e em diferentes

frequéncias e temperaturas de sinterizagao, em amostras nao polarizadas dos
sistemas: a. BNBK86Ta2 e b. BNBKS&8T a2.
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APENDICE C - Artigos Publicados e

participacao em eventos

Até a data do deposito desta tese, além da publicacao abaixo indicada, estao sendo

produzidos trés manuscritos adicionais que estao focados nas analises realizadas para os
sistema BN BK 100z, BN BK (86,88)Ta100x ¢ o BNBT6 — 100z Nb.

C.1 Artigos Publicados em revistas indexadas

i. D.A.B. Quiroga et al., Evolution of crystalline phases and morphotropic phase boundary
of the (Bi, Na)TiO3— (Bi, K)Ti03— BaTiO3 lead-free ceramic system Journal of Al-
loys and Compounds, Vol. 691, p. 498-503, (2017). DOI: 10.1016/j.jallcom.2016.08.270

ii. F. Cordero, et. al., Probing ferroelectricity in highly conducting materials through
their elastic response: persistence of ferroelectricity in metallic BaTiO5_g, Physical

Review B, Vol. 99, p. 064106 (2019). DOI: 10.1103/PhysRevB.99.064106

C.2 Resumos publicados em anais de congressos internacionais

i. 18th International Conference on Internal Friction and Mechanical Spectroscopy (ICIFMS-
18), Analysis of the phases evolution in (Bi, Na)TiO3 — (Bi, K)TiO3 — BaTiOs

eletroceramics by mechanical spectroscopy. 2017.

ii. XV Brazilian MRS Meeting. Evolution of crystalline phases and morphotropic phase
boundary of (Bi, Na)TiO3 — (Bi, K)T103 — BaT'iO3 lead-free ceramics. 2016.

iii. 11th International Conference on Diffusion in Solids and Liquids - DSL-2015,. Synthesis
and Structural Properties of (Bi, Na)TiO3 — (Bi, K)TiO3 — BaTiO3 Lead-Free

Piezoceramics.
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