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Resumo
Motivados pelo grande crescimento apresentado na última década nas pesquisas em ce-
râmicas piezoelétricas livres de chumbo e o fato de alguns sistemas cerâmicos, como
os baseados em bismuto, já terem sido identificados como promissores candidatos à
substituição do titanato zirconato de chumbo (PZT) em suas atuais aplicações tecno-
lógicas, foi proposto como objetivo deste trabalho, estudar a influência da adição de
𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BT) sobre as propriedades estruturais, elétricas e anelásticas exibidas pelo sis-
tema (1 − 𝑥)𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 − 𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BNT-BT). A caracterização estrutural foi re-
alizada por meio das técnicas de difração de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman.
Os aspectos morfológico e composicional (qualitativo), tanto dos pós calcinados, quanto
das amostras sinterizadas foram estudados mediante microscopia eletrônica de varredura
(MEV). O caráter ferroelétrico e dielétrico das composições estudadas foram obtidos por
meio da caracterização da histerese ferroelétrica exibida e da técnica de espectroscopia
de impedância elétrica, respectivamente. As transições de fase e os possíveis mecanismos
de relaxação anelástica foram estudados utilizando a técnica de espectroscopia mecânica.
As amostras foram obtidas pelo método de reação de estado sólido, onde foi possível
obter composições com 0, 00 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08 com densidades relativas maiores que 95%
e sem a presença de fases espúrias ou secundárias. Aos perfis de difração de raios-X
para as diferentes composições sinterizadas estudadas foi aplicado o método de refina-
mento Rietvelt que permitiu a determinação e confirmação das estruturas cristalinas
nas amostras em estudo, além da presença de contorno de fase morfotrópico (CFM)
para o BNT-BT. Os resultados de DRX foram corroborados por meio dos resultados
de espectroscopia Raman. O carácter ferroelétrico das diferentes composições do sistema
BNT-BT estudadas foi confirmado. Tanto as transições de fase elétricas, ferroelétrica-
antiferroelétrica (F-Af) e antiferroelétrica-paraelétrica (Af-P), quanto as transições estru-
turais, romboédrica-tetragonal (R-T) e tetragonal-cubica (T-C), exibidas pelo BNT-BT
foram caracterizadas por espectroscopia mecânica (por meio de um analisador dinâmico
mecânico(DMA)) e por espectroscopia de impedância elétrica, empregando-se os resulta-
dos obtidos na complementação do diagrama de fase elétrico e estrutural deste sistema.
Além das transições de fase obtidas, a técnica de espectroscopia mecânica, para composi-
ções entre 0, 00 ≤ 𝑥 ≤ 0, 03, propiciou a observação de um processo de relaxação anelástica
complexo que foi associado a interações e mobilidade de diferentes defeitos presentes, que
possivelmente contribuem significativamente para um aumento de condutividade nestes
materiais, que não haviam sido reportado anteriormente na literatura.

Palavras-chaves: Cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo, CFM, anelasticidade, tran-
sições de fase.



Abstract
Motivated by the great growth presented in the last decade in research on lead-free piezo-
electric ceramics and the fact that some ceramic systems, as those based on bismuth, have
been identified as promising candidates to substitute the lead zirconate titanate (PZT)
in their present technological applications, was proposed as the objective of this work,
study the effect of adding 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BT) on the structural, electrical and anelastic prop-
erties exhibit by the system (1−𝑥)𝐵𝑖0.5𝑁𝑎0.5𝑇𝑖𝑂3 −𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BNT-BT). The structural
characterization was performed by the techniques of X-ray diffraction (XRD) and Raman
spectroscopy. The morphological and compositional aspects (qualitative), in the calcined
powders, and the sintered samples were studied by scanning electron microscopy (SEM).
The ferroelectric and dielectric character of the compositions were obtained through
characterization of ferroelectric hysteresis exhibit and using the technique of electrical
impedance spectroscopy, respectively. Phase transitions and the possible mechanisms of
anelastic relaxation were studied by the technique of mechanical spectroscopy. Samples
were obtained by the method of solid state reaction, where it was possible to obtain com-
positions with 0.00 ≤ 𝑥 ≤ 0.08 with relative density greater than 95% and without the
presence of spurious or secondary phases. On profiles of X-ray diffraction for the different
studied sintered compositions was applied the method of Rietvelt refinement which allow
the determination and confirmation of the crystal structures in the samples under study,
and the presence of a morphotropic phase boundary (MPB) for the BNT-BT. The XRD
results were corroborated by the results of Raman spectroscopy. The ferroelectric nature
of the different compositions of BNT-BT system studied was confirmed. Electrical phase
transitions (F-Af and Af-P) and structural transitions (R-T and T-C) exhibited by the
BNT-BT were characterized by mechanical spectroscopy (using a dynamical mechani-
cal analyzer (DMA)), and by electrical impedance spectroscopy, employing the results in
complementing the electrical and structural phase diagram of this system. In addition
to the phase transitions obtained, the technique of mechanical spectroscopy for composi-
tions between 0.00 ≤ 𝑥 ≤ 0.03, allowed the observation of a complex process of anelastic
relaxation that was associated with interactions and mobility of different defects present,
which possibly contribute significantly to an increase of conductivity in these materials,
which had not been previously reported in the literature.

Key-words: Lead-free piezoelectric ceramics, MPB, anelasticity, phase transitions.
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Introdução

Há várias décadas, cerâmicas piezoelétricas vêm sendo amplamente utilizadas em
aplicações tecnológicas[1,2]. A característica fundamental destes materiais é a sua propri-
edade de acumular cargas elétricas quando são submetidos a uma força mecânica externa
(efeito piezoelétrico direto) ou de se deformarem devido à aplicação de um campo elétrico
(efeito piezoelétrico inverso)[1]. As cerâmicas de titanato zirconato de chumbo (PZT)
ainda são os materiais dominantes nas aplicações tecnológicas devido, principalmente, às
suas excelentes propriedades como: elevada constante dielétrica, altos coeficientes piezoe-
létricos e de acoplamento eletromecânico[1, 2].

Porém, o grande sucesso do PZT em aplicações tecnológicas, juntamente com o de
outros materiais tóxicos que são empregados em diversos equipamentos eletroeletrônicos,
vem se transformando num grande problema ambiental, pois com o rápido crescimento
da quantidade de resíduos destes equipamentos e a sua incorreta eliminação, são libe-
rados mais e mais elementos tóxicos no meio ambiente, que se acumulam por longos
períodos de tempo, gerando poluição, e vindo a contaminar os organismos vivos. Como
consequência desse problema mundial, desde 2003 a União Européia incluiu o PZT em
sua legislação, juntamente com outras substâncias perigosas que devem ser substituídas
por materiais seguros[3,4]. Além disso, desde 2006 o parlamento europeu adotou diretrizes
para os resíduos de equipamentos eletroeletrônicos (WEEE)[4] e a restrição da utilização
de determinadas substâncias perigosas em equipamentos eletroeletrônicos (RoHS)[3], que
visam proteger a saúde humana e o meio ambiente por meio da substituição de substân-
cias perigosas por outras mais seguras ou por materiais seguros. Estas diretrizes preveem
exceções para algumas aplicações específicas quando a eliminação da substância perigosa
é técnica ou cientificamente impraticável. O uso do PZT em aplicações piezoelétricas faz
parte destas exceções, as quais são revisadas cada 04 anos e tende à eliminação assim
que seja encontrado um material não tóxico e com propriedades equivalentes para sua
substituição.

A adoção destas legislações por diversos países tem alavancado um crescimento
exponencial nas pesquisas por cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo, tornando-a uma
das diretrizes atuais nas pesquisas em cerâmicas[2,5,6]. Com o atual crescimento nas pes-
quisas por cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo, alguns sistemas cerâmicos já foram
identificados como promissores candidatos para a substituição do PZT. Estes sistemas
cerâmicos em desenvolvimento devem possuir propriedades e características similares às
exibidas pelo PZT, em suas diferentes aplicações.

Do ponto de vista da estrutura cristalina, a perovskita têm se mostrado a mais
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versátil e promissora, além de ser a estrutura do PZT, ela se caracteriza por apresen-
tar anisotropia nas propriedades piezoelétricas, maior que outros materiais[7], sendo esta
estrutura desejável nas cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo. Entre as cerâmicas pi-
ezoelétricas que apresentam esta estrutura cristalina destacam-se os niobatos alcalinos,
titanatos de bismuto e sódio e titanato de bário, como o 𝐾𝑁𝑏𝑂3 (KN), 𝐾1−𝑥𝑁𝑎𝑥𝑁𝑏𝑂3

(KNN), 𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 (BNT), 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BT).

Com respeito as fases cristalinas presentes, o (𝑃𝑏𝑍𝑟1−𝑥𝑇𝑖𝑥)𝑂3 apresenta em seu
diagrama de fase uma região de contorno de fase morfotrópico (CFM) para composições
próximas a 𝑥 = 0, 48, onde se observa a coexistência das fases tetragonal e ortorrômbica
deste material. A existência de uma região de contorno de fase morfotrópico, que é ca-
racterizada pela coexistência de diferentes fases estruturais para uma mesma composição
do material, maximiza algumas propriedades de cerâmicas piezoelétricas, tais como: a
permissividade dielétrica, constantes piezoelétricas e fatores de acoplamento eletromecâ-
nico[1, 2]. Por isso, a presença de CFM nas soluções sólidas livres de chumbo candidatas
à substituição do PZT torna-se um fator fundamental. Nos últimos anos tem sido repor-
tada na literatura[5, 6, 8, 9] a presença de CFM em diversas soluções sólidas baseadas em
bismuto.

Entre as diversas soluções sólidas a base de bismuto, podem-se destacar as for-
madas pelo titanato de bismuto e sódio 𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 (BNT). O BNT é, sobretudo,
descrito como sendo um ferroelétrico relaxor com transição de fase difusa entre as fases
romboédrica e tetragonal em temperaturas entre 200∘𝐶 e 320∘𝐶 e entre as fases tetra-
gonal e cúbica em 540∘𝐶 [5]. Entretanto, as propriedades do BNT puro não possibilitam
seu emprego em aplicações tecnológicas, além de necessitar de elevadas temperaturas de
sinterização[5, 7]. No caso do PZT, este apresenta uma transição de fase ferroelétrica-
paraelétrica do tipo “normal”, mas quando dopado com lantânio (PLZT) apresenta um
comportamento relaxor e transição de fase difusa[10].

Contudo, os sistemas binários e ternários a base de BNT estão entre os mais promis-
sores piezoelétricos livres de chumbo, com destaque para o sistema (1−𝑥)𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3−
𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BNT–BT), que apresenta um CFM para composições próximas a 𝑥 = 0, 06 com
a consequente maximização de suas propriedades para composições nesta região.

Assim, com base nas condições gerais desejadas para os candidatos à substituição
do PZT, as soluções sólidas à base de bismuto estão entre as mais indicadas atualmente,
principalmente o BNT-BT, e outros sistemas binários e ternários que contenham BNT,
como BNT-BKT e BNT-BKT-BT. Contudo, nos estudos destas soluções sólidas ainda
existem divergências e baixo nível de consenso quanto a algumas das propriedades exibidas
por estes materiais[11].

Do ponto de vista científico, a caracterização física dos sistemas cerâmicos livres de
chumbo visa uma maior compreensão da fenomenologia e do comportamento de suas pro-
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priedades intrínsecas, como as transições de fase exibidas por estes materiais, em função
da composição para diferentes variáveis externas (elétricas, mecânicas, etc.).

Levando-se em consideração todos os aspectos mencionados anteriormente, o obje-
tivo geral deste trabalho foi a obtenção e o estudo das propriedades estruturais, elétricas
e mecânicas do sistema cerâmico livre de chumbo (1 − 𝑥)𝐵𝑁𝑇 − 𝑥𝐵𝑇 , em função da
variação do teor de BT.

No capítulo 1 desta dissertação contempla-se a descrição de alguns conceitos so-
bre materiais do tipo perovskita, assim como algumas propriedades gerais dos materiais
piezoelétricos, o comportamento ferroelétrico e o conceito da anelasticidade também são
tratados. Após disso, no capítulo 2, são descritas as técnicas de caracterização e o pro-
cesso de preparação das amostras. No capítulo 3 é realizada a apresentação e discussão dos
resultados, para finalizar com as conclusões e algumas sugestões para trabalhos futuros
associados ao desenvolvimento desta pesquisa.
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1 Fundamentos Teóricos

Neste capítulo é apresentada uma rápida descrição dos materiais cerâmicos, especi-
ficamente são descritas algumas propriedades dos cerâmicos com estrutura cristalina tipo
perovskita, também se faz referência as propriedades gerais dos piezoelétricos e uma des-
crição do sub-grupo dos ferroelétricos incluindo algumas de suas principais caraterísticas,
por último são resumidas algumas informações disponíveis do sistema BNT-BT.

1.1 Materiais Cerâmicos

A maior parte dos materiais cerâmicos são compostos químicos inorgânicos ou
soluções complexas, constituídos por elementos metálicos e não-metálicos ligados prin-
cipalmente mediante enlaces iônicos e/ou covalentes e que apresentam uma estrutura
cristalina determinada. Estes materiais apresentam uma ampla gama de propriedades
(mecânicas, térmicas, ópticas, elétricas, magnéticas, químicas) as quais possuem apli-
cações nas mais variadas tecnologias, como: capacitores, sensores, atuadores, memórias
DRAM não-voláteis, janelas ópticas, entre outras aplicações[1, 5, 12].

As cerâmicas podem apresentar diferentes tipos de estrutura cristalina onde po-
dem ser destacados os seguintes grupos: ferritas hexagonais, estrutura do tipo coríndon,
estrutura tipo espinélio e estrutura tipo perovskita, sendo que esta última corresponde à
estrutura dos materiais que se propõe estudar neste trabalho.

1.1.1 Materiais Tipo Perovskita

A perovskita (𝐶𝑎𝑇𝑖𝑂3) é um mineral escasso na crosta terrestre que cristaliza
em forma ortorrômbica (pseudocúbica). Foi descoberta nos montes Urais na Rússia pelo
mineralogista e químico alemão Gustav Rose em 1839 e foram assim denominadas em
homenagem ao mineralogista e oficial militar russo Lev Alexeievitch Perovsky[13]. Pe-
rovskita também é o nome de um grupo de cristais que tem a mesma estrutura. Assim, as
perovskitas são cerâmicas que tem a disposição atômica do 𝐶𝑎𝑇𝑖𝑂3. A fórmula genérica
deste tipo de materiais é 𝐴𝐵𝑋3, onde 𝐴 e 𝐵 são cátions metálicos e X corresponde a âni-
ons não-metálicos, usualmente oxigênio. Estes materiais em sua forma ideal possuem uma
estrutura cúbica, na qual os vértices são os cátions 𝐴, no centro encontra-se o elemento
𝐵 e no centro de cada fase do cubo os ânions 𝑋 (ver Figura 1.1a). Na posição 𝐴 podemos
encontrar elementos alcalinos, alcalino-terrosos e elementos da família das terras raras. Já
a posição 𝐵 pode estar ocupada por uma grande variedade de elementos, como metais de
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transição, de acordo com as características dos elementos ocupantes dos sítios A. O sítio
X da estrutura tipo perovskita é geralmente ocupado por oxigênio, mas também aceita-se
outros elementos da família dos halogênios.

Figura 1.1: a) Cela unitária de uma estrutura tipo perovskita. b) Mesma estrutura mas vista a
partir dos grupos octaédricos[14]

Uma outra representação desta estrutura é aquela em que cada cátion 𝐵 define
o vértice dos cubos vizinhos, onde está fortemente ligado aos seis ânions em torno dele,
pertencentes a cada uma das seis arestas dos cubos que convergem no vértice. Os ânions
definem os vértices de un octaedro. O cátion 𝐴, anteriormente visto como o centro de um
cubo, é agora considerado rodeado por oito octaedros com vértices compartilhados, cada
um dos quais contém um cátion 𝐵 no centro, assim, a estrutura tipo perovskita é formada
por grupos octaédricos muito estáveis 𝐵𝑂6, o que permite uma descrição poliédrica da
rede cristalina como um conjunto de octaedros enlaçados por seus vértices onde os átomos
𝐴 ocupam o centro dos espaços intermediários, como é mostrado na Figura 1.1b[15]. Em
algumas perovskitas os cátions 𝐵 permanecem no centro dos octaedros no entanto, em
outras, os cátions 𝐵 se deslocam produzindo cristais polarizados eletricamente devido ao
deslocamento de carga associada a cada íon.

É comum o estudo das perovskitas com desvios da composição ideal 𝐴𝐵𝑋3. Mais
frequentemente trabalha-se, por exemplo, com perovskitas duplas 𝐴𝐴′𝐵𝐵′𝑋6, para as
quais as posições 𝐴 ou 𝐵 podem ser ocupadas até por dois elementos diferentes e também
com sistemas em solução sólida compostos por dois ou mais materiais do tipo perovskita,
o que facilita a introdução de diferentes cátions nos sítios 𝐴 e 𝐵 permitindo a formação de
uma “superestrutura ordenada” com novas ou melhores propriedades físicas e estruturais.

Como dito anteriormente, a estrutura ideal de uma perovskita é cúbica, no entanto
esta pode-se distorcer segundo a relação dos raios atômicos e características particulares
dos elementos 𝐴 e 𝐵, modificando assim as propriedades físicas do material. Esta distorção
estrutural, juntamente com defeitos existentes na rede cristalina, além dos desvios na
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composição ideal são basicamente os responsáveis pela ampla faixa de propriedades e
características físicas e estruturais dos materiais tipo perovskita[15,16].

1.2 Materiais Dielétricos, Piezoelétricos e Ferroelétricos

Um material dielétrico ideal é aquele que não possui cargas livres na sua estru-
tura, no entanto, quando aplicado um campo elétrico externo as partículas que compõem
o material (átomos, moléculas, etc.) podem formar dipolos elétricos devido ao desloca-
mento das cargas tanto na direção do campo como em direção oposta ao campo, contudo,
tais deslocamentos estão limitados por intensas forças restauradoras produzidas pela mu-
dança na configuração das cargas do material. Do ponto de vista macroscópico este efeito
pode ser visualizado como o deslocamento de uma certa quantidade de carga positiva
no material com respeito a outra negativa, permitindo o armazenamento de carga de-
vido à polarização dielétrica. A polarização pode ocorrer em alguns materiais dielétricos
quando uma tensão mecânica é aplicada, sendo este grupo de materiais denominados de
piezoelétricos.

Das 32 classes cristalinas existentes somente 20 apresentam a característica de ser
piezoelétricos. Entre os cristais piezoelétricos, os que apresentam polarização espontânea,
em um determinado intervalo de temperatura, são chamados de piroelétricos. Alguns cris-
tais piroelétricos apresentam polarização espontânea e permanente em condições normais,
sendo denominados de cristais polares. Uma classe pertencente aos cristais polares pode
ter sua polarização espontânea invertida sob a ação de um campo elétrico, onde os esta-
dos de polarização são idênticos, diferindo somente no sentido do vetor polarização, tal
fenômeno recebe o nome de ferroeletricidade[1].

Para sólidos comuns, no regime elástico, uma tensão mecânica (𝑇𝑖𝑗) produz uma
deformação (𝑆𝑘𝑙) proporcional à carga aplicada (lei de Hooke), isto pode ser escrito como:

𝑇𝑖𝑗 = 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙𝑆𝑘𝑙 ou (1.1)

𝑆𝑖𝑗 = 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙𝑇𝑘𝑙 (1.2)

onde 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙 e 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙 são tensores recíprocos chamados de módulo elástico de rigidez ("stiff-
ness") e módulo elástico de flexibilidade ("compliance"), respectivamente.

A piezoeletricidade é a geração de polarização pela tensão mecânica aplicada (efeito
piezoelétrico direto)[1], ou de forma inversa, a produção de uma deformação devida a um
campo elétrico aplicado (efeito piezoelétrico inverso).
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Por outro lado, o comportamento dielétrico de um sólido dielétrico linear pode ser
descrito pelo seu tensor permissividade elétrica 𝜀𝑖𝑗 o qual relaciona o vetor campo elétrico
𝐸𝑗 com o vetor deslocamento elétrico 𝐷𝑖, que caracteriza como o sólido se polariza[17]:

𝐷𝑖 = 𝜀𝑖𝑗𝐸𝑗 (1.3)

No caso de materiais piezoelétricos existe uma relação de causa e efeito entre os
fenômenos elétricos e elásticos, de forma que a polarização que o sólido apresenta é função
do campo elétrico aplicado e também das tensões mecânicas. Assim, 𝐷𝑖 vem a ser

𝐷𝑖 = 𝜀𝑇
𝑖𝑗𝐸𝑗 + 𝑑𝑖𝑗𝑘𝑇𝑗𝑘 (1.4)

onde 𝑑𝑖𝑗𝑘 é o tensor das constantes piezoelétricas. Há também o fenômeno inverso: a
deformação é função tanto das tensões mecânicas como do campo elétrico aplicado, ou
seja,

𝑆𝑖𝑗 = 𝑑𝑖𝑗𝑘𝐸𝑘 + 𝑠𝐸
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑇𝑘𝑙 (1.5)

O efeito piezoelétrico está fortemente ligado à característica anisotrópica de um
cristal, o que significa dizer que é necessário existir ao menos uma direção de polarização
dentro do sólido tensionado. Desse modo, poderia se pensar que em materiais cerâmicos,
os quais são essencialmente policristalinos, não deveria ocorrer a piezoeletricidade, já que
seus momentos de dipolo elétricos estão todos orientados aleatoriamente. Contudo, um
material cerâmico pode se tornar piezoelétrico se este for submetido a um campo elétrico
intenso, a fim de orientar os dipolos na direção do campo.

1.2.1 Materiais Ferroelétricos

Como foi mencionado, os ferroelétricos são cristais polares que podem ter sua po-
larização espontânea invertida sob a ação de um campo elétrico externo[1], geralmente, os
materiais ferroelétricos, em temperaturas inferiores a uma certa temperatura denominada
temperatura de Curie, possuem uma estrutura distorcida devido a pequenos desloca-
mentos dos íons no interior da cela unitária, os quais são responsáveis pela geração de
momentos de dipolos elétricos permanentes e reversíveis no interior do material. Na tem-
peratura de Curie, os materiais ferroelétricos apresentam transição de fase ferroelétrica-
paraelétrica, onde a fase polar transforma-se numa fase não-polar com maior simetria
(centrossimétrica).

Na Figura 1.2a) é apresentada uma curva de histerese típica de um material ferro-
elétrico. Os momentos de dipolo elétrico em ferroelétricos orientam-se na mesma direção
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em regiões denominadas de domínios ferroelétricos para minimização da energia livre do
sistema, a configuração desses domínios pode exercer forte influência sobre as proprieda-
des físicas do ferroelétrico[18]. Paredes de domínios são as regiões delimitadoras desses. As
regiões polares encontram-se, a priori, com orientação aleatória, a aplicação de campo elé-
trico externo induz a orientação dos domínios ferroelétricos até a saturação (𝑃𝑠), quando o
campo elétrico é removido os domínios ferroelétricos permanecem orientados permitindo
ao material uma polarização macroscópica remanescente (𝑃𝑟), para desordenar a orien-
tação dos domínios ferroelétricos é necessário a aplicação de um campo elétrico, denomi-
nado campo coercitivo (𝐸𝑐), com sentido contrário da polarização, tornando-a nula[18].
Também pode ocorrer que a orientação dos momentos de dipolo elétrico no material,
com campo elétrico nulo, seja antiparalela, produzindo polarização remanescente também
nula (ver Figura 1.2b)), os materiais que apresentam este comportamento são chamados
de antiferroelétricos.

(a) (b)

Figura 1.2: O comportamento da polarização em função do campo elétrico (P Vs E) des-
creve a curva de histerese típica para materiais ferroelétricos e antiferroelétricos. Ec é
o campo coercitivo, Ps a polarização de saturação e Pr a polarização remanescente. (a)
Comportamento típico ferroelétrico Adaptada de[18]; (b) Comportamento típico antifer-
roelétrico. Adaptada de [19].

1.3 Anelasticidade

Quando um sólido ideal é submetido a uma tensão mecânica, dentro do regime
elástico, a deformação exibida será proporcional a tensão aplicada, podendo este com-
portamento ser descrito satisfatoriamente pela lei de Hooke (equação 1.1). Entretanto,
em sólidos reais, a resposta elástica ainda continua sendo descrita pela lei de Hooke, mas
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estes materiais reais apresentarão uma dependência temporal entre a tensão mecânica
aplicada e a deformação exibida. A este comportamento elástico exibido por sólidos reais,
denomina-se de comportamento anelástico ou anelasticidade[20,21].

Em sólidos reais, se a tensão mecânica aplicada for alternada, a resposta do mate-
rial também será uma deformação alternada que estará defasada da tensão por um ângulo
𝜑 (como mostrado na Figura 1.3), que ocorre devido ao fato da não instantaneidade entre
a tensão aplicada e a deformação exibida. Esta diferença de fase observada entre a tensão
e a deformação está relacionada com a transformação de energia mecânica em energia
térmica através de processos internos, podendo ser caracterizada macroscopicamente por
meio do atrito interno exibido pelo sólido[10,20,21].

Figura 1.3: A aplicação de uma tensão oscilatória num sólido real gera uma deformação também
oscilatória mas desfasada por um angulo 𝜑, adaptada de[20].

Explicitamente podemos representar a tensão mecânica e a deformação como:

𝑇 = 𝑇0 exp(𝑖𝜔𝑡) (1.6)
𝑆 = 𝑆0 exp 𝑖(𝜔𝑡 − 𝜑) (1.7)

onde 𝑇0 é a amplitude da tensão, 𝑆0 é a amplitude da deformação e 𝜔 é a frequência
angular da oscilação.

A relação 𝑆/𝑇 é uma quantidade complexa, chamada de módulo de flexibilidade
complexo 𝑠*(𝜔), que é função de 𝜔.

𝑠*(𝜔) = 𝑆0

𝑇0
exp[−𝑖𝜑(𝜔)] = 𝑠′(𝜔) − 𝑖𝑠′′(𝜔) (1.8)



Capítulo 1. Fundamentos Teóricos 24

onde 𝑠′(𝜔) e 𝑠′′(𝜔) são as partes real e imaginária de 𝑠*(𝜔), sendo conhecidos como mó-
dulo de flexibilidade de armazenamento e módulo de flexibilidade de perda, respectiva-
mente[21].

Figura 1.4: Relação de fase entre tensão, deformação e módulo de flexibilidade complexo.

A tangente da diferença de fase entre a tensão e a deformação pode ser escrito
em termos do módulo de flexibilidade de armazenamento e o módulo de flexibilidade de
perda (ver Figura 1.4) como:

𝑡𝑔(𝜑(𝜔)) = 𝑠′′(𝜔)
𝑠′(𝜔) (1.9)

O significado das quantidades 𝑠′(𝜔) e 𝑠′′(𝜔) é entendido pelo cálculo das energias
armazenada e dissipada por ciclo de vibração. A energia dissipada (𝛥𝑊 ) por unidade de
volume em un ciclo completo é:

𝛥𝑊 =
∮︁

𝑇𝑑𝑆 =
∫︁ 2𝜋

𝜔

0
𝑇

𝑑𝑆

𝑑𝑡
𝑑𝑡 = 𝜋𝑠′′𝑆2

0 (1.10)

Por outro lado a máxima energia armazenada (𝑊 ) por unidade de volume é dada
por

𝑊 =
∫︁ 𝜔𝑡= 𝜋

2

𝜔𝑡=0
𝑇𝑑𝑆 = 1

2𝑠′𝑆2
0 (1.11)

A fração de energia perdida por ciclo é obtida pela divisão das duas últimas equa-
ções, obtendo-se como resultado que:

𝛥𝑊

𝑊
= 2𝜋

𝑠′′

𝑠′ = 2𝜋𝑡𝑔(𝜑) (1.12)

O atrito interno (𝑄−1), exibido pelo material, é definido como a medida da fração
de perda de energia por ciclo (gerado pelo comportamento anelástico do material), assim,
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da relação entre as partes real e imaginária do módulo de flexibilidade complexo temos
que:

𝑠′′(𝜔)
𝑠′(𝜔) = 𝑡𝑔(𝜑(𝜔)) = 𝑄−1 (1.13)

A energia absorvida(ou dissipada) denominada de atrito interno é considerada
uma resposta mecânica macroscópica, induzida pelo campo de interação externo aplicado,
originado a nível microscópico devido a interação com defeitos, fônons, elétrons, átomos,
moléculas e demais processos microscópicos.

1.4 Transições de Fase em Materiais Ferroelétricos

De modo geral, para materiais ferroelétricos, duas formas comuns de transições de
fase podem ser identificadas, estas são nomeadas dependendo de como muda o parâmetro
de ordem durante a transição, em ferroelétricos o chamado “parâmetro de ordem” é a
polarização. A transição de primeira ordem é uma na qual existe descontinuidade no
parâmetro de ordem em si mesmo, enquanto na transição de segunda ordem é a primeira
derivada do parâmetro de ordem que apresenta descontinuidade.

Os ferroelétricos “normais” apresentam transição de fase de primeira ou segunda
ordem entre as fases ferroelétrica e paraelétrica a qual ocorre numa temperatura bem
definida chamada de temperatura de Curie (𝑇𝑐). Além disso, com o aumento da tempe-
ratura a constante dielétrica apresenta seu valor máximo em 𝑇𝑐, enquanto a polarização
espontânea decai a zero abruptamente, ou lentamente, em transições de fase de primeira
ou segunda ordem, respectivamente, nessa mesma temperatura (ver Figura 1.5 a) e b)).
Para este tipo de materiais a constante dielétrica em função da temperatura segue um
comportamento tipo Curie- Weiss[1] (onde o inverso da constante dielétrica é linear com
a temperatura) a temperaturas superiores a 𝑇𝑐, além disso a temperatura de máximo das
partes real e imaginária da constante dielétrica é 𝑇𝑐.

Por outro lado, existem substâncias para as quais a temperatura de transição
de uma fase para a outra não está bem determinada, e depende da frequência do sinal
aplicado na amostra, estes materiais são denominados de ferroelétricos relaxores e o tipo de
transição exibida por estes é chamada de transição de fase difusa(TDF). A característica
mais marcante dos ferroelétricos relaxores é a forte dependência das temperaturas de
máxima constante dielétrica (𝑇𝑚) com a frequência de medida, sendo que nestes casos
o comportamento tipo Curie-Weiss só é observado a temperaturas muito superiores à
temperatura de máxima constante dielétrica (𝑇𝑚) e as temperaturas de máximo, das
partes real e imaginária da constante dielétrica, não são coincidentes[22] (ver Figura 1.5c)).
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Figura 1.5: Gráfico da polarização espontânea e da constante dielétrica em função da tem-
peratura para os diferentes tipos de transição de fase observados em materiais ferroelétricos,
adaptada de[22].

Por outro lado, do ponto de vista das transições de fase observáveis por meio de
técnicas mecânicas, podem ser descritos três casos simples sobre o comportamento do
módulo elástico nas proximidades de uma transição de fase, que são: onde o acoplamento
é linear entre parâmetro de ordem e a deformação, sendo que neste caso não é possí-
vel distinguir entre eles pois, ambas as quantidades possuem o mesmo tipo de simetria
e sua dependência com a temperatura é igual, este fato também manifesta-se na insta-
bilidade elástica, uma intensa diminuição da constante elástica (𝐶(𝑍)) para o valor zero
na transição de fase é observada (Figura 1.6a); outro caso é onde se tem acoplamento
com parâmetro de ordem quadrático e linear na deformação, aqui a deformação espontâ-
nea e sua “susceptibilidade”, os coeficiente elásticos, apresentam uma dependência com
a temperatura mais fraca indicando que a deformação espontânea é somente um efeito
secundário (Figura 1.6b); por último, ainda pode existir o acoplamento que seja linear
no parâmetro de ordem e quadrático na deformação, para este tipo de acoplamento, as
constantes elásticas podem ser derivadas diretamente da densidade de energia livre, pois
são quantidades isotérmicas, e o comportamento exibido por este tipo de acoplamento
pode ser observado na Figura 1.6c.
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Figura 1.6: Comportamento geral do módulo elástico 𝐶(𝑍) para transições de fase contínuas,
mostrando: a) acoplamento linear entre deformação e parâmetro de ordem; b) acoplamento
quadrático no parâmetro de ordem e linear na deformação e c) acoplamento linear no parâmetro
de ordem e quadrático na deformação, adaptado de[23].

1.5 O Sistema BNT-BT

Nos últimos anos têm sido estudadas as propriedades do sistema livre de chumbo
(1−𝑥)𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3−𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3, sendo que os resultados obtidos o colocam como um dos
mais promissores sistemas na busca por um substituto do PZT[5]. Inicialmente, Takenaka
e colaboradores estudaram o efeito de diferentes quantidades de 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 nas propriedades
dielétricas e piezoelétricas do sistema BNT-BT, onde observaram a existência de um CFM
para composições em torno de 𝑥 = 0, 06 onde coexistem duas fases estruturais diferentes,
romboédrica e tetragonal[24] (ver figura 1.7a)). Mais recentemente, estudos feitos por
diferentes técnicas empregadas[11,25,26] reforçam o fato da existência de CFM em torno
de 𝑥 = 0, 06. A formação de estrutura perovskita para o sistema BNT-BT é confirmada por
DRX e espetroscopia Raman[25,27,28]. De modo geral os diferentes estudos tem coincidido
em que a temperatura ambiente o sistema BNT-BT, para composições anteriores a o
CFM, apresenta estrutura romboédrica correspondente com a estrutura do BNT, e para
composições posteriores ao CFM a estrutura é tetragonal (correspondente com a estrutura
do BT). Já no caso de temperaturas acima da temperatura ambiente ainda não se tem
unanimidade en quanto às diferentes fases estruturais e elétricas presentes no sistema. Na
Figura 1.7b) é apresentado o diagrama de fase para o sistema BNT-BT reportado por
Cordero e colaboradores[11], onde superpõem resultados de trabalhos anteriores com os
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próprios.

(a) (b)

Figura 1.7: Diagrama de fase do BNT-BT. (a) Diagrama de fase proposto inicialmente
por Takenaka. 𝐹𝛼, fase ferroelétrica romboédrica; 𝐹𝛽, fase ferroelétrica tetragonal; 𝐴𝐹 ,fase
antiferroelétrica; 𝑃 , fase paraelétrica[24]. (b) Linhas cinzas: 𝑇𝑚, 𝑇2, 𝑇𝑑 reportadas em [29].
C=Cúbica, T=Tetragonal, R=Romboédrica, F=ferroelétrica, ∼ 𝐴 =Quase Antiferroelé-
trica, P=Paraelétrica[11].

Para composições no CFM tem-se apresentado incrementos nas propriedades die-
létricas e piezoelétricas, com valores máximos de 125𝑝𝐶/𝑁 para a constante piezoelétrica
(𝑑33) e 0, 29 para o fator de acoplamento eletromecânico(𝑘𝑝)[25]. No caso da resposta
dielétrica, as curvas de permissividade dielétrica em função da temperatura e frequência
são caracterizadas por apresentar uma transição de fase entre as regiões antiferroelétrica
e paraelétrica de comportamento difuso e relaxor, segundo[27,30–32].

Outros autores sugerem a importância da utilização de outras técnicas sensíveis
as transições de fase que ocorrem no BNT-BT [11], devido à não unanimidade en quanto
à característica de tais transições. Uma das técnicas que apresentam grande potencial
para a caracterização dos materiais piezoelétricos é a espectroscopia mecânica já que ela
fornece informação independente e complementar à obtida por meio das técnicas baseadas
na resposta elétrica destes materiais.
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2 Materiais e Métodos

Apresenta-se neste capítulo uma breve descrição das técnicas básicas de carateriza-
ção utilizadas no desenvolvimento deste trabalho: Difração de raios-X (DRX), Microscopia
eletrônica de varredura (MEV), Espectroscopia Mecânica, Espectroscopia de Impedância
Elétrica e Espectroscopia Raman. Adicionalmente é descrito o método de preparação das
amostras, ou seja, o método de reação de estado sólido.

2.1 Técnicas de Caracterização

2.1.1 Difração de Raios-X (DRX)

Esta técnica foi empregada para a análise de fases e para a determinação da es-
trutura cristalina. É uma técnica não destrutiva e permite medidas sobre amostras em pó
ou volumétricas, o que a torna adequada para o estudo de propriedades estruturais.

A condição de difração é caracterizada pela existência de interferência construtiva
entre o feixe raios-X incidente e o feixe refletido por planos cristalográficos com espa-
çamento 𝑑. Formalmente, a condição de difração pode ser descrita pela lei de Bragg,
onde a diferença de caminhos ópticos (2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃)) deve ser igual a um número inteiro de
comprimentos de onda (𝜆)[33], conforme apresentado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Reflexão especular de um feixe sobre planos paralelos num cristal[34].

2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆 (2.1)

Para uma amostra policristalina a difração ocorre quando qualquer plano cristalo-
gráfico satisfizer a condição de difração, sendo assim, observados vários picos no padrão de
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difração de raios-X. A intensidade dos raios-X difratados depende da absorção de raios-X
e do próprio material.

As análises de difratometria de raios-X deste projeto foram realizadas num difratô-
metro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, pertencente ao Departamento de Física
da UFSCar. Os difratogramas foram obtidos para cada uma das composições, utilizando
a radiação 𝐾𝛼 do cobre, com 2𝜃 entre 10∘ e 90∘.

2.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A base da técnica está na utilização de um feixe de elétrons focalizado, de di-
mensões muito pequenas, que rastreia a superfície do material. Quando estes elétrons
penetram na superfície do material ocorrem múltiplas interações que resultam na emissão
de elétrons e/ou fótons da superfície, como se ilustra na Figura 2.2. O sinal de elétrons
secundários proporciona uma imagem da morfologia superficial da amostra (modo SEI), o
sinal de elétrons retroespalhados (modo BEI) proporciona uma imagem qualitativa de zo-
nas com diferente número atômico médio, e o sinal de raios-X fornece espectros e imagens
sobre a composição química da amostra, a detecção e análise do último sinal corresponde
à técnica EDS (espectroscopia de dispersão de raios-X por elétrons).

Figura 2.2: Interações mais comuns entre elétrons acelerados com a matéria.

A caracterização microestrutural das amostras produzidas foi realizada no micros-
cópio eletrônico de varredura JEOL, modelo JSM 5800 LV, pertencente ao Departamento
de Física da UFSCar.

2.1.3 Caracterização Ferroelétrica

Conforme ao mencionado em 1.2.1, uma das principais assinaturas de um mate-
rial ferroelétrico é o ciclo descrito quando medidas de polarização elétrica em função do
campo elétrico aplicado são feitas no material. O sistema utilizado para estudar esta carac-
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terística dos materiais ferroelétrico é baseado na utilização de um circuito Sawyer-Tower,
esquematizado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Representação esquemática do circuito Sawyer-Tower para a caracterização ferroe-
létrica, adaptada de[1].

O circuito consiste basicamente de componentes capacitivos e resistivos ligados em
paralelo a uma fonte de alta tensão. Neste circuito a amostra faz o papel de um capacitor
ligado em série com outro de referência sobre o qual é realizada a medida de tensão. O
resistor 𝑅1 deve ter alta resistência e serve como divisor de tensão, de modo que a tensão
real aplicada na amostra possa ser determinada sabendo-se o valor de 𝑅1. Já o resistor
𝑅2 deve possuir uma resistência baixa, pois nela é realizada a leitura de tensão de saída.

Podemos considerar que a polarização de um material ferroelétrico qualquer possui
a seguinte forma:

𝑃 = �⃗� − 𝜀0�⃗� (2.2)

Considerando que para um capacitor de placas paralelas contendo um material
dielétrico seja valido que |�⃗�| ≫ |𝜀0�⃗�| e que a polarização pode ser calculada como a
carga livre nas placas do capacitor(𝑄) dividida pela área das placas do capacitor (𝐴), ou
seja

𝑃 = 𝑄/𝐴 (2.3)

Neste circuito, o capacitor de referencia (𝐶𝑅) e a amostra (𝐶𝐴) estão em série,
portanto, armazenam a mesma carga em suas placas, assim, 𝑄 = 𝐶𝐴𝑉𝐴 = 𝐶𝑅𝑉𝑦, com
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𝑉𝐴 e 𝑉𝑦 a voltagem na amostra e no capacitor de referência, respectivamente. Com isto a
equação 2.3 aplicada para a amostra que se pretende estudar pode ser escrita como:

𝑃 = 𝐶𝑅𝑉𝑦

𝐴
(2.4)

onde 𝐴 é a área da superfície com electrodo na amostra.

Por outro lado, o campo elétrico aplicado na amostra (𝐸𝐴) pode ser expresso como:

𝐸𝐴 = 𝑅1𝑉𝑥

𝑅2𝑑
(2.5)

sendo 𝑑 a espessura da amostra e 𝑉𝑥 a voltagem no resistor 𝑅2. Com isto os sinais de
campo elétrico e polarização podem ser digitalizados com um osciloscópio no modo XY
obtendo-se o ciclo de histerese.

A caracterização ferroelétrica foi feita usando um gerador de alta tensão marca
TREK, modelo 615-10-H-CE junto com um osciloscópio Tektronix de dois canais, modelo
DPO2012B, pertencente ao Laboratório de Materiais Funcionais Avançados (MAFA) do
DF-UFSCar.

2.1.4 Espectroscopia mecânica

Esta técnica é baseada na interação de ondas de tensão mecânica com sólidos, den-
tro do regime elástico, que resultam na absorção de energia mecânica (conhecida como
atrito interno[20]). A espectroscopia mecânica vem sendo amplamente utilizada por várias
áreas de investigação científica para a caracterização das propriedades elásticas e anelás-
ticas de materiais, por ser uma técnica muito sensível a transições de fase ou processos
dinâmicos, devido ao fato da obtenção simultânea do espectro anelástico (atrito interno
e módulo elástico) em função da frequência e da temperatura, ao invés de uma única
como a maior parte de outras técnicas[35]. Na figura 2.4 é apresentada uma representação
esquemática da técnica de espectroscopia mecânica.

Figura 2.4: Representação esquemática da técnica de espectroscopia mecânica, adaptado de
[20].
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Em experimentos dinâmicos, uma tensão (ou deformação) periódica é imposta
ao sistema e a diferença de fase entre a tensão e a deformação é medida. No caso dos
experimentos por espectroscopia mecânica realizados neste trabalho, foi imposta uma
tensão dinâmica (oscilação forçada) de tal forma que a amplitude da deformação fosse
constante e mediante a medida direta da diferença de fase entre a tensão externa aplicada
e a deformação exibida é determinado o espectro anelástico (atrito interno e módulo
elástico de rigidez) em função da temperatura e para diferentes frequências.

Analogamente ao descrito para o módulo de flexibilidade complexo na seção 1.3
podemos definir o módulo elástico de rigidez complexo como a razão 𝑇/𝑆, obtendo-se
que:

𝐶*(𝜔) = 𝑇0

𝑆0
exp[𝑖𝜑(𝜔)] = 𝐶 ′(𝜔) + 𝑖𝐶 ′′(𝜔) (2.6)

onde 𝐶 ′(𝜔) e 𝐶 ′′(𝜔) são as partes real e imaginária de 𝐶*(𝜔), sendo associados ao arma-
zenamento de energia e a dissipação de energia, respectivamente[21].

Além disso, o atrito interno (𝑄−1) definido anteriormente, pode ser obtido da
relação entre as partes imaginária e real do módulo elástico de rigidez complexo, tendo-se
que:

𝐶 ′′(𝜔)
𝐶 ′(𝜔) = 𝑡𝑔(𝜑(𝜔)) = 𝑄−1 (2.7)

Neste contexto o atrito interno apresenta uma analogia direta com o fator de
perdas (𝑡𝑔(𝛿)) que se mede com a impedância elétrica.

A espectroscopia mecânica aplicada ao estudo de cerâmicas piezoelétricas tem se
mostrado uma das poucas técnicas capaz de identificar transições de fase entre duas fases
ferroelétricas diferentes, sendo que em muito dos casos a espectroscopia de impedância
elétrica não se mostra sensível a este tipo de transição[10,11]. Além disso, a espectrosco-
pia mecânica também possibilita a resolução de processos de relaxação que ocorrem em
temperaturas muito próximas as de transições de fase em cerâmicas ferroelétricas, que
não são possíveis de identificação por meio de outras técnicas comumente empregadas no
estudo destes materiais[36].

As medidas do atrito interno e o módulo de armazenamento para as cerâmicas
de (1 − 𝑥)𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 − 𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 sinterizadas, com 0, 00 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08, foram feitas
numa faixa de temperatura entre −190∘𝐶 e 600∘𝐶, no aquecimento e para diferentes
frequências, a geometria utilizada para a realização das medidas num equipamento DMA
foi a flexão de três pontos, onde a amostra é suportada nos extremos e no centro é aplicada
uma deformação de amplitude determinada, para todas as composições estudadas tal
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amplitude foi de 20𝜇𝑚, as amostras para estas medidas foram preparadas em formato de
barra com espessura aproximada de 1𝑚𝑚, largura em torno de 4𝑚𝑚 e comprimento em
torno de 25𝑚𝑚 sendo que na configuração utilizada o comprimento útil é 20𝑚𝑚.

A caracterização por espectroscopia mecânica foi feita utilizando a configuração
de flexão em três pontos mediante oscilações forçadas num analisador dinâmico mecânico
(DMA) (vide anexo D) da marca PerkinElmer, modelo DMA8000, que opera no intervalo
de temperatura entre −190∘𝐶 e 600∘𝐶 e na faixa de frequência de 0, 001𝐻𝑧 a 300𝐻𝑧,
pertencente ao Laboratório de Metalurgia Física e Espectroscopia Mecânica (LMFEM)
do DF-UFSCar.

2.1.5 Espectroscopia de Impedância Elétrica

Uma característica importante de materiais ferroelétricos é o comportamento da
permissividade dielétrica (parte real e imaginária) em função da temperatura e da frequên-
cia. A caraterização dielétrica baseia-se na medida da capacitância de um capacitor de
placas paralelas tendo entre as placas o material que se quer medir, desta forma, as amos-
tras submetidas a análise dielétrica geralmente são preparadas na forma de discos (de
área A e espessura h) e sobre suas superfícies são depositados eletrodos, cujos contatos
possam ser considerados ôhmicos. Assim, calcula-se a permissividade dielétrica (𝜀′) e a
permissividade dielétrica relativa (𝜀𝑟), a partir da capacitância (𝐶) medida experimental-
mente.

𝐶 = 𝜀′ 𝐴

ℎ
(2.8)

𝜀𝑟 = 𝜀′

𝜀0
(2.9)

onde 𝜀′ é a permissividade dielétrica do material e 𝜀0 é a permissividade dielétrica do
vácuo.

Assim, a forma mais geral para a permissividade dielétrica complexa(𝜀*) é dada
por [12],

𝜀*
𝑟 = 𝜀′

𝑟 − 𝑖𝜀′′
𝑟 (2.10)

O fator de perdas tan(𝛿), que indica o quanto o material está dissipando ener-
gia[10], é definido como a razão 𝜀′′

𝑟

𝜀′
𝑟
. Contudo, a parte real, 𝜀′

𝑟, e imaginária, 𝜀′′
𝑟 , da

permissividade dielétrica relativa podem ser obtidas medindo-se a admitância complexa,
𝑌 = 𝐺 + 𝑖𝐵, sendo 𝐵 = 𝜔𝐶 a susceptância, 𝜔 a frequência angular e 𝐺 a condutância.
Deste modo, temos que:
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𝜀′
𝑟 = 𝐵ℎ

𝜔𝐴𝜀0
(2.11)

𝜀′′
𝑟 = 𝐺ℎ

𝜔𝐴𝜀0
(2.12)

As medidas da parte real e imaginária da permissividade dielétrica, em função da
temperatura (no resfriamento) e para diferentes frequências, foram feitas em amostras
sinterizadas não polarizadas, as amostras foram preparadas em formato de disco com
diâmetro em torno de 5𝑚𝑚 e espessura em torno de 1𝑚𝑚. Para possibilitar a medida da
permissividade dielétrica por meio da espectroscopia de impedância elétrica a amostra foi
recoberta com tinta de platina nas superfícies circulares paralelas.

A caracterização dielétrica das amostras produzidas foi realizada no Grupo de
Crescimento de Cristais e Materiais Cerâmicos (GCCMC) do Instituto de Física de São
Carlos-USP, num analisador de impedância da marca Solartron SI 1260, que opera no
intervalo de temperatura entre temperatura ambiente e 500∘𝐶 e na faixa de frequência de
10𝜇𝐻𝑧 a 32𝑀𝐻𝑧.

2.1.6 Espectroscopia Raman

Ao incidir radiação sobre um material ela pode ser absorvida, transmitida, refletida
ou espalhada. Na Espectroscopia Raman o que estuda-se é o espalhamento inelástico da
radiação.

Até o final da década de vinte acreditava-se que a radiação, ao incidir sobre um
material, sofria apenas espalhamento elástico, ou seja, a luz absorvida pelo material é ree-
mitida com a mesma frequência de incidência, este fenômeno é chamado de espalhamento
Rayleigh e pode-se pensar como sendo provocado por colisões elásticas entre moléculas e
fótons. Em 1928 Sir Chandrasekhara Raman percebeu que uma pequena quantidade de
fótons (cerca de 0, 1% dos fótons espalhados[37]) era reemitida pela amostra com frequên-
cia diferente da radiação incidente. O fenômeno ficou conhecido por espalhamento Raman
e esta variação de energia dos fótons emitidos correspondem às variações nos níveis de
energia quantizada das moléculas na amostra [38].

O espalhamento inelástico da radiação pode ocorrer de duas maneiras: o fóton
incidente perde energia para o material, ou seja, quando a radiação espalhada possui
uma frequência 𝜈’ menor que a frequência incidente 𝜈0 (𝜈 ′ = 𝜈0 − 𝜈v), originando o
espalhamento Stokes; ou ganha energia do material, ou seja, a frequência espalhada é
maior que a incidente (𝜈 ′ = 𝜈0 + 𝜈v), originando o espalhamento anti-Stokes[37].

As diferenças de energia das radiações incidentes e espalhadas nos dois processos
descritos acima surgem de transições que ocorrem de um nível fundamental de vibração da
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rede para um nível superior chamado nível virtual (Figura 2.5). No processo Stokes o fóton
incidente excita o material que passa de um nível fundamental 𝜈 = 0 para um nível virtual
de vibração, em seguida há o decaimento para um nível vibracional 𝜈 = 1 com a energia
superior ao nível original. O fóton emitido neste decaimento tem frequência menor que a
incidente e diz-se que foi criado um fônon em um nível de energia 𝜈 = 1. No espalhamento
anti-Stokes considera-se que a rede possua um excesso de energia vibracional, o que pode
ser representado pela presença de um fônon em um nível vibracional 𝜈 = 1, novamente
o fóton incidente excita o material para um nível virtual e em seguida decai para o nível
fundamental 𝜈 = 0. O fóton emitido possui energia maior que o fóton incidente e esta
diferença de energia foi fornecida pela rede e diz-se que neste processo há a aniquilação
de um fônon, ou seja, sua energia foi transferida à radiação anti-Stokes[37].

Figura 2.5: Esquema das transições presentes no espalhamento Rayleight e no espalha-
mento Raman do tipo Stokes e anti-Stokes [39].

Pode-se observar o espalhamento Raman utilizando-se fontes de radiação mono-
cromática de frequência adequada, pois o que se mede com a técnica é a diferença de
energia entre o nível fundamental da rede e o primeiro nível excitado, e isto não depende
da radiação incidente.

A Espectroscopia Raman é, portanto, a interação com os modos de vibração das
moléculas constituintes (dispersão por fônons ópticos). Esta é uma técnica fotônica de
alta resolução capaz de fornecer informações químicas e estruturais de quase qualquer
material.

As medidas Raman foram realizadas utilizando um espectrômetro triplo da marca
Jobin Yvon, modelo T64000, equipado com acessórios micro-Raman. O espectro foi ar-
mazenado por um detector do tipo CCD refrigerado por nitrogênio líquido. Como fonte
de excitação utilizou-se a linha 514, 5𝑛𝑚 de um laser de argônio. Os parâmetros expe-
rimentais foram ajustados de forma a fornecerem uma resolução de 1, 5𝑐𝑚−1. Para as
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medidas em função da temperatura, as amostras foram posicionadas em um forno para
microscópio (hot stage) da marca Linkam, que possibilita medir com temperaturas até
800°C. Estes equipamentos pertencem ao grupo de Espectroscopia Raman em materiais
nanoestruturados do DF-UFSCar.

2.2 Preparação de Amostras: Método de Reação de Estado Sólido

O método de reação de estado sólido é um dos mais empregados para síntese de
materiais cerâmicos, permitindo obter o material desejado mantendo sempre os precurso-
res na fase sólida. Além disso, este método de síntese é de baixo custo, quando comparado
com outras técnicas de obtenção de amostras cerâmicas.

As principais etapas envolvidas na produção das amostras pelo método de reação
de estado sólido são representadas esquematicamente na Figura 2.6 e são descritas a
continuação.

• Secagem e Pesagem: Após os cálculos das quantidades necessárias de cada re-
agente para produzir uma amostra com alguma estequiometria definida e de certa
massa, os reagentes são colocados numa estufa de secagem para eliminar a umidade,
uma vez secos, são pesadas as quantidades calculadas numa balança de precisão.

• Mistura: Estando secos e pesados, os precursores são misturados em moinho de
bolas por algumas horas, usando-se potes de polipropileno com peças de moagem
de zircônio reforçado com ítria, com o objetivo de se obter uma mistura homogênea
entre eles, necessária para continuar com a etapa seguinte.

• Calcinação: Nesta etapa, os reagentes misturados são colocados num forno e aque-
cidos até temperaturas que favoreçam a reação química e a formação da fase pro-
curada. Dependendo o caso, é provável que seja necessário repetir o processo de
calcinação para se obter a formação de uma fase majoritária na amostra.

• Moagem e Compactação: O material obtido até aqui é uma amostra policris-
talina em pó com a estequiometria desejada mas sem condições para ser estudada
adequadamente. O processo de moagem e compactação visa a produzir as condi-
ções necessárias para que a sinterização seja efetiva, isto é, tamanho de partícula
adequado (diminuição dele) e boa compactação do material em pó.

Em essência, após da moagem, uma massa de pó é compactado adotando a forma
determinada através da aplicação de pressão. Quando o grau de compactação au-
menta a fração de volume vazio entre as partículas do pó diminui. Geralmente são
utilizados dois tipos básicos de procedimentos de prensado de pó: uniaxial e isostá-
tico.



Capítulo 2. Materiais e Métodos 38

• Sinterização: Esta reação presente na implementação do método de reação de es-
tado sólido, também chamada de sinterização em fase sólida, faz referência ao caso
onde não são envolvidas fases líquidas no processo de síntese. Aqui, quando apli-
cada energia térmica a um pó ou mistura de pós compactados ocorrem basicamente
dois fenômenos associados, os quais são, densificação e crescimento de grão. Assim,
podemos dizer que a sinterização é o processo pelo qual se consegue que pequenas
partículas de um material mantenham-se unidas por difusão em estado sólido, este
tratamento térmico baseia-se na transformação de um produto poroso e compacto
em outro denso e coerente, com o qual se conseguem grãos de até vários micrômetros
de tamanho.

Figura 2.6: Esquema geral de preparação das amostras.

Detalhes dos parâmetros específicos de cada uma das etapas de preparação das
amostras, como tempos e temperaturas utilizadas, serão apresentados junto com os resul-
tados na seção 3.1 do capitulo “Resultados e Discussões”.

Neste projeto, a obtenção de amostras pelo método de reação de estado sólido foi
realizada conjuntamente nas instalações do Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais
Cerâmicos (GCCMC) do Instituto de Física de São Carlos-USP, o Laboratório de Mate-
riais Funcionais Avançados (MAFA) do DF-UFSCar e o Laboratório de Metalurgia Física
e Espectroscopia Mecânica (LMFEM) do DF-UFSCar.
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3 Resultados e Discussões

3.1 Preparação das Amostras

A partir dos precursores (materiais de partida da síntese) de alta pureza, apre-
sentados na Tabela 3.1, foram produzidas, pelo método de reação de estado sólido, as
amostras de (1 − 𝑥)𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 − 𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 com 0, 00 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08. Para as di-
ferentes composições a quantidade necessária de cada precursor foi calculada segundo
suas proporções estequiométricas. A nomenclatura utilizada a partir deste ponto será:
(1 − 𝑥)𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 − 𝑥𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 = 𝐵𝑁𝑇 − (100𝑥)𝐵𝑇 .

Tabela 3.1: Precursores utilizados na preparação das diferentes composições de BNT-BT.

Precursor Fabricante Pureza

𝐵𝑖2𝑂3 Acros Organics 99, 9%
𝑁𝑎2𝐶𝑂3 Acros Organics 99, 8%

𝑇𝑖𝑂2 (Anatase) Aldrich 99, 8%
𝐵𝑎𝐶𝑂3 Alfa Aesar 99, 8%

A fase Anatase é uma das fases estruturais do 𝑇𝑖𝑂2, tendendo a se transformar
com o aumento da temperatura em Rutilo (uma outra fase estrutural do 𝑇𝑖𝑂2 que é
mais estável). Tal transformação é irreversível, assim, pelo fato da transição ocorrer numa
temperatura próxima das temperaturas de trabalho (em torno de 1000∘𝐶), resolveu-se
para este trabalho utilizar a fase Rutilo como um dos precursores, para evitar qualquer
possível efeito da transformação de Anatase para Rutilo na preparação das amostras. O
𝑇𝑖𝑂2 disponível em fase Anatase, foi transformado em Rutilo mediante um tratamento
térmico a 1100∘𝐶 por doze horas.

Os precursores foram secos a 120∘𝐶 numa estufa de secagem e posteriormente pesa-
dos, depois foram misturados em um frasco de polipropileno, contendo álcool isopropílico
e cilindros de zircônia reforçada com ítria, durante 24h. Após a mistura, os pós foram
secos e consecutivamente calcinados a 900∘𝐶 durante 3h, e então, moídos durante 24h. A
seguir, o material calcinado foi compactado uniaxialmente utilizando 3%𝑝 de PVB como
aglutinante para conformação das amostras nos diferentes formatos e depois prensados
isostaticamente a 250𝑀𝑃𝑎 para diminuir a fração de volume vazio entre as partículas do
pó calcinado. Finalmente as amostras foram sinterizadas entre 1120∘𝐶 e 1150∘𝐶 durante
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3h. As rampas de temperatura correspondentes com os tratamentos térmicos de calcina-
ção e sinterização são representadas na Figura 3.1. Já na Figura 3.2 é apresentado um
exemplo dos diferentes formatos de amostras produzidas para cada uma das composições.

Figura 3.1: Rampas de calcinação e sinterização utilizadas na preparação das amostras, a li-
nha ponteada representa resfriamento por inercia termica. A primeira etapa do processo de
sinterização (até 500∘𝐶) é implementada para a eliminação do aglutinante das amostras.

Figura 3.2: Formatos das amostras produzidas para cada uma das composições de (1−𝑥)𝐵𝑁𝑇 −
𝑥𝐵𝑇 .

3.2 Propriedades do Cerâmico 𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3 (BNT)

O estudo das propriedades físicas do BNT, como base do sistema BNT-BT, se faz
indispensável para a compreensão dos fenômenos envolvidos na adição do BT ao sistema,
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desta maneira foi realizado um estudo detalhado de algumas propriedades envolvendo
caracterização estrutural, ferroelétrica, dielétrica e mecânica do BNT. Na sequência são
apresentados os resultados obtidos por DRX, MEV, espectroscopia Raman, caracteriza-
ção ferroelétrica, espectroscopia de impedância elétrica e espectroscopia mecânica para o
BNT.

3.2.1 Caraterização estrutural

As medidas de difração de raios-X para o BNT foram feitas em amostras calcinadas
e sinterizadas, os difratogramas foram coletados num intervalo 2𝜃 entre 10∘ e 90∘ com passo
de um grau por minuto. O refinamento por meio do método de Rietvelt dos resultados,
da amostra sinterizada a 1120∘𝐶 por três horas, mostrou que uma fase pura do tipo
perovskita foi formada sem presença de fases secundárias, foi possível determinar que o
BNT cristaliza numa estrutura romboédrica (grupo cristalino R3c), o qual corresponde
com o esperado para este material, ver Figura 3.3. A estrutura cristalina foi estudada
analisando o padrão de difração de raios-X utilizando o código GSAS[40], onde na Tabela
3.2 são apresentados os valores obtidos para os parâmetros de rede e as posições atômicas.

Figura 3.3: Padrão de difração da cerâmica de BNT sinterizada junto com o perfil de ajuste
pelo método de Rietvelt.
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Tabela 3.2: Parâmetros estruturais refinados para o BNT, posições atômicas e parâmetros
de rede. O grupo cristalino correspondente é o R3c.

Posições atômicas

Átomo X Y Z Ocupação

Na 0,0000 0,0000 0,2611 0,5
Bi 0,0000 0,0000 0,2611 0,5
Ti 0,0000 0,0000 0,0163 1
O 0,1390 0,3540 0,0833 1

Parâmetros de rede (Å) 𝑎 = 5, 4946(2) 𝑏 = 5, 4946(2) 𝑐 = 13, 4551(9)

(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.4: Micrografias do BNT calcinado e sinterizado. (a) e (b) são as micrografias do
BNT calcinado nos modos SEI e BEI, respectivamente; (c) e (d) são as micrografias do
BNT sinterizado nos modos SEI e BEI, respectivamente.
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A densidade do BNT após sinterizado foi medida por meio do método de Arqui-
medes, obtendo-se que as amostras produzidas tem 97% de densificação com respeito à
densidade teórica calculada a partir do refinamento. As fotomicrografias de MEV permi-
tiram estudar as caraterísticas microestruturais do BNT, nota-se que os pós calcinados
tem uma distribuição granular homogênea, mas com tendência a formar aglomerados, já
no caso das amostras sinterizadas pode-se apreciar um crescimento significativo dos grãos
(até vários mícrons), estes apresentam uma geometria regular com estrutura compacta e
inomogeneidade no tamanho. Adicionalmente, por meio da análise de eléctrons retroespa-
lhados (modo BEI) observou-se que composicionalmente o BNT (calcinado e sinterizado)
contem fase única sem maior diferença nos setores analisados, vide Figura 3.4.

Como complementação aos resultados anteriores foram feitas medidas por espec-
troscopia Raman para o BNT sinterizado, tanto a temperatura ambiente como para tem-
peraturas superiores (até 600∘𝐶); o estudo dos soft modes em função da temperatura
também foi realizado para o BNT utilizando-se de uma configuração experimental espe-
cífica que permite maior resolução em baixos valores de deslocamentos Raman.

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman a temperatura ambiente para o
BNT são apresentados na Figura 3.5 junto com sua decomposição espectral com modos
de forma Lorentziana, onde foi possível observar seis modos Raman diferentes no intervalo
entre 100𝑐𝑚−1 e 1000𝑐𝑚−1; o espectro é consistente com trabalhos anteriores[27,30,32,41]
onde é atribuído à fase romboédrica R3c (em concordância com o resultado de DRX),
para a qual, de acordo com a literatura, são esperados um total de 13 modos Raman
(𝛤𝑅3𝑐 = 4𝐴1 + 9𝐸[32]).

Foram determinadas três regiões principais no espectro Raman do BNT, a primeira
em torno de 135𝑐𝑚−1 correspondente com o modo 𝐴1(𝑇𝑂1) (modo transversal óptico 𝐴1)
associado com vibrações envolvendo a posição 𝐴 da estrutura[30, 42]; a segunda região
em torno de 277𝑐𝑚−1 correspondente com o modo 𝐸(𝑇𝑂2) (modo transversal óptico E)
associado com o alongamento das ligações dos grupos octaédricos 𝑇𝑖𝑂6[30]; A terceira re-
gião, entre 400𝑐𝑚−1 e 700𝑐𝑚−1 inclui modos associados com vibrações de octaedros 𝑇𝑖𝑂6,
provavelmente como uma superposição das bandas transversal óptica (𝑇𝑂) e longitudinal
óptica (𝐿𝑂) de caráter 𝐴1[43].
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Figura 3.5: Espectro Raman obtido para o BNT. A decomposição espectral foi feita por meio
de 6 modos de forma Lorentziana, apresentados na figura. A designação dos diferentes modos é
indicada.

Os espectros Raman do BNT foram obtidos para diferentes temperaturas desde
temperatura ambiente até 600∘𝐶. A Figura 3.6 mostra a variação do espectro Raman
do BNT como função da temperatura, a dispersão natural dos modos vibracionais como
consequência do aumento da temperatura é observada.

Na Figura 3.7 é apresentado o comportamento da posição central dos diferentes
modos vibracionais com o aumento da temperatura, a identificação de tal posição dificulta-
se para temperaturas maiores sendo praticamente imperceptível a partir de 300∘𝐶 (ver
Figura 3.6). Segundo estes resultados não é possível concluir ocorrência de transformações
de fases estruturais no intervalo de temperatura estudado (contrário ao que se esperava,
ver seção 3.2.3) devido à dispersão dos modos vibracionais com o aumento da temperatura
além da baixa resolução na temperatura.
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Figura 3.6: Evolução do espectro Raman do BNT como função da temperatura, a dispersão
natural dos modos vibracionais como consequência do aumento da temperatura é observada. A
designação dos diferentes modos é indicada.

Figura 3.7: Comportamento da posição central dos diferentes modos vibracionais no espectro
Raman do BNT com o aumento da temperatura.
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A evolução dos soft modes com a temperatura permite determinar (aproximada-
mente) a temperatura onde começa efetivamente a transição de fase, pois tais modos
são característicos de cada fase estrutural e desaparecem quando esta deixa de existir;
tendo em conta que no espalhamento Raman só é possível observar os soft modes na fase
não centrossimétrica, a dinâmica deles é em princípio estudada na fase ferroelétrica em
temperaturas anteriores a 𝑇𝑐.

(a)

(b) (c)

Figura 3.8: (a) Evolução espectro Raman com o aumento da temperatura, incluindo o soft
mode (𝑆𝑀1) observado em torno de 37𝑐𝑚−1 e o modo 𝐴1(𝑇𝑂1) em torno de 135𝑐𝑚−1; (b)
Extrapolação do comportamento do 𝑆𝑀1 para baixos valores de deslocamento Raman;
(c) Comportamento do modo 𝐴1(𝑇𝑂1) com maior resolução na temperatura, é observada
uma mudança na inclinação ao redor de 250∘𝐶.
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Na Figura 3.8(a) é apresentada a evolução do espectro Raman com o aumento
da temperatura, incluindo o soft mode (𝑆𝑀1) observado em torno de 37𝑐𝑚−1 e o modo
𝐴1(𝑇𝑂1) em torno de 135𝑐𝑚−1. A extrapolação do comportamento do 𝑆𝑀1 para bai-
xos valores de deslocamento Raman (vide Figura 3.8(b)) sugere que em torno de 125∘𝐶

ocorre um processo que pode estar associado com a modificação do caráter ferroelétrico
do material (ver seção 3.2.3).

Já na Figura 3.8(c), é apresentado com maior resolução na temperatura o com-
portamento do modo 𝐴1(𝑇𝑂1), onde pode ser observada uma mudança na inclinação ao
redor de 250∘𝐶. Esta inflexão no comportamento do modo 𝐴1(𝑇𝑂1) pode-se relacionar
com uma transição de fase estrutural no BNT, em concordância com o resultado por
espectroscopia mecânica obtido (ver seção 3.2.3).

3.2.2 Comportamento Ferroelétrico do BNT

As medidas de polarização em função do campo elétrico foram feitas numa amostra
de BNT sinterizada, com formato de disco (5, 4𝑚𝑚 de diâmetro e 1, 8𝑚𝑚 de espessura)
e com contato de platina sobre as superfícies circulares da amostra, a medida foi feita
a temperatura ambiente com a amostra imersa em óleo de silicone para evitar quebra
dielétrica do ar, o campo elétrico aplicado foi alternado com frequência de 100𝐻𝑧.

Figura 3.9: Polarização em função do campo elétrico para o BNT, onde pode-se observar o
comportamento ferroelétrico exibido.
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Na Figura 3.9 é apresentado o ciclo de histerese do BNT, neste podemos apre-
ciar um comportamento ferroelétrico com tendência a se tornar antiferroelétrico (o que
efetivamente acontece a maiores temperaturas, ver seção 3.2.3). Do ciclo de histerese
obtido foram determinados os valores de polarização de saturação, polarização remanes-
cente e campo elétrico coercitivo correspondentes ao BNT, estes valores são: 33, 5𝜇𝐶/𝑐𝑚2,
16, 68𝜇𝐶/𝑐𝑚2 e 1, 11𝑘𝑉/𝑚𝑚, respectivamente.

3.2.3 Transições de Fase no BNT

O estudo das transições de fase no material cerâmico BNT tem sido feito por
diferentes autores[11, 24, 31, 32, 44, 45] por meio de diferentes técnicas sensíveis aos tipos
de transições de fases que ele apresenta, onde têm-se dado especial ênfase ao estudo
das transições estruturais e dielétricas neste material, mas, são poucos os trabalhos que
apresentam estudos das propriedades anelásticas e sua relação com a resposta dielétrica do
BNT[11, 46, 47]. Nessa seção pretende-se mostrar a relação entre os espectros anelásticos
e dielétricos do BNT obtidos com o fim de ampliar a nossa compreensão en quanto à
natureza dos processos observados.

A Figura 3.10 ilustra o comportamento das partes real e imaginária da permissivi-
dade dielétrica em função da temperatura e para varias frequências da cerâmica de BNT
sinterizada. Do ponto de vista da medida dielétrica, podem-se distinguir duas regiões
de temperatura onde ocorrem diferentes processos, a primeira região (entre temperatura
ambiente e ∼ 210∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 150∘𝐶 para 10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o
qual mostra um pico caracterizado pelo deslocamento para temperaturas maiores com o
aumento da frequência e pode-se relacionar com a transição de fase ferroelétrica- anti-
ferroelétrica (F-Af) no material, a segunda região, em torno da temperatura de máxima
permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 315∘𝐶, não apresenta relaxação apreciável, este processo
é caracterizado por ocorrer numa faixa muito ampla de temperatura, alguns autores o
descrevem como sendo uma transição de fase do tipo difusa (TDF), relacionada tanto
com a transição de fase estrutural de romboédrica para tetragonal (R-T) quanto com a
transição do estado antiferroelétrico ao paraelétrico (Af-P) [30,31,47,48].
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Figura 3.10: Parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT como função da
temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento.

O atrito interno e o módulo de armazenamento em função da temperatura e para
várias frequências são apresentados na Figura 3.11, podem-se apreciar varias anomalias
em diferentes regiões de temperatura, a primeira anomalia (𝑇1) ocorre entre ∼ 120∘𝐶 e
∼ 279∘𝐶, este processo pode-se relacionar com mudanças nos parâmetros de rede mas
sem transição de fase estrutural associada, a anomalia 𝑇1 envolve então unicamente a
transição de fase F-Af no material sem mudança da estrutura mas com variação no tama-
nho e comprimento de correlação dos domínios[11]; a segunda anomalia (𝑇2) localizada
em ∼ 279∘𝐶, é independente da frequência tanto no atrito interno quanto no módulo
de armazenamento, tal resultado difere do esperado para mecanismos de relaxação ter-
micamente ativados, sendo este característico de transição de fase estrutural, neste caso
correspondente com a transição de fase estrutural R-T e além disso com a transição de
fase Af-P[11, 44]; a terceira anomalia (𝑇3) ocorre entre ∼ 300∘𝐶 e ∼ 540∘𝐶 e apresenta
o comportamento típico dos processos de relaxação anelásticos, esta anomalia no espec-
tro anelástico do BNT não tem sido reportada na literatura recente (ver por exemplo
[11, 46, 47]) e mais provas serão necessárias para a determinação dos processo físicos en-
volvidos; a quarta anomalia (𝑇4), da mesma forma do que a segunda, é independente da
frequência tanto no atrito interno quanto no módulo de armazenamento sendo associada
com a transição de fase estrutural de tetragonal para cúbica (T-C)[11,44] e esta localizada
em ∼ 543∘𝐶. A ocorrência das anomalia 𝑇1 e 𝑇2 no espectro anelástico estão em concor-
dância com os resultados obtidos no estudo dos soft modes por espectroscopia Raman,
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podendo relacionar o início da transição F-Af em 𝑇1 com a extrapolação do 𝑆𝑀1, e a
transição de fase estrutural R-T em 𝑇2 com a mudança de inflexão do comportamento do
modo 𝐴1 para temperaturas em torno de 250∘𝐶.

Figura 3.11: Atrito interno e módulo de armazenamento do BNT como função da temperatura
e para diferentes frequências, medida no aquecimento.

Com a intenção de analisar o que acontece na anomalia 𝑇3 tentou-se descrevê-la
como sendo um único mecanismo de relaxação termicamente ativado, para o qual deve
ser válida a lei de Arrhenius[21]:

𝜏 = 𝜏0 exp( 𝐸

𝑘𝛽𝑇
) (3.1)

onde 𝜏 é o tempo de relaxação, 𝜏0 é a taxa de saltos dos defeitos entre sítios equivalentes,
𝐸 é a energia de ativação do processo de relaxação e 𝑘𝛽 é a constante de Boltzmann. Na
condição de ressonância do sistema (onde o atrito interno é máximo) é valido que 𝜔𝜏𝑝 = 1,
com 𝜔 = 2𝜋𝑓 sendo a frequência angular e 𝜏𝑝 o tempo de relaxação na temperatura do
pico (𝑇𝑝), com isso podemos escrever a lei de Arrhenius na ressonância como

𝑓𝑝 = 𝑓0 exp( −𝐸

𝑘𝛽𝑇𝑝

) ou (3.2)
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ln(𝑓𝑝) = − 𝐸

𝑘𝛽𝑇𝑝

+ ln(𝑓0) (3.3)

No nosso caso 𝑓𝑝 são as diferentes frequência de oscilação forçada que são im-
postas na amostra pelo equipamento, para cada uma das 𝑓𝑝 obtêm-se um valor de 𝑇𝑝

correspondente.

Na Figura 3.12 é apresentado o ajuste tipo Arrhenius para a anomalia 𝑇3 obtendo-
se como resultado uma energia de ativação de 4, 143𝑒𝑉 (considerando um único mecanismo
de relaxação anelástica) o qual é incompatível com as energias típicas destes processos (da
ordem de 1𝑒𝑉 [10, 49]). Além disso, a ampla faixa de temperatura em que tal anomalia
ocorre e a não simetria do pico observado nos leva a concluir que não se trata de um único
processo de relaxação anelástica acontecendo na anomalia 𝑇3.

Figura 3.12: Ajuste tipo Arrhenius para a anomalia 𝑇3. Se considerado um único processo de
relaxação anelástica a energia de ativação seria de 4, 143𝑒𝑉 .

De maneira somente ilustrativa, o perfil da anomalia 𝑇3 para a frequência de
5, 0𝐻𝑧 foi decomposto em picos de Debye (que correspondem com o perfil típico no atrito
interno de um único processo de relaxação mecânica, conforme anexo A), obteve-se que
efetivamente esta anomalia pode ser decomposta em mais de um pico, ou seja, pode-se
dizer que corresponde a vários processos de relaxação superpostos, ver Figura 3.13. As
energias de ativação dos três processos supostos para o ajuste são: 0, 516𝑒𝑉 , 0, 455𝑒𝑉 e
0, 489𝑒𝑉 com centros em 359, 78∘𝐶, 404, 63∘𝐶 e 457, 42∘𝐶, respectivamente. Os valores de
energia de ativação do ajuste são mais razoáveis do que o obtido se considerado um único
processo de relaxação, mas, ainda não é claro fisicamente o que acontece na anomalia 𝑇3

para o BNT.
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Figura 3.13: Ajuste da anomalia 𝑇3 (frequência 5𝐻𝑧) por meio da decomposição em picos
elementares de Debye. Efetivamente esta anomalia pode ser ajustada por três picos superpostos.

Em analogia ao mecanismos de relaxação anelástica já observados para outros ma-
teriais piezoelétricos, como o PZT, pode-se associar este processo de relaxação anelástica
(𝑇3) a interação e mobilidade de defeitos presentes no material. Porém, estudos comple-
mentares se fazem necessários para que se possa entender melhor a natureza física destes
diversos mecanismos.

Um fato relevante observado é que não havia sido reportado na literatura meca-
nismos de relaxação anelástica em materiais eletrocerâmicos na fase paraelétrica destes,
tendo sido somente reportado na região de fase ferroelétrica. Isso deve ocorrer para o
caso do BNT possivelmente devido à simetria cristalina da fase paraelétrica ser tetrago-
nal até temperaturas da ordem de 540∘𝐶, que deve contribuir efetivamente para que os
defeitos existentes deem origem a dipolos elásticos com simetrias necessárias para que os
mecanismos de relaxação anelástica possam ocorrer[21].

O fato de que o BNT seja um material piezoelétrico, ou seja, que tem resposta
mecânica e elétrica acoplada, permite-nos relacionar os resultados obtidos por meio da
espectroscopia de impedância elétrica e da espectroscopia mecânica como resultados com-
plementares associados aos mesmos processos físicos acontecendo em certas temperaturas.
Comparativamente cabe destacar que as frequências de medida das duas técnicas tem va-
rias ordens de grandeza de diferença o que pode interferir no poder de resolução de uma
ou outra técnica quando observado um mesmo processo. Na Figura 3.14 é apresentada a
resposta mecânica e dielétrica do BNT na mesma escala de temperatura, no gráfico são
marcados com linhas tracejadas os processos mecânicos e dielétricos observados, isto com



Capítulo 3. Resultados e Discussões 53

o intuito de poder associar os efeitos dielétricos com os mecânicos e vice-versa.

Figura 3.14: Comparação entre a medida dielétrica e mecânica para o BNT no mesmo intervalo
de temperatura. As linhas tracejadas encontram-se nas temperaturas onde foram observadas as
diferentes anomalias tanto na resposta mecânica quanto na resposta dielétrica.

A comparação apresentada, na Figura 3.14, entre o espectro dielétrico e anelástico
do BNT permite estabelecer então os processos em 𝑇𝜀1, 𝑇2 e 𝑇4, como sendo as temperatu-
ras de transição de fase dielétrica F-Af, a transição estrutural R-T e a transição estrutural
T-C (que não foi observada no espectro dielétrico por limitações na temperatura de tra-
balho do equipamento utilizado), respectivamente, além disso sugere que o pico em torno
de 𝑇𝜀𝑚 na medida dielétrica esta associado tanto com a transição R-T (𝑇2) quanto com
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anomalia 𝑇3 na medida mecânica. De maneira ilustrativa foi feita a decomposição do es-
pectro dielétrico para uma única frequência usando funções gaussianas, obtendo-se que
efetivamente ele pode ser descrito (em principio) por três diferentes processos, vide Figura
3.15.

Figura 3.15: decomposição do espectro dielétrico do BNT onde observa-se que ele poderia ser
descrito por três diferentes processos (ajuste apenas ilustrativo).

Os picos de ajuste utilizados tem máximos nas seguintes temperaturas: 𝑇 =
153, 32∘𝐶 que claramente é a temperatura de ocorrência de 𝑇𝜀1 que por sua vez esta
diretamente relacionada com 𝑇1; 𝑇 = 289, 69∘𝐶 que representa a transição Af-P que sur-
giria como consequência na resposta dielétrica da transição de fase estrutural R-T em 𝑇2 e
𝑇 = 384, 13∘𝐶 associada a um mecanismo que ainda não tem sido bem definido, assim, em
vista do resultado na medida mecânica e o ajuste realizado no espectro dielétrico, o me-
canismo em torno de 𝑇𝜀𝑚 pode-se descrever como sendo a superposição de dois processos
diferentes, contrariando o reportado por alguns autores que o descrevem como sendo uma
transformação de fase difusa[30–32]. Na Tabela 3.3 são resumidos os resultados obtidos.
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Tabela 3.3: Transições de fase observadas no BNT por meio de espectroscopia de impe-
dância dielétrica e espectroscopia mecânica.

Processo
Espectro Dielétrico Espectro anelástico

Observado Ajuste Observado

Transição de fase F-Af 𝑇𝜀1 ≃ 150∘𝐶 𝑇 = 153, 32∘𝐶 𝑇1 →120∘𝐶 − 279∘𝐶

Transição de fase
R-T e Af-P

𝑇𝜀𝑚 ≃ 315∘𝐶

𝑇 = 289, 69∘𝐶 𝑇2 ≃ 279∘𝐶

Anomalia 𝑇3 𝑇 = 384, 13∘𝐶 𝑇3 →305∘𝐶 − 512∘𝐶

Transição de fase T-C — — 𝑇4 ≃ 543∘𝐶

3.2.4 Conclusões Parciais

Uma rota adequada de processamento para as amostras de BNT foi determinada,
conseguindo-se alta densificação (97%) nas amostras produzidas. O refinamento por meio
do método de Rietvelt dos resultados de DRX, da amostra sinterizada, mostrou que
uma fase pura do tipo perovskita foi formada sem presença de fases secundárias, onde
foi possível determinar que o BNT cristaliza numa estrutura romboédrica com grupo
cristalino R3c.

Análises das fotomicrografias de MEV permitiram observar as caraterísticas mi-
croestruturais do BNT, onde conseguiu-se apreciar um crescimento significativo dos grãos,
apresentando uma geometria regular com estrutura compacta e inomogeneidade no ta-
manho. Adicionalmente, por meio da análise de eléctrons retroespalhados (modo BEI)
observou-se que composicionalmente o BNT (calcinado e sinterizado) contem fase única
sem diferença nos setores analisados.

O espectro Raman obtido à temperatura ambiente para o BNT pode ser atri-
buído à fase romboédrica R3c (em concordância com o resultado de DRX), o estudo por
espectroscopia Raman com o aumento da temperatura foi feito, mas, a partir destes re-
sultados não foi possível concluir a ocorrência de transformações de fases estruturais no
intervalo de temperatura estudado devido à dispersão dos modos vibracionais com o au-
mento da temperatura. No entanto, a evolução dos soft modes com a temperatura no BNT
foi estudada, permitindo a extrapolação do comportamento do 𝑆𝑀1 para baixos valores
de deslocamento Raman o que sugere que em torno de 125∘𝐶 ocorre um processo que
pode estar associado com a modificação do caráter ferroelétrico do material, neste caso
o inicio da transição F-Af observada na caracterização mecânica e dielétrica, já o modo
𝐴1 apresentou uma mudança de inflexão para temperaturas em torno de 250∘𝐶 que são
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compatíveis com uma possível transição de fase estrutural, resultado também confirmado
pelos espectros dielétrico e mecânico obtidos, associando-se à transição de fase estrutural
R-T no BNT.

O carácter ferroelétrico do BNT foi confirmado, obtendo-se os valores de polariza-
ção de saturação, polarização remanescente e campo elétrico coercitivo correspondentes,
estes valores são: 33, 5𝜇𝐶/𝑐𝑚2, 16, 68𝜇𝐶/𝑐𝑚2 e 1, 11𝑘𝑉/𝑚𝑚 respectivamente.

As propriedades dielétricas e mecânicas do BNT foram estudadas em função da
temperatura e para diferentes frequências. A comparação entre o espectro dielétrico e ane-
lástico do BNT permite estabelecer os processos em 𝑇𝜀1 = 150∘𝐶 (diretamente relacionada
com 𝑇1), 𝑇2 =∼ 279∘𝐶 e 𝑇4 =∼ 543∘𝐶, como sendo as temperaturas de transição de fase
F-Af, a transição estrutural R-T e a transição estrutural T-C respectivamente, além disso
sugere que o pico em torno de 𝑇𝜀𝑚 na medida dielétrica esta associado tanto com a tran-
sição R-T (que também representa a transição Af-P que surgiria como consequência na
resposta dielétrica da transição de fase estrutural R-T em 𝑇2) quanto com anomalia 𝑇3 na
medida mecânica, contrário ao reportado por alguns autores que o descrevem como sendo
uma transformação de fase difusa entre os estados antiferroelétrico e paraelétrico[30–32].

É importante ressaltar que devido a boa escolha nos parâmetros de medida na ca-
racterização por espectroscopia mecânica e ao poder de resolução para baixas frequências
do equipamento, a anomalia 𝑇3 aqui reportada não havia sido previamente observada,
possivelmente pela faixa de frequência dos trabalhos já publicados (𝑘𝐻𝑧), por se tratar
de um mecanismo de relaxação anelástica termicamente ativado complexo envolvendo
possivelmente a interação e mobilidade de defeitos, que contribuem possivelmente para o
incremento da condutividade exibida pelo material.
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3.3 Propriedades das Cerâmicas de 𝐵𝑖0,5𝑁𝑎0,5𝑇𝑖𝑂3-𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 (BNT-
BT)

Algumas das propriedades físicas do sistema BNT-BT, e sua variação com res-
peito à quantidade de BT (até 8%𝑚𝑜𝑙), foram estudadas por diferentes técnicas visando
a compreensão dos fenômenos envolvidos com a adição do BT ao sistema. A seguir são
apresentados os resultados obtidos de DRX, MEV, espectroscopia Raman, caracteriza-
ção ferroelétrica, espectroscopia de impedância elétrica e espectroscopia mecânica para o
sistema BNT-BT.

3.3.1 Caraterização estrutural

As medidas de difração de raios-X para as diferentes composições de BNT-BT
foram feitas em amostras calcinadas e sinterizadas, os difratogramas foram coletados num
intervalo 2𝜃 entre 10∘ e 90∘ com passo de um grau por minuto. O refinamento por meio do
método de Rietvelt destes resultados, para amostras sinterizadas entre 1120∘𝐶 e 1150∘𝐶

por três horas, mostrou que uma fase única do tipo perovskita foi formada sem presença
de fases secundárias para todas as composições preparadas, tendo sido possível determinar
que que o BNT-BT cristaliza numa estrutura romboédrica (grupo cristalino R3c) para
composições entre BNT e BNT-4BT e estrutura tetragonal (grupo cristalino P4mm) para
composições acima de BNT-6BT, já para BNT-5BT e BNT-6BT foi possível determinar
que apresentam coexistência das fases romboédrica (R3c) e tetragonal (P4mm), ou seja,
foi confirmada a presença de contorno de fase morfotrópico no sistema BNT-BT, ver
Figura 3.16. A estrutura cristalina foi estudada analisando-se os padrões de difração de
raios-X utilizando o código GSAS[40], onde na Tabela 3.4 são apresentados os valores
obtidos do refinamento para os parâmetros de rede, assim como as densidades relativas
e parâmetros de sinterização das diferentes composições. A densidade das cerâmicas de
BNT-BT após sinterizadas foi medida por meio do método de Arquimedes, obtendo-se
que as amostras produzidas tem valores de densificação maiores a 95% com respeito à
densidade teórica calculada a partir do refinamento (onde foram levadas em conta as
proporções das diferentes fases presentes para as composições no CFM).

No anexo B é apresentado como complementação aos resultados expostos nesta
seção o resultado do refinamento do BNT-8BT o qual possui estrutura tetragonal (grupo
cristalino P4mm).
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Figura 3.16: Padrões de difração das cerâmicas de 𝐵𝑁𝑇 − (100𝑥)𝐵𝑇 , com 0, 00 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08,
após sinterizadas. O estudo da região em destaque permitiu determinar a presença do CFM e
as composições nele.

Tabela 3.4: Parâmetros de rede, densidades relativas e parâmetros de sinterização das
diferentes composições de BNT-BT. Tanto para o grupo R3c como para o P4mm 𝑎 = 𝑏 ̸=
𝑐. Para o grupo R3c 𝛼 = 𝛽 = 90∘ e 𝛾 = 120∘ e para o grupo P4mm 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘.

Composição
Parâmetros de rede Grupo

Cristalino
Sinterização
T(∘𝐶)x3h

Densidade
Relativa (%)𝑎(Å) 𝑐(Å)

0, 99𝐵𝑁𝑇 − 0, 01𝐵𝑇 5, 4856(3) 13, 5350(12) R3c 1120 96
0, 98𝐵𝑁𝑇 − 0, 02𝐵𝑇 5, 4907(3) 13, 5450(12) R3c 1120 95
0, 97𝐵𝑁𝑇 − 0, 03𝐵𝑇 5, 4994(16) 13, 5749(40) R3c 1120 95
0, 96𝐵𝑁𝑇 − 0, 04𝐵𝑇 5, 4938(3) 13, 5581(11) R3c 1120 97

5, 4953(3) 13, 5509(13) R3c
0, 95𝐵𝑁𝑇 − 0, 05𝐵𝑇

3, 9095(2) 3, 9122(15) P4mm
1150 97

0, 94𝐵𝑁𝑇 − 0, 06𝐵𝑇
5, 5505(6) 13, 7507(99) R3c

1150 98
3, 8981(2) 3, 9046(8) P4mm

0, 93𝐵𝑁𝑇 − 0, 07𝐵𝑇 3, 9051(2) 3, 9054(4) P4mm 1150 98
0, 92𝐵𝑁𝑇 − 0, 08𝐵𝑇 3, 9089(2) 3, 9088(1) P4mm 1150 97
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

Figura 3.17: Micrografias no modo SEI do BNT-BT sinterizado. (a) BNT; (b) BNT-1BT;
(c) BNT-2BT; (d) BNT-3BT; (e) BNT-4BT; (f) BNT-5BT; (g) BNT-6BT; (h) BNT-7BT;
(i) BNT-8BT.

A morfologia das composições 𝐵𝑁𝑇 − (100𝑥)𝐵𝑇 com 0 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08, após sinte-
rizadas, foi estudada por imagens de MEV. A análise realizada revelou uma distribuição
granular com tamanhos de grão diferentes, estes apresentam uma geometria regular com
estrutura compacta para cada composição, pode-se apreciar um crescimento significativo
dos grãos (até vários mícrons) com respeito aos pós calcinados, no anexo C são apre-
sentadas as fotomicrografias de MEV das diferentes composições obtidas tanto no modo
SEI quanto no BEI. Na Figura 3.17 mostram-se as micrografias obtidas no modo SEI
das amostras sinterizadas, observam-se mudanças tanto no tamanho quanto na forma dos
grãos com o aumento de BT; inicialmente a tendência no tamanho do grão é diminuir,
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mas no BNT-5BT o tamanho dos grãos é comparável ao BNT, a partir do BNT-5BT a
forma dos grãos passa de mais retangular a semiesférica e o tamanho diminui e parece
estabilizar-se.

As medidas por espectroscopia Raman para as diferentes composições de BNT-
BT sinterizadas foram feitas a temperatura ambiente. A Figura 3.18 mostra a variação do
espectro Raman do sistema BNT-BT com o aumento do teor de BT partindo de 0%𝑚𝑜𝑙

até 8%𝑚𝑜𝑙.

Figura 3.18: Variação do espectro Raman do sistema BNT-BT com o aumento do teor de BT
partindo de 0%𝑚𝑜𝑙 até 8%𝑚𝑜𝑙. A designação dos diferentes modos é indicada.

De modo similar ao mencionado para o BNT, foram determinadas três regiões
principais no espectro Raman do sistema BNT-BT, a primeira em torno de 135𝑐𝑚−1

correspondente com o modo 𝐴1(𝑇𝑂1), associado com vibrações envolvendo a posição 𝐴

da estrutura[30,42], com o incremento de BT este modo além de diminuir sua intensidade
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também é deslocado para mais baixos valores de deslocamento Raman; a segunda região
em torno de 277𝑐𝑚−1 correspondente com o modo 𝐸(𝑇𝑂2), o surgimento de um pico
adicional em torno de 306𝑐𝑚−1 a partir do BNT-5BT indica que tanto a fase tetragonal
quanto a romboédrica estão presentes já que o modo 𝐿𝑂2 em 306𝑐𝑚−1 é o pico caraterístico
para a simetria tetragonal do 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 no espectro Raman[50,51]; A terceira região, entre
400𝑐𝑚−1 e 700𝑐𝑚−1 apresenta deslocamento apreciável para a direita dos modos, este
deslocamento pode ser explicado pelo aumento médio do raio atômico do sitio A, com
o aumento da taxa de substituição de 𝐵𝑎+ (𝑟𝐵𝑎 > 𝑟𝑁𝑎 e 𝑟𝐵𝑎 > 𝑟𝐵𝑖)[42], o que indica
claramente a solução sólida no material.

É importante ressaltar que a ocorrência simultânea das variações mencionadas no
espectro Raman a partir de BNT-5BT evidencia a presença do CFM no sistema BNT-
BT, o que também foi corroborado mediante a análise dos resultado de DRX, onde foi
determinado que as composições BNT-5BT e BNT-6BT estão no CFM .

3.3.2 Comportamento Ferroelétrico do Sistema BNT-BT

As medidas de polarização em função do campo elétrico foram feitas em amostras
sinterizadas de 𝐵𝑁𝑇 − (100𝑥)𝐵𝑇 com 0 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08, com formato de disco e com contato
de platina sobre as superfícies circulares das amostras, a medida foi feita a temperatura
ambiente com as amostras imersas em óleo de silicone para evitar quebra dielétrica do ar,
o campo elétrico aplicado foi alternado com frequência de 100𝐻𝑧.

Na Figura 3.19 são apresentados os ciclos de histerese das composições estudadas,
vemos como o formato da histerese muda com o aumento de BT. A partir de BNT-1BT até
BNT-4BT o ciclo é puramente ferroelétrico e a tendência é a aumentar o campo coercitivo
com um máximo claro em BNT-4BT, a partir de BNT-5BT o ciclo é significativamente
mais fechado e a tendência a virar antiferroelétrico reaparece, é importante ressaltar que
BNT-5BT e BNT-6BT estão no CFM e tanto o campo coercitivo quanto a polarização
remanescente apresentam um mínimo em BNT-6BT.
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Figura 3.19: Ciclos de histerese das composições estudadas, vemos como o formato da histerese
muda com o aumento de BT nas amostras.

Dos ciclos de histerese obtidos foram determinados os valores de polarização de
saturação, polarização remanescente e campo elétrico coercitivo correspondentes as com-
posições de BNT-BT estudadas, estes valores são resumidos na Figura 3.20.
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Figura 3.20: Polarização de saturação (𝑃𝑠), polarização remanescente (𝑃𝑟) e Campo elétrico
coercitivo (𝐸𝑐) correspondentes as composições de BNT-BT estudadas.

3.3.3 Transições de Fase no BNT-BT

Como foi apresentado na seção 1.5, recentemente tem sido feitas diferentes pes-
quisas com respeito as transições de fase exibidas pelas cerâmicas do sistema BNT-BT.
Como o maior interesse no estudo destes materiais é o aprimoramento de suas proprieda-
des piezoelétricas, dielétricas e ferroelétricas, para possibilitar sua aplicação tecnológica, a
principal técnica de análise tem sido a espectroscopia de impedância elétrica[25,27,31,52],
sendo muito poucos os trabalhos que complementam tais estudos com outras técnicas não
baseadas na resposta elétrica destes materiais[11, 46, 47]. O fato de que as cerâmicas de
BNT-BT sejam piezoelétricas implica que sua resposta elétrica e mecânica estão acopla-
das, assim, a implementação da técnica de espectroscopia mecânica oferece uma grande
ferramenta pois permite um estudo independente e complementar da resposta elétrica dos
materiais piezoelétricos sendo que esta também é sensível a transições de fase elétricas
quando estão acopladas com transições mecânicas.

Apesar das medidas por espectroscopia mecânica terem sido feitas em uma faixa
de temperatura entre −190∘𝐶 e 600∘𝐶, na região de baixa temperatura (< 0∘𝐶) não foi
observado nenhum processo relevante para nenhuma das composições em análise. Assim,
para melhor visualização e adequada comparação com os resultados obtidos por espec-
troscopia de impedância elétrica resolveu-se apresentar os espectros anelásticos apenas a
partir de 0∘𝐶.
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A seguir são apresentados os resultados obtidos por meio das técnicas de espectros-
copia de impedância elétrica e espectroscopia mecânica das cerâmicas de 𝐵𝑁𝑇 −(100𝑥)𝐵𝑇

com 0, 01 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08, para efeito de comparação as medidas dielétrica e mecânica são
plotadas na mesma escala de temperatura.

A Figura 3.21 mostra o comportamento das partes real e imaginária da permis-
sividade dielétrica em função da temperatura e para varias frequências da cerâmica de
BNT-1BT sinterizada. De modo similar ao observado para o BNT, podem-se distinguir
duas regiões de temperatura onde ocorrem diferentes processos, a primeira região (entre
temperatura ambiente e ∼ 240∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 158∘𝐶 para 10𝑘𝐻𝑧

(𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo de relaxação que pode-se relacionar com a transição
de fase F-Af no material, a segunda região, em torno da temperatura de máxima permis-
sividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 290∘𝐶, não apresenta relaxação apreciável, este processo ocorre
numa faixa ampla de temperatura, e pode-se relacionar tanto com a transição de fase
estrutural R-T quanto com a transição Af-P.

Por causa da fragilidade das amostras sinterizadas em formato de barra para esta
composição, não foi possível a obtenção do seu espectro anelástico, para este caso os
parâmetros de medida adequados tem que ser determinados.

Figura 3.21: Parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT-1BT como função da
temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento.
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Figura 3.22: Superior, parte real e imaginaria da permissividade dielétrica do BNT-2BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-2BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.

Na Figura 3.22 é mostrado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para varias frequências da cerâmica
de BNT-2BT sinterizada. Podem-se apreciar duas regiões de temperatura onde ocorrem
diferentes processos, a primeira região (entre temperatura ambiente e ∼ 200∘𝐶) apresenta
um máximo em torno de 150∘𝐶 para 10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo de
relaxação que pode-se relacionar com a transição de fase F-Af no material, a segunda
região, em torno da temperatura de máxima permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 263∘𝐶, não
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apresenta relaxação apreciável, este processo ocorre numa faixa ampla de temperatura, e
pode-se relacionar tanto com a transição de fase estrutural R-T quanto com a transição Af-
P. Já no espectro anelástico, as anomalias 𝑇2 (transição R-T), 𝑇3 (anomalia não reportada
na literatura) e 𝑇4(transição T-C), observadas no espectro do BNT, são mantidas, mas,
com variação na temperatura de ocorrência, neste caso: 𝑇2 = 219∘𝐶, 𝑇3 ⇒ 300∘𝐶 −
445∘𝐶 e 𝑇4 = 445∘𝐶; Adicionalmente é observada uma nova anomalia, 𝑇5, em 575∘𝐶 que
apresenta um comportamento característico de transição de fase estrutural, estudos mais
detalhados em altas temperaturas são necessários já que não foram encontrados trabalhos
na literatura que reportam a ocorrência desta anomalia. É interessante notar que a altura
do pico de atrito interno relativo a anomalia 𝑇5 é fortemente dependente da frequência
de análise. Entretanto, como se trata de uma anomalia que está sendo exibida no limite
superior de temperatura do equipamento, são necessários outros estudos para elucidar a
natureza deste pico. Sendo até possível a sua relação com algum problema experimental.

Na Figura 3.23 é mostrado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para várias frequências da cerâmica
de BNT-3BT sinterizada. Novamente podem-se apreciar duas regiões de temperatura onde
ocorrem diferentes processos, a primeira região (entre temperatura ambiente e ∼ 230∘𝐶)
apresenta um máximo em torno de 164∘𝐶 para 10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo
de relaxação que pode-se relacionar com a transição de fase F-Af e com a transição de
fase estrutural R-T no material, a segunda região, em torno da temperatura de máxima
permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 267∘𝐶, não apresenta relaxação apreciável, este processo
ocorre numa faixa ampla de temperatura, e pode-se relacionar tanto com a transição
Af-P quanto com a transição estrutural T-C. Já no espectro anelástico, as anomalias 𝑇2

(transição R-T), 𝑇3 (anomalia não reportada na literatura recente) e 𝑇4(transição T-C),
observadas no espectro do BNT, são mantidas, mas, com variação na temperatura de
ocorrência, neste caso: 𝑇2 = 184∘𝐶, 𝑇3 ⇒ 300∘𝐶 −388∘𝐶 e 𝑇4 = 388∘𝐶; Adicionalmente é
observada uma aparente anomalia, 𝑇6, em torno de 270∘𝐶. No entanto, esta anomalia 𝑇6

observada para o BNT-3BT, pode ser um desdobramento da anomalia complexa 𝑇3 que já
havia sido discutida anteriormente. Pois, a anomalia 𝑇6 é compatível com um incremento
da condutividade exibida pelo material.
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Figura 3.23: Superior, parte real e imaginaria da permissividade dielétrica do BNT-3BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-3BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.

Na Figura 3.24 é apresentado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para várias frequências da cerâmica
de BNT-4BT sinterizada. Novamente, podem-se apreciar duas regiões de temperatura
onde ocorrem diferentes processos, a primeira região (entre temperatura ambiente e ∼
210∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 130∘𝐶 para 10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta
um processo de relaxação que pode-se relacionar com a transição de fase F-Af e com a
transição de fase estrutural R-T no material, a segunda região, em torno da temperatura
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de máxima permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 245∘𝐶, não apresenta relaxação apreciável,
este processo ocorre numa faixa ampla de temperatura, e pode-se relacionar tanto com
a transição Af-P quanto com a transição T-C. No espectro anelástico, as anomalias 𝑇2

(transição R-T) e 𝑇4 (transição T-C), são mantidas, mas, com variação na temperatura
de ocorrência, neste caso: 𝑇2 = 154∘𝐶 e 𝑇4 = 346∘𝐶, a partir desta composição não é
clara a presença da anomalia 𝑇3, possivelmente devido à diminuição da temperatura de
ocorrência da transformação T-C o que pode estar frustrando estes processos de relaxação
anelástica mantendo a transformação estrutural como processo dominante.

Figura 3.24: Superior, parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT-4BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-4BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.
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Figura 3.25: Superior, parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT-5BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-5BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.

Na Figura 3.25 é apresentado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para várias frequências da cerâmica
de BNT-5BT sinterizada. Da mesma forma que para as composições anteriores, podem-se
apreciar duas regiões de temperatura onde ocorrem diferentes processos, a primeira região
(entre temperatura ambiente e ∼ 170∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 114∘𝐶 para
10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo de relaxação que pode-se relacionar com a
transição de fase F-Af e com a transição de fase estrutural R-T no material, a segunda
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região, em torno da temperatura de máxima permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 262∘𝐶, não
apresenta relaxação apreciável, este processo ocorre numa faixa ampla de temperatura,
pode ser associado com a transição Af-P. No espectro anelástico, as anomalias 𝑇2 (tran-
sição R-T) e 𝑇4 (transição T-C), são mantidas, mas, com variação na temperatura de
ocorrência, neste caso: 𝑇2 = 120∘𝐶 e 𝑇4 = 429∘𝐶, também observa-se um outro processo,
𝑇7, em torno de 176∘𝐶 na região tetragonal antiferroelétrica que poderia estar relacionado
com a entrada no CFM o que significa a presença de uma fase tetragonal ferroelétrica (TF)
a temperatura ambiente e sua evolução para uma possível fase cúbica ou pseudocúbica
antiferroelétrica (CAf)[11].

Na Figura 3.26 é apresentado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para várias frequências da cerâmica
de BNT-6BT sinterizada. Da mesma forma que para as composições anteriores, podem-se
apreciar duas regiões de temperatura onde ocorrem diferentes processos, a primeira região
(entre temperatura ambiente e ∼ 150∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 105∘𝐶 para
10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo de relaxação que pode-se relacionar com a
transição de fase F-Af e com a transição de fase estrutural R-T no material, a segunda
região, em torno da temperatura de máxima permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 223∘𝐶, não
apresenta relaxação apreciável, este processo ocorre numa faixa ampla de temperatura,
pode ser associado com a transição Af-P, é adequado ressaltar que esta composição é a
que apresenta a resposta dielétrica mais intensa. No espectro anelástico, as anomalias 𝑇2

(transição R-T), 𝑇4 (transição T-C) e 𝑇7 observadas no BNT-5BT são mantidas, mas,
com variação na temperatura de ocorrência, neste caso: 𝑇2 = 99∘𝐶, 𝑇4 = 429∘𝐶 e 𝑇7 em
torno de 149∘𝐶.
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Figura 3.26: Superior, parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT-6BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-6BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.

Na Figura 3.27 é apresentado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para várias frequências da cerâmica
de BNT-7BT sinterizada. Da mesma forma que para as composições anteriores, podem-
se apreciar duas regiões de temperatura onde ocorrem diferentes processos, a primeira
região (entre temperatura ambiente e ∼ 150∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 96∘𝐶

para 10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo de relaxação que pode-se relacionar com
a transição de fase F-Af no material, a segunda região, em torno da temperatura de
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máxima permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 275∘𝐶, não apresenta relaxação apreciável, este
processo ocorre numa faixa ampla de temperatura, pode ser associado com a transição
Af-P e a transição T-C. No espectro anelástico, as anomalias 𝑇2, 𝑇4 e 𝑇7 observadas
anteriormente ainda são mantidas, mas, com variação na temperatura de ocorrência, neste
caso: 𝑇2 = 55∘𝐶, 𝑇4 = 370∘𝐶 e 𝑇7 em torno de 139∘𝐶, além destas, uma outra anomalia,
𝑇8 localizada em 432∘𝐶, é observada.

Figura 3.27: Superior, parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT-7BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-7BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.

Um esclarecimento importante com respeito ao caráter das anomalias 𝑇2, 𝑇4 e 𝑇7
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tem que ser feito: já que a partir da composição BNT-7BT não foi estabelecida a presença
de CFM (de acordo com os resultados obtidos na caracterização estrutural que mostraram
que só a fase tetragonal esta presente), a anomalia 𝑇2 não corresponderá mais à transição
R-T é possivelmente a natureza tanto de 𝑇4 como de 𝑇7 também mude, este aspecto ainda
tem que ser pesquisado para chegar numa correta interpretação.

Figura 3.28: Superior, parte real e imaginária da permissividade dielétrica do BNT-8BT como
função da temperatura e para diferentes frequências, medida no resfriamento. Inferior, atrito
interno e módulo de armazenamento do BNT-8BT como função da temperatura e para diferentes
frequências, medida no aquecimento.

Na Figura 3.28 é apresentado o comportamento das partes real e imaginária da
permissividade dielétrica em função da temperatura e para várias frequências da cerâmica
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de BNT-8BT sinterizada. Da mesma forma que para as composições anteriores, podem-
se apreciar duas regiões de temperatura onde ocorrem diferentes processos, a primeira
região (entre temperatura ambiente e ∼ 150∘𝐶) apresenta um máximo em torno de 83∘𝐶

para 10𝑘𝐻𝑧 (𝑇𝜀1) o qual apresenta um processo de relaxação que pode-se relacionar com a
transição de fase F-Af no material, a segunda região, em torno da temperatura de máxima
permissividade dielétrica, 𝑇𝜀𝑚 ∼ 269∘𝐶, não apresenta relaxação apreciável, este processo
ocorre numa faixa ampla de temperatura, pode ser associado com a transição Af-P. No
espectro anelástico, as anomalias 𝑇2, 𝑇4 e 𝑇7 observadas anteriormente (levando em conta
a observação feita no paragrafo anterior) são mantidas, mas, com variação na temperatura
de ocorrência, neste caso: 𝑇2 = 120∘𝐶, 𝑇4 = 460∘𝐶 e 𝑇7 em torno de 153∘𝐶.

Partindo dos resultados apresentados nesta seção em relação às transições de fase
observadas por espectroscopia de impedância elétrica e espectroscopia mecânica, nas di-
ferentes composições de BNT-BT estudadas, pode-se construir o diagrama de fase do
sistema, que é apresentado na Figura 3.29.

Figura 3.29: Diagrama de fase construído a partir dos resultados obtidos por espectroscopia
mecânica e espectroscopia de impedância elétrica para o sistema BNT-BT. R=Romboédrico,
T=Tetragonal, C=Cúbico, F=Ferroelétrico, Af=antiferroelétrico, P=paraelétrico.

Observa-se que com o incremento de BT a temperatura de ocorrência das transições
estruturais de romboédrica para tetragonal (R-T) e de tetragonal para cúbica (T-C) tem
tendência a diminuir até o ingresso ao CFM, enquanto isso, a região romboédrica antifer-
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roelétrica (R-Af) desaparece e o processo de relaxação anelástica 𝑇3 -na região tetragonal
paraelétrica (T-P)- é frustrado pela transição T-C. Posteriormente, para composições no
CFM, 𝑇3 não é mais apreciável, surge a anomalia 𝑇7 na região tetragonal antiferroelétrica
(T-Af) próxima da transição R-T e a tendência da temperatura de ocorrência da transição
T-C varia abruptamente. Para as composições após do CFM foi mantida a designação
𝑇2, 𝑇4 e 𝑇7, sendo apreciável uma inflexão no comportamento de todas elas no BNT-7BT,
mas, como já foi mencionado, ainda deve-se chegar a uma correta interpretação quanto à
natureza destas anomalias nessa região de composições. Os processos 𝑇5, 𝑇6 e 𝑇8 também
são apresentados.

Para efeito de comparação, na Figura 3.30 são superpostos os resultados obtidos
neste trabalho ao diagrama de fase reportado em [11] para o sistema BNT-BT. Uma
congruência clara com os resultados apresentados por Cordero e colaboradores[11] é ob-
servada.

Figura 3.30: Superposição dos resultados obtidos neste trabalho en quanto a transições de fase
com o diagrama de fase reportado para o sistema BNT-BT. R=Romboédrico, T=Tetragonal,
C=Cúbico, F=Ferroelétrico, Af=A=antiferroelétrico, P=paraelétrico.
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3.3.4 Conclusões Parciais

Uma rota adequada de processamento para as amostras de BNT-BT foi deter-
minada. A densidade relativa das cerâmicas de BNT-BT após sinterizadas foi medida,
obtendo-se que as amostras produzidas tem valores de densificação maiores a 95%. O
refinamento por meio do método de Rietvelt dos resultados de DRX para as amostras
sinterizadas, mostrou que uma fase única do tipo perovskita foi formada sem presença
de fases secundárias em todas as composições preparadas, foi possível determinar que o
BNT-BT cristaliza numa estrutura romboédrica (grupo cristalino R3c) para composições
entre BNT e BNT-4BT e estrutura tetragonal (grupo cristalino P4mm) para composições
acima de BNT-6BT, já para BNT-5BT e BNT-6BT obteve-se que apresentam coexistência
das fases romboédrica (R3c) e tetragonal (P4mm), ou seja, sendo confirmada a presença
de contorno de fase morfotrópico no sistema BNT-BT.

A análise morfológica realizada mediante MEV revelou uma distribuição granular
com tamanhos de grão diferentes, estes apresentam uma geometria regular com estrutura
compacta para cada composição, pode-se apreciar um crescimento significativo dos grãos
com respeito aos pós calcinados. Observaram-se mudanças tanto no tamanho quanto na
forma dos grãos com o aumento de BT, inicialmente a tendência no tamanho do grão é
a diminuir, mas no BNT-5BT o tamanho dos grãos é comparável ao BNT, a partir do
BNT-5BT a forma dos grãos passa de mais retangular a semiesférica e o tamanho diminui
e parece estabilizar-se.

As medidas por espectroscopia Raman para as diferentes composições de BNT-
BT sinterizadas foram feitas a temperatura ambiente, o modo 𝐴1(𝑇𝑂1), em torno de
135𝑐𝑚−1, apresentou diminuição na sua intensidade e também deslocamento para mais
baixos valores de deslocamento Raman com o aumento de BT. O surgimento de um pico
adicional em torno de 306𝑐𝑚−1 a partir do BNT-5BT indica que tanto a fase tetragonal
quanto a romboédrica estão presentes já que o modo em 306𝑐𝑚−1 é o pico caraterístico
para a simetria tetragonal do 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 no espectro Raman[50, 51]. O aumento médio do
raio atômico do sitio A com o aumento da taxa de substituição de 𝐵𝑎+, que indica
claramente a solução sólida no material, gera um deslocamento para a direita dos modos
na região entre 400𝑐𝑚−1 e 700𝑐𝑚−1[42]. Tudo isto ocorrendo simultaneamente no espectro
Raman a partir de BNT-5BT evidencia a presença do CFM no sistema BNT-BT, o que
também foi corroborado mediante a análise dos resultado de DRX.

O carácter ferroelétrico do sistema BNT-BT foi confirmado, obteve-se que os valo-
res de polarização de saturação estiveram entre 27𝜇𝐶/𝑐𝑚2 e 35𝜇𝐶/𝑐𝑚2, os de polarização
remanescente entre 3, 5𝜇𝐶/𝑐𝑚2 e 24, 5𝜇𝐶/𝑐𝑚2 com uma mudança abrupta entre os valo-
res correspondentes a BNT-4BT e BNT-5BT, o que coincide com o “ingresso” ao CFM,
e para o campo elétrico coercitivo, os valores estiveram entre 0, 4𝑘𝑉/𝑚𝑚 e 2, 7𝑘𝑉/𝑚𝑚
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seguindo o mesmo comportamento que a polarização remanescente.

A evolução das transições de fase no BNT-BT foi determinada mediante espec-
troscopia de impedância elétrica e espectroscopia mecânica, os resultados obtidos foram
resumidos no diagrama de fase apresentado na Figura 3.29, observa-se uma congruência
clara com os resultados apresentados por outros autores. A presença da anomalia 𝑇3 tam-
bém foi observada nas composições BNT-2BT e BNT-3BT sendo frustrada a partir do
BNT-4BT pela transição T-C. A correta interpretação das transições de fase observadas
por espectroscopia mecânica nas composições BNT-7BT e BNT-8BT (após do CFM, ou
seja, só fase tetragonal presente) tem que ser melhor estudada pois até agora não se tem
reportes que tratem este aspecto.
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Conclusão

Uma rota adequada de processamento para as amostras de (1 − 𝑥)𝐵𝑁𝑇 − 𝑥𝐵𝑇

com 0, 00 ≤ 𝑥 ≤ 0, 08 foi determinada, conseguindo-se alta densificação, maior de 95%,
nas amostras produzidas. O refinamento por meio do método de Rietvelt dos resultados
de DRX para as amostras sinterizadas, mostrou que uma fase única do tipo perovskita foi
formada sem presença de fases secundárias em todas as composições preparadas, foi pos-
sível determinar que o BNT-BT cristaliza numa estrutura romboédrica (grupo cristalino
R3c) para composições entre BNT e BNT-4BT e estrutura tetragonal (grupo cristalino
P4mm) para composições acima de BNT-6BT, já para BNT-5BT e BNT-6BT obteve-se
que apresentam coexistência das fases romboédrica (R3c) e tetragonal (P4mm), ou seja,
foi confirmada a presença de contorno de fase morfotrópico no sistema BNT-BT.

A análise morfológica realizada mediante MEV revelou uma distribuição granular
com tamanhos de grão diferentes, que apresentam uma geometria regular com estrutura
compacta para cada composição, pode-se apreciar um crescimento significativo dos grãos
com respeito aos pós calcinados. Observaram-se mudanças tanto no tamanho quanto na
forma dos grãos com o aumento de BT, inicialmente a tendência no tamanho do grão
é diminuir, mas no BNT-5BT o tamanho dos grãos é comparável ao BNT, a partir do
BNT-5BT a forma dos grãos passa de mais retangular a semiesférica e o tamanho diminui
e parece estabilizar-se.

As medidas por espectroscopia Raman para todas composições do sistema BNT-
BT sinterizadas foram feitas a temperatura ambiente, o espectro Raman obtido para as
composições entre o BNT e o BNT-4BT pode ser atribuído à fase romboédrica R3c, o modo
𝐴1(𝑇𝑂1), em torno de 135𝑐𝑚−1, apresentou diminuição na sua intensidade e também
deslocamento para mais baixos valores de deslocamento Raman com o aumento de BT; o
surgimento de um pico adicional em torno de 306𝑐𝑚−1 a partir do BNT-5BT indica que
tanto a fase tetragonal quanto a romboédrica estão presentes já que o modo em 306𝑐𝑚−1

é o pico característico para a simetria tetragonal do 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 no espectro Raman[50,51]; o
aumento médio do raio atômico do sitio A com o aumento da taxa de substituição de 𝐵𝑎+

indica claramente a solução sólida no material, e gera um deslocamento para a direita dos
modos na região entre 400𝑐𝑚−1 e 700𝑐𝑚−1[42]. Estes efeitos ocorrendo simultaneamente no
espectro Raman a partir de BNT-5BT evidencia a presença do CFM no sistema BNT-BT,
reforçando os resultado de DRX. Por outro lado, o estudo por espectroscopia Raman com
aumento da temperatura foi feito no BNT, a evolução dos soft modes com a temperatura
no BNT permitiu a extrapolação do comportamento do 𝑆𝑀1 para baixos valores de
deslocamento Raman sugerindo que em torno de 125∘𝐶 ocorre um processo associado com
a modificação do caráter ferroelétrico do material (início da transição F-Af observada na
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caracterização mecânica e dielétrica), já o modo 𝐴1 apresentou uma mudança de inflexão
para temperaturas em torno de 250∘𝐶 que são compatíveis com uma transição de fase
estrutural, resultado também confirmado pelos espectros dielétrico e mecânico obtidos
para o BNT, associando-se à transição de fase estrutural R-T no BNT.

O carácter ferroelétrico das diferentes composições do sistema BNT-BT estuda-
das foi confirmado, obteve-se que os valores de polarização de saturação estiveram entre
27𝜇𝐶/𝑐𝑚2 e 35𝜇𝐶/𝑐𝑚2, os de polarização remanescente entre 3, 5𝜇𝐶/𝑐𝑚2 e 24, 5𝜇𝐶/𝑐𝑚2

com uma mudança abrupta entre os valores correspondentes a BNT-4BT e BNT-5BT,
o que coincide com o “ingresso” ao CFM, e para o campo elétrico coercitivo, os valo-
res estiveram entre 0, 4𝑘𝑉/𝑚𝑚 e 2, 7𝑘𝑉/𝑚𝑚 seguindo o mesmo comportamento que a
polarização remanescente.

Mediante espectroscopia de impedância elétrica e espectroscopia mecânica foram
estudadas as propriedades dielétricas e mecânicas do sistema BNT-BT em função da
temperatura e para diferentes frequências. Os resultados obtidos foram resumidos no
diagrama de fase apresentado na Figura 3.29, também observa-se (na Figura 3.30) uma
congruência clara com os resultados apresentados por outros autores. Ressaltando que
devido a boa escolha nos parâmetros de medida na caracterização por espectroscopia
mecânica e ao poder de resolução para baixas frequências do equipamento, foi possível
observar um processo para composições entre BNT e BNT-3BT (anomalia 𝑇3 ⇒∼ 300∘𝐶−
540∘𝐶), que não tem sido reportado na literatura, pode-se dizer que necessariamente esta
anomalia deve corresponder a vários processos de relaxação superpostos, mas, ainda não
é clara a natureza desses processos e outros estudos serão necessários para uma analise
correta. A presença da anomalia 𝑇3 foi frustrada a partir do BNT-4BT pela transição T-C.
A correta interpretação das transições de fase observadas por espectroscopia mecânica nas
composições BNT-7BT e BNT-8BT (após o CFM, ou seja, só fase tetragonal presente)
precisam ser melhor estudadas, pois até agora não se tem reportes que tratem este aspecto.
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Sugestões para Trabalhos Futuros

Com o intuito de dar continuidade a este projeto, propõem-se os seguintes estudos
complementares às caracterizações já feitas no sistema BNT-BT:

• Estudos por espectroscopia Raman com variação da temperatura para as compo-
sições estudadas do sistema BNT-BT com enfase na analise dos possíveis soft mo-
des presentes. Devido à ausência de referencias en quanto à evolução estrutural
do BNT-BT com o aumento da pressão, propõe-se também a caracterização por
espectroscopia Raman com variação da pressão para o sistema BNT-BT.

• Claramente a caracterização piezoelétrica no sistema BNT-BT tem que ser feita,
para isto um estudo completo das contantes piezoelétricas é necessário.

• O aprimoramento das propriedades piezoelétricas do BNT-BT é uma condição ne-
cessária para torná-lo aplicável tecnologicamente, assim, estudos com adição de do-
pantes (como La, Nb entre outros) são importantes. Do ponto de vista científico,
a caracterização física do sistema BNT-BT em função da composição e do teor
de dopantes para diferentes variáveis externas (elétricas, mecânicas, etc.) visa uma
maior compreensão da fenomenologia e do comportamento de suas propriedades
intrínsecas, como as transições de fase exibidas por estes materiais.
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ANEXO A – Modelo de Debye

Como já foi mencionado, o atrito interno (𝑄−1), exibido pelo material, é definido
como a tangente da diferença de fase entre a tensão e a deformação, assim, da relação
de fase entre as partes real e imaginaria do módulo de flexibilidade complexo (ver Figura
1.4) tem-se que:

𝑠′′(𝜔)
𝑠′(𝜔) = 𝑡𝑔(𝜑(𝜔)) = 𝑄−1 (A.1)

Agora, partindo do modelo para um sólido anelástico padrão, que descreve o com-
portamento de um sólido real, obtêm-se a seguinte equação diferencial:

𝑠𝑅𝑇 + 𝜏𝑠𝑈
𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝑆 + 𝜏

𝑑𝑆

𝑑𝑡
(A.2)

onde 𝑠𝑅 é chamado módulo de flexibilidade relaxado, 𝜏 é uma constante de de
dimensão de tempo e 𝑠𝑈 é o módulo de flexibilidade não relaxado, ou seja, o valor inicial
de 𝑠(𝑡).

Substituindo as equações 1.6 e 1.7 na equação diferencial A.2, obtêm-se:

𝑠𝑅 = 𝑠′ + 𝜔𝜏𝑠′′ (A.3)
𝜔𝜏𝑠𝑈 = 𝜔𝜏𝑠′ − 𝑠′′ (A.4)

Resolvendo as equações acima para 𝑠′ e 𝑠′′, tem-se:

𝑠′ = 𝑠𝑈 + 𝛿𝑠

1 + (𝜔𝜏)2 (A.5)

𝑠′′ = 𝛿𝑠
𝜔𝜏

1 + (𝜔𝜏)2 (A.6)

onde 𝛿𝑠 = 𝑠𝑅 − 𝑠𝑈 é chamado de relaxação da flexibilidade 𝑠.

As equações A.5 e A.6 são conhecidas como equações de Debye [21]. A quantidade
𝑠′′ define uma função pico devido a que nos dois extremos, 𝜔𝜏 ≪ 1 e 𝜔𝜏 ≫ 1, tem valores
pequenos e passa por um máximo em 𝜔𝜏 = 1. Qualquer função da frequência que varie
como 𝜔𝜏/(1 + (𝜔𝜏)2) será chamada de pico de Debye.
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A partir das equações de Debye e junto com a equação 1.13 pode-se obter uma
relação explícita entre o atrito interno (𝑄−1), frequência (𝜔) e tempo de relaxação (𝜏),
assim, dividindo as expressões acima encontra-se a seguinte expressão:

𝑄−1 = 𝛿𝑠

[︃
𝜔𝜏

𝑠𝑅 + 𝑠𝑈(𝜔𝜏)2

]︃
(A.7)

Esta equação para o atrito interno pode ser expressada como um pico de Debye
no caso onde 𝛿𝑠 ≪ 𝑠𝑈 , ou Δ ≪ 1, com Δ = 𝛿𝑠/𝑠𝑈 que é denominado intensidade de
relaxação, assim:

𝑄−1 ≃ Δ
[︃

𝜔𝜏

1 + (𝜔𝜏)2

]︃
(A.8)

Sendo os processos de relaxação anelástica termicamente ativados, onde é valida a
lei de Arrhenius (equação 3.1), pode-se determinar uma relação para o atrito interno em
função da temperatura:

𝑄−1 = 𝑄−1
𝑚𝑎𝑥𝑠𝑒𝑐ℎ

[︃
𝐸

𝑘𝛽

(︃
1
𝑇

− 1
𝑇𝑝

)︃]︃
(A.9)

onde 𝑄−1
𝑚𝑎𝑥 = Δ/2 e 𝑇𝑃 é a temperatura onde 𝑄−1 é máximo.

Na Figura A.1 é apresentado um pico de Debye para um único processo de rela-
xação, onde podem-se observar as variáveis caraterísticas de um pico de atrito interno,
que são: temperatura do pico 𝑇𝑃 , altura do pico 𝑄−1

𝑚𝑎𝑥, e a largura do pico, 𝛿, que é
inversamente proporcional à energia de ativação do processo de relaxação.

Figura A.1: Pico de Debye para um único processo de relaxação mecânica, adaptado de
[21].
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ANEXO B – Refinamento Estrutural do
0, 92𝐵𝑁𝑇 − 0, 08𝐵𝑇

A modo de complementação aos resultados expostos anteriormente en quanto à
caraterização estrutural, será apresentado o resultado do refinamento do 0, 92𝐵𝑁𝑇 −
0, 08𝐵𝑇 .

As medidas de difração de raios X para o 0, 92𝐵𝑁𝑇 − 0, 08𝐵𝑇 foram feitas em
amostras sinterizadas a 1150∘𝐶 por três horas, o refinamento por meio do método de
Rietvelt dos resultados mostrou que uma fase única do tipo perovskita foi formada sem
presença de fases secundárias, foi possível determinar que este cristaliza numa estrutura
tetragonal (grupo cristalino P4mm), ver Figura B.1. A estrutura cristalina foi estudada
analisando o padrão de difração de raios X utilizando o código GSAS[40], na Tabela B.1
são apresentados os valores obtidos para os parâmetros de rede e as posições atômicas no
0, 92𝐵𝑁𝑇 − 0, 08𝐵𝑇 .

Figura B.1: Padrão de difração da cerâmica de 0, 92𝐵𝑁𝑇 − 0, 08𝐵𝑇 sinterizada junto com o
perfil de ajuste pelo método de Rietvelt.
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Tabela B.1: Parâmetros estruturais refinados para o 0, 92𝐵𝑁𝑇 − 0, 08𝐵𝑇 , posições atô-
micas e parâmetros de rede. O grupo cristalino correspondente é o P4mm.

Posições atômicas

Átomo X Y Z Ocupação

Na 0,0000 0,0000 0,0000 0,46
Bi 0,0000 0,0000 0,0000 0,46
Ba 0,0000 0,0000 0,0000 0,08
Ti 0,5000 0,5000 0.5356 1
O1 0,5000 0,5000 -0.1093 1
O2 0,5000 0,0000 0.4196 1

Parâmetros de rede (Å) 𝑎 = 3, 9089(2) 𝑏 = 3, 9089(2) 𝑐 = 3, 9088(1)
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ANEXO C – Imagens MEV do Sistema
BNT-BT

Imagens de MEV permitiram estudar as caraterísticas microestruturais do BNT-
BT, nota-se que de modo geral os pós calcinados tem uma distribuição granular com
tamanhos de grão diferentes, observa-se também a obtenção de um material homogêneo
com tendência a formar aglomerados como produto do processo de calcinação. Nas Figuras
C.1 e C.2 são apresentadas as micrografias das composições preparadas tanto no modo
SEI quanto no BEI. Por meio da análise das imagens no modo BEI, observou-se que
composicionalmente as diferentes amostras de BNT-BT calcinadas contem fase única sem
maior diferença nos setores analisados.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figura C.1: Micrografias nos modos SEI e BEI do BNT-BT calcinado. (a) BNT-1BT
modo SEI; (b) BNT-1BT modo BEI; (c) BNT-2BT modo SEI; (d) BNT-2BT modo BEI;
(e) BNT-3BT modo SEI; (f) BNT-3BT modo BEI.
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g)

Figura C.2: Micrografias nos modos SEI e BEI do BNT-BT calcinado. (a) BNT-4BT
modo SEI; (b) BNT-4BT modo BEI (c) BNT-5BT modo SEI; (d) BNT-5BT modo BEI;
(e) BNT-6BT modo SEI; (f) BNT-6BT modo BEI; (g) BNT-7BT modo SEI.



ANEXO C. Imagens MEV do Sistema BNT-BT 88

No caso das amostras sinterizadas, pode-se apreciar um crescimento significativo
dos grãos, estes apresentam uma geometria regular com estrutura compacta e inomoge-
neidade no tamanho. Adicionalmente, por meio da analise de eléctrons retroespalhados
(modo BEI) observou-se que composicionalmente os diferentes amostras de BNT-BT sin-
terizadas contem fase única sem maior diferencia nos setores analisados, vide Figura C.3.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h)

Figura C.3: Micrografias no modo BEI do BNT-BT sinterizado. (a) BNT-1BT; (b) BNT-
2BT; (c) BNT-3BT; (d) BNT-4BT; (e) BNT-5BT; (f) BNT-6BT; (g) BNT-7BT; (h)
BNT-8BT.
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ANEXO D – O Equipamento DMA8000

Com respeito ao estudo de propriedades elásticas e anelásticas em sistemas cerâmi-
cos, o Grupo de Metalurgia Física e Espectroscopia Mecânica (LMFEM) do Departamento
de Física da UFSCar possui experiência tanto no estudo das propriedades básicas, quanto
na caracterização destes materiais, onde professor Dr. Paulo Sergio da Silva Jr. realizou
seu trabalho de doutoramento baseado no estudo de transições de fase em cerâmicas fer-
roelétricas de PZT e PLZT por meio da técnica de espectroscopia mecânica por meio
da vibração de “cantilever”[10]. Contudo, foi possível demonstrar que o equipamento em-
pregado possui uma baixa viabilidade para o estudo de materiais cerâmicos, devido às
dificuldades relacionadas ao processo de fixação mecânica das amostras frágeis e a difi-
culdade de obtenção de diversas frequências para uma mesma dimensão de amostra. A
maioria dos equipamentos baseados na técnica de espectroscopia mecânica apresenta al-
gum tipo de limitação ao estudo de cerâmicas piezoelétricas devido ao seu princípio de
operação, onde as dimensões das amostras e a forma de fixá-las no equipamento, aliados
à fragilidade dos corpos cerâmicos tornam o processo de obtenção dos espectros muito
difícil, em alguns casos, até impossível. Entretanto, os analisadores dinâmicos mecânicos
(DMA) possuem potencialidades para o estudo das propriedades anelásticas e elásticas
de sistemas cerâmicos que ainda foram pouco empregadas. Nas últimas décadas, com a
evolução dos equipamentos DMA, que inicialmente eram empregados quase que exclu-
sivamente ao estudo de polímeros, foi possível superar a principal dificuldade técnica –
o elevado nível de deformação – que impedia sua aplicação ao estudo das propriedades
elásticas e anelásticas de outros materiais[35]. As principais características do DMA po-
dem ser destacadas como: uso de diferentes formatos de amostras (barras, discos, fitas
e arbitrário), diferentes modos de fixá-las (2 pontos, 3 pontos, compressão, tração, entre
outros), uso de amostras de dimensões pequenas, possibilidade de obtenção de espectros
anelásticos em múltiplas frequências para uma mesma amostra num mesmo ciclo de me-
dição e controle do nível de deformação elástica. Além disso, a técnica de espectroscopia
mecânica por meio do equipamento DMA possibilita a determinação do comportamento
de relaxação de sistemas cerâmicos em intervalos de frequências (<100Hz) geralmente não
realizáveis pela técnica de espectroscopia de impedância elétrica.

Nos últimos anos diversos pesquisadores[53–55] vêm empregando satisfatoriamente
o equipamento DMA para o estudo de propriedades de cerâmicas eletrônicas em intervalos
de temperaturas compatíveis com a que foram empregadas neste projeto, o que demonstra
a viabilidade da técnica para o estudo proposto. Os DMA’s são equipamentos comerciais,
cujas especificações e faixa de trabalho apresentam diferenças entre os modelos disponíveis
no mercado. De acordo com as características desejáveis para a aplicação ao estudo das
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propriedades anelásticas e elásticas de cerâmicas piezoelétricas livres de chumbo, recente-
mente foi adquirido pelo LMFEM o equipamento DMA8000 da Perkin Elmer, na Figura
D.1 é apresentada uma vista geral do equipamento assim como a vista em primeiro plano
da configuração de três pontos utilizada para fazer as medidas. Algumas das principais ca-
racterísticas do DMA8000 são: Temperatura de trabalho entre −190∘𝐶 e 600∘𝐶, Taxa de
Aquecimento entre 0 e 20∘𝐶/𝑚𝑖𝑛, Taxa de Resfriamento entre 0, 01∘𝐶/𝑚𝑖𝑛 e 40∘𝐶/𝑚𝑖𝑛,
Intervalo de Freqüência 0, 01𝐻𝑧 a 300𝐻𝑧, Amplitude de Deformação de 0 a ±1000𝜇𝑚

com resolução de 1𝑛𝑚.

Figura D.1: Na esquerda, vista geral do equipamento DMA8000, pertencente ao LMFEM. Na
direita, vista em primeiro plano da configuração de três pontos utilizada na realização das
medidas.

Convém ressaltar que este equipamento DMA também possui características que
possibilitam sua aplicação no estudo de propriedades anelásticas de diversos outros ma-
teriais, como metais e ligas cristalinas e amorfas, que também são estudados pelo Grupo
de Metalurgia Física e de Espectroscopia Mecânica do DF-UFSCar.
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